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EFEITO DA RECIRCULACAO DE VINHACA BIODIGERIDA EM REATORES
ANAEROBIOS HORIZONTAIS DE LEITO FIXO (RAHLF) SUBMETIDA AO
PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO FENTON

RESUMO - O interesse mundial por alternativas aos combustiveis fésseis, como o
etanol e o biogas tem se destacado. Na producdo de etanol da cana-de-acucar sao
gerados grandes volumes de vinhaca e a digestao anaerdbia pode ser uma alternativa
para a producdo de biogas e melhorar a qualidade deste efluente agroindustrial. Neste
trabalho foi utilizado quatro reatores anaerébios horizontais de leito fixo (RAHLF), em
série (R1, R2, R3 e R4) objetivando-se o tratamento da vinhaca e producéo de biogas
utilizando a recirculacdo do efluente do R4, para diluicAo da vinhaca bruta e o
aproveitamento da alcalinidade. Mas a recirculacdo do efluente em reatores
anaerobios tratando vinhaca por longos periodos pode acarretar acimulo de material
recalcitrante e a diminuicédo da producao de metano. Portanto, com o intuito de estudar
os RAHLF e arecirculacéo do efluente, o experimento foi dividido em trés fases (Fases
[, Il e lll) aplicando-se as cargas organicas volumétrica (COV) médias no R1, de 19,7;
15,5 e 14,3 g DQOxotal (L d)2, respectivamente. Na fase |, foi realizado o aumento na
taxa de recirculacdo do efluente do R4 até valores de 50%. Ja nas fases Il e lll, o
efluente do R4 foi submetido ao processo oxidativo avancado Fenton antes da
recirculacéo. As taxas de recirculacdo foram mantidas em 50%, no entanto na fase llI,
nao foi recirculado o lodo quimico gerado na reacdo de Fenton. Para o sistema
composto pelos quatro RAHLF (R1+R2+R3+R4), em série, foram observados valores
meédios de remocao de demanda quimica de oxigénio total (DQOtotal) de 32; 58 e
52% e producéo volumétrica de metano (PVM) de 0,53; 0,43 e 0,50 L CHa4 (L d)* ,nas
Fases I, Il e lll, respectivamente. A aplicacdo do processo Fenton no efluente
recirculado nas Fases Il e lll, melhorou a eficiéncia de remocéo de DQOtotal dO Sistema
comparados a fase I, com producdes de metano estaveis e aproximadamente 70% de
metano no biogas.

Palavras-chave: biogas, digestdao anaerdbia, metano, processos oxidativos
avancgados (POA), vinhoto.



EFFECT OF BIODIGERATED VINAGE RECIRCULATION IN RORIZONTAL
ANAEROBIC FIXED BED REACTORS (HAFBR) SUBMITTED TO THE FENTON
ADVANCED OXIDATIVE PROCESS

ABSTRACT - The worldwide interest in alternatives to fossil fuels, such as ethanol and
biogas, has been highlighted. In the production of ethanol from sugarcane, large volumes
of vinasse are generated, and anaerobic digestion can be an alternative to produce biogas
and improve the quality of this agro-industrial effluent. In this work, four horizontal
anaerobic fixed bed reactors (HAFBR) were used, in series (R1, R2, R3 and R4), with the
objective of treating vinasse and production of biogas using the recirculation of the effluent
from R4, for the dilution of the vinasse. crude and the use of alkalinity. But the recirculation
of effluent in anaerobic reactors treating vinasse for long periods can lead to accumulation
of recalcitrant material and a decrease in methane production. Therefore, to study HAFBR
and effluent recirculation, the experiment was divided into three phases (Phases I, Il and
[I) applying the average organic rate loads (OLR) in R1, of 19.7; 15.5 and 14.3 g total
COD (L d)?, respectively. In phase I, the R4 effluent recirculation rate was increased up
to 50%. In phases Il and lll, the R4 effluent was subjected to the Fenton advanced
oxidative process before recirculation. The recirculation rates were maintained at 50%,
however in phase lll, the sludge generated in the Fenton reaction was not recirculated.
For the system composed of the four RAHLF (R1+R2+R3+R4), in series, mean values of
removal of chemical demand for total oxygen (CODtotal) of 32 were observed; 58 and
52% and volumetric methane production (VMP) of 0.53; 0.43 and 0.50 L CH4 (L d)%, in
Phases I, Il and I, respectively. The application of the Fenton process in the recirculated
effluent in Phases Il and Ill, improved the efficiency of removal of total COD from the
system compared to phase I, with stable methane productions and approximately 70% of
methane in the biogas.

Keywords: biogas, anaerobic digestion, methane, advanced oxidative processes (AOP’s),
vinasse.
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1. INTRODUCAO

A indastria sucroenergética desempenha um importante papel econémico no
Brasil, pois o etanol utilizado como combustivel veicular, contribui para a geracéo do
produto interno bruto (DA SILVA et al., 2022). Na safra de 2020/2021, o Brasil
produziu aproximadamente 32,5 milhdes de litros de etanol e o Estado de Sdo Paulo
foi responsavel pela producéo de 14,4 milhdes de litros de etanol, (UNICA, 2021), o
gue equivale aproximadamente 50% da produc&o nacional.

No ano de 2015, o Brasil participou da 212 Conferéncia das Nac¢des Unidas
sobre as Mudancas Climéticas (COP 21) e assumiu 0 compromisso de aumentar até
2030, para 18 e 45% o uso da biomassa no fornecimento total de energia primaria e
a participacdo das energias renovaveis na matriz energética nacional,
respectivamente (MACHADO et al., 2020). Para atingir essas metas foi criado o
RenovaBio, promovendo a expansao da producao de biocombustiveis como etanol,
biodiesel, biometano e combustiveis renovaveis de aviagédo (SILVA et al., 2021).

No entanto a expansdo da producdo de etanol da cana-de-acucar, por
exemplo, provocard aumento significativo na geracao de vinhaca (SILVA et al., 2021).
Durante a producédo de etanol gera-se de 10 a 14 L de vinhaca, para cada litro de
etanol produzido (ORTEGON et al., 2016). De acordo com Parsaee; Kiani Deh Kiani;
Karimi, (2019), a vinhaga € o produto liquido resultante da destilacdo do etanol da
cana-de-acUcar e uma das maiores fontes de efluentes industriais do mundo.

A vinhaca é constituida de 94 a 97% de agua, Mg?*, Ca?*, K*, melanoidinas e
guantidades residuais de acucar, alcool, fendis e metais pesados, além de conter alto
teor de proteinas, que sdo facilmente oxidadas gerando odor fétido (BARROS;
DUDA; OLIVEIRA, 2016; CHRISTOFOLETTI et al.,, 2013; LI; CHEN; WU, 2019;
PARSAEE; KIANI DEH KIANI; KARIMI, 2019). No entanto, a composi¢do quimica da
vinhacga depende das caracteristicas do solo, variedade da cana, periodo da safra e
processo industrial usado na producédo de etanol (ARIMI et al., 2014).

No Brasil a vinhaca é utilizada, principalmente na fertirrigacdo dos canaviais,
em virtude dos compostos que podem substituir os fertilizantes minerais, como o
potassio (CETESB, 2015). No entanto, em virtude da ampla utilizacao, a fertirrigacéo
com vinhaca tornou-se objeto de muita pesquisa e ha um consenso geral de que o

uso de forma desordenada pode causar efeitos nocivos ao meio ambiente (DA SILVA,
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et al., 2022). Entre os problemas do uso desordenado da vinhaca na fertirrigacéo
estdo os riscos de salinizacdo, reducdo da atividade microbiana no solos,
contaminacao das aguas subterraneas, além de contribuir para alguns problemas
ambientais, como a emissédo de gases de efeito estufa durante o transporte e
armazenamento  temporario, além de provocar odor desagradavel
(CHRISTOFOLETTI et al., 2013; DE OLIVEIRA et al., 2013; FUESS; GARCIA, 2014;
LYRA; ROLIM; SILVA, 2003).

A utilizacdo da digestdo anaerdbia € boa estratégia para o aproveitamento
energético da vinhaca, além de amenizar os possiveis impactos gerados pela
utilizagéo da fertirrigacdo da vinhaga in natura no solo. O metano recuperado na
digestdo anaerobia da vinhaca pode substituir os combustiveis fosseis, reduzindo a
emissdo de gases de efeito estufa (BARRERA et al.,, 2016). Recentemente, foi
instituida a Estratégia Federal de Incentivo ao Uso Sustentavel de Biogas e
Biometano, e entre as principais fontes de biogas e biometano citadas na Estratégia
Federal estdo os residuos da cadeia sucorenergética (DECRETO N° 11.003, 2022), o
gue devera proporcionar muitas iniciativas referentes a producédo de biogas neste
setor.

A digestéo anaerdbia € reconhecida como uma alternativa interessante para o
tratamento da vinhaca e obtencdo de energia. No entanto, as diferentes
configuracbes de reatores anaerObios e estratégias operacionais para obter
estabilidade na producdo de metano e qualidade da vinhaca biodigerida sdo questdes
gue devem ser estudadas e melhoradas para a ampla producéo de biogas a partir da
vinhaga (BARROS et al., 2017).

A configuracdo de reatores anaerdbios em série pode trazer vantagens ao
processo anaerdbio, como a possibilidade de trabalhar com elevadas cargas
organicas volumétricas (COV) com producbes estaveis de metano, prevenir
sobrecargas organicas e favorecer a estabilidade do sistema (BOTELLO SUAREZ et
al., 2018; MENG et al., 2017; PARSAEE; KIANI DEH KIANI; KARIMI, 2019).

O reator anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF) possui baixa complexidade
estrutural, requer pequenas areas para implantacdo, além de manter alta
concentragdo de biomassa aderida ao suporte, boas caracteristicas hidrodindmicas
e tempo de detencgédo hidraulico relativamente curtos para elevadas cargas organicas
(DOS SANTOS; DE OLIVEIRA, 2011; DUDA et al., 2015).
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A recirculacao da vinhaca biodigerida é muito comum no tratamento anaerobio,
para substituir o uso da agua na diluicdo da vinhaca aproveitar a alcalinidade gerada
no processo, contribuindo para a diminuicao dos riscos de acidificacédo do sistema e
evitando o uso de compostos quimicos para o controle do pH do sistema (ARAUJO,
2017; BARROS et al., 2017; BARROS; DUDA; OLIVEIRA, 2016; SANTANA JUNIOR;
DUDA; DE OLIVEIRA, 2019).

De acordo com WILKIE; RIEDESEL; OWENS (2000) no processo anaerobio
aproximadamente 50% da demanda quimica de oxigénio (DQO) da vinhaca é
convertida em biogas. A vinhaca biodigerida podera ser utilizada com muito mais
seguranca na aplicacdo no solo, em virtude da reducdo da matéria organica e da
baixa reducéo de nutrientes (PARSAEE; KIANI DEH KIANI; KARIMI, 2019; SILVA et
al., 2021).

No entanto, GUERREIRO et al., (2016) demonstram que apesar da reducao
da DQO, o efluente da digestdo anaerdbia ainda possui alguns compostos
recalcitrantes a biodegradacdo e que sao inibitérios para as atividades bioldgicas.
Esta preocupacao existe, em virtude da realizacdo da recirculacdo de parte vinhaca
biodigerida nos reatores anaerdbios, para o aproveitamento da alcalinidade, e
economia de produtos quimicos utilizados a correcdo do pH da vinhaca afluente aos
reatores (RODRIGUES et al., 2017), o que poderda acumular compostos de dificil
degradacdo nos reatores anaerdbios, diminuindo a eficiéncia do sistema ou até
mesmo inibindo a microbiota.

Nesse contexto, uma alternativa € oxidar parcialmente 0s compostos
recalcitrantes presentes na vinhaca biodigerida por meio de um processo eficiente
capaz de melhorar a biodegradabilidade e gerar efluente menos agressivo ao meio
ambiente (RODRIGUES et al., 2017). Uma opc¢éo seria a aplicacdo dos processos
oxidativos avancgados (POA), como o processo Fenton.

A reacdo de Fenton baseia-se na decomposicdo catalitica do peréxido de
hidrogénio em meio acido e na presenca do catalisador ferro (Il), formando-se
radicais HO- e ions OH", capazes de oxidar a matéria organica (GUERREIRO et al.,
2016). Estudos realizados em bancada indicam que o processo Fenton € promissor
para a melhoria da biodegradabilidade e diminuicdo da toxicidade de efluentes de
reatores anaerdébios tratando vinhaga (GUERREIRO et al., 2016; RODRIGUES et al.,

2017). Todavia, ainda existem necessidades de pesquisas para a otimizacdo do
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processo Fenton quando combinado com reatores bioldgicos anaerébios, com o

intuito da diminuicéo dos custos e aumento da producédo de metano.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de quatro reatores anaerobios horizontais de leito fixo
(RAHLF) (R1, R2, R3 e R4), em série, tratando vinhaga, quanto a producdo de
metano e estabilidade do processo, utilizando a recirculacdo do efluente com e sem

a aplicacdo do processo oxidativo avancado Fenton.

2.2 Objetivos Especificos
- Avaliar o desempenho dos RAHLF com a aplicacdo de cargas organicas
volumétricas (COV) médias no R1, de 14 a 20 g DQOtotal (L d)?, quanto a producéo

de metano, estabilidade do processo e qualidade do efluente.

- Avaliar o efeito da recirculagdo do efluente do R4, com e sem a

aplicacao do processo oxidativo avangado Fenton, no desempenho dos RAHLF;

- Avaliar a recirculacédo do efluente do R4, com e sem a retirada do lodo
guimico gerado na reacdo Fenton, no desempenho dos RAHLF, quanto a producao

de metano, estabilidade do processo e qualidade do efluente.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Vinhacade cana-de-agucar

A vinhaca é gerada a partir da cadeia produtiva do etanol (Figura 1). De acordo
com Lopes; Konishi; Pescumo, (2019), o processo de producao de etanol se inicia
com a colheita e transporte da cana até a usina, onde passard pela extracao,
resultando no caldo e bagaco. O caldo extraido passa por um tratamento, sendo
gerado a torta de filtro como subproduto. O caldo clarificado destinado para a
producdo de acglcar é concentrado em duas etapas: evaporacdo e cozimento e em
seguida, centrifugado, gerando assim o acucar e o melaco como subproduto, que
contém quantidade elevada de glicose, que também pode ser utilizada como matéria-
prima na producéo de etanol.

O caldo extraido, clarificado ou 0 melago podem ser submetidos ao preparo do
mosto, acertando-se o BRIX para 14 e em seguida é realizada a correcéo do pH para
4,5. Posteriormente, adiciona-se leveduras (Saccharomyces cerevisiae), que
transformam o mosto (mistura de a4gua, melaco e caldo com concentracao de acucar
adaptato para a fermentac¢édo) em vinho apds o processo fermentativo. O vinho contém
entre 8 a 12% de teor alcodlico, que é levado para a destilagcéo e retificacao, gerando,
como produto final, o etanol hidratado, ou apdés a desidratacdo o etanol anidro
(RAMOS, 2019).

No processo de producédo do bioetanol sdo gerados, na etapa de destilagéao, de
10 a 14 litros de vinhaca para cada litro de bioetanol (ORTEGON et al., 2016). No
processo industrial, a vinhaca de cana-de-acucar pode ter trés origens diferentes com
base na fonte dos acucares fermentaveis (caldo, melaco ou caldo misto) utilizados
na producdo de etanol. Este fato pode refletir na quantidade de vinhagca que é
produzida e na variacdo da matéria organica presente na vinhaca (FERRAZ JUNIOR
et al., 2022).

Os principais componentes da vinhaca sdo a agua, materail organico e os
nutrientes. A composigéo da vinhaca pode variar dependendo do material empregado
no preparo do mosto utilizada e de varios aspectos operacionais do processo de
producdo do etanol, tais como o sistema usado no preparo do mosto; sistema de
conducao da fermentacao alcoolica e espécie da levedura utilizada; aparelho utilizado
na destilacdo e modo de destilagdo adotado (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000).
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A composicdo da vinhaca também pode variar ao longo da safra,
principalmente em virtude a matéria-prima, como a moagem de variedades diferentes
de cana-de-acgucar, com diferentes indices de maturacdo e cultivo em solos com
diferentes niveis de fertilidade (ARIMI et al., 2014). Assim, a vinhaca é considerada
efluente complexo dentro do mesmo processo de producgéo, variando ao longo do
tempo de operacdo (MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015).

o B B R

Bagago m Caldo Torta de filtro

caldo

Evaporacio Fermentacio
-

Etanol (Hidratado)

4

Desidratagiio Etanol (Anidro)

FIGURA 1. Fluxograma simplificado da producdo de aglcar e etanol na inddstria sucroenergética.
Adaptado de Seabra (2008);CHRISTOFOLETTI et al., (2013).

Cristalizagio e Centrifugacio

No Brasil, a principal utilizacdo da vinhaca é para fertirrigacdo da cana-de-
acucar, principalmente pela presenca de agua, potassio, nitrogénio e fésforo. A
utilizagéo da vinhaga na fertirrigacao é alternativa relativamente simples, uma vez que
a aplicacao é feita pelo nivel de potassio no solo. Porém, como a vinhaga € gerada
em grandes volumes, a disposi¢cao nos canaviais envolve altos custos de transporte e
a aplicacédo inadequada, podera causar danos ao solo e as aguas subterraneas, em
virtude do alto teor de componentes organicos, baixo pH e elevada demanda quimica
de oxigénio (DQO) (CORTES-RODRIGUEZ et al., 2018; SILVA; BONO; PEREIRA,
2014).

Neste caso, para assegurar a disposicéao final segura foi homologada a Norma
Técnica P4.231 da CETESB, em janeiro de 2005 (CETESB, 2015), intitulada “Vinhaca:
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critérios e procedimentos para aplicagcdo no solo agricola de vinhaca de cana-de-
acgucar, no Estado de Sao Paulo”. Essa norma orienta o uso com cautela da vinhaca,
poisS 0 excesso pode causar prejuizos ao meio ambiente.

Assim, observa-se a preocupacdo no reaproveitamento desse residuo,
impulsionando estudos sobre tecnologias para o tratamento da vinhaca. Entre as
possibilidades tecnologicas para o melhor aproveitamento da vinhaca, esta a digestao
anaerobia. O tratamento biolégico pode ser utilizado com intuito de promover a
estabilizacao das altas concentracdes de matéria organica e a digestdo anaerdbia tem
sido considerada um método atrativo, pois além de melhorar a qualidade da vinhaca
para a fertirrigacao, resulta no produgcéo de metano que pode ser utilizado como fonte
de energia (MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015; VIANA, 2006). Outro ponto importante
do tratamento bioldgico da vinhaca, € que o processo de digestdo anaerdbia nao
remove o0 potassio, viabilisando o uso da vinhaga biodigerida na fertirrigacdo da cana-

de-acUcar.

3.2 Bioquimica da digestdo anaerébia

A digestdo anaerobia (DA) é processo complexo em que diferentes tipos de
microrganismos atuam na degradacdo da matéria organica, transformando em
energia, sendo influenciado por muitos fatores (ALVES, 2021; RABII et al., 2019). O
processo de conversdo anaerobia dos residuos organicos depende da interacao de
pelo menos trés grupos de micro-organismos: bactérias fermentativas (ou
acidogénicas); bactérias sintréficas (ou acetogénicas) e arquéias metanogénicas
(CHERNICHARO, 2015).

A digestdo anaerbbia possui basicamente quatro etapas: hidrdlise,
acidogenese, acetogenese e metanogenese (RABII et al., 2019) e descritas na Figura
2. Na primeira etapa, substancias organicas complexas que nao podem ser
diretamente utilizadas pelas bactérias sdo decompostas em mondmeros sollveis com
o auxilio de enzimas hidroliticas extracelulares de bactérias hidroliticas. Na
acidogenese, também chamada de fermentacdo ocorre o metabolismo intermediario
do substrato como um aceptor de elétrons. Neste processo, as bactérias fermentativas
acidogénicas convertem mondmeros soluveis em produtos terminais, como os acidos
graxos volateis, acompanhado pela producao de biomassa.

Na terceira etapa, 0s microrganismos acetogénicos produtores de hidrogénio
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metabolizam os subprodutos hidrolizados em acido acético com o rendimento de

hidrogénio e carboidrato.
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i ™y
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FIGURA 2. Rotas metabdlicas da digestdo anaerébia com sulfetogénese. Adapatado de
CHERNICHARO, (2015).

Um pequeno numero de bactérias homo-acetogénicas utiliza gas carbonico e
hidrogénio como substratos para formar acido acético. Finalmente, os produtos da
acidificacao (como acido acético, acido formico, gas carboénico e hidrogénio, etc.) sdo
transformados em metano por microrganismos metanogénicos estritamente
anaerobios. A metanogenese é um fenémeno complexo realizado pela acéo sinérgica
de varias espécies bacterianas mesofilicas (LI; CHEN; WU, 2019).

Em alguns casos, em que exite a presenca de enxofre, pode ocorrer uma via
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alternativa denominada sulfetogénese. A presenca do sulfato provoca a reducao do
mesmo em sulfeto, pelas bactérias sulforredutoras em processo denominado reducao
de sulfato (SPEECE, 2008). Apesar dos desvios nas rotas metabdlicas, o enxofre é
necessario para a sintese de proteinas e a presenca do sulfato pode afetar a fase
metanogénica, porque as arquéias metanogénicas competem com as bactérias
sulforredutoras por substrato. Contudo, as arquéias metanogénicas dependem da
producao do sulfeto para se desenvolver (CHERNICHARO, 2015)..

A aplicacdo bem-sucedida dos processos anaerObios esta sujeita ao
cumprimento de uma série de requisitos ambientais, tais como a temperatura, pH,
alcalinidade, acidos volateis, nutrientes (CHERNICHARO, 2015). Os principais
microorganismos para a producdo de metano sdo as arquéias metanogénicas, e
portanto a manutencdo da atividade € um pré-requisito para o aprimoramento do
processo de tratamento e da producdo de metano. As metanogénicas devem ser
mantidas em uma condicdo estavel em virtude da baixa adaptacédo a variacdo do pH,
conforme descrito por Chernicharo (2015), onde a maioria dos micro-organismos
metanogénicos se multiplicam e produzem metano em condi¢gdes neutras de pH ou
ligeiramente alcalinas com um intervalo 6timo de 7,0 a 8,0.

Nas condi¢cbes operacionais adequadas, os acidos volateis totais sdo mantidos
em baixas concentracdes no interior dos reatores anaerdbios e com alcalinidade
suficientes para o tamponamento, 0 que proporciona ao sistema anaerdbio
capacidade de produzir o biogas com aproximadamente 60 a 70% de metano (CHa),
além de dioxido de carbono (CO2) e hidrogénio (Hz2) (MORAES; ZAIAT; BONOMI,
2015). Uma alternativa para manter a alcalinidade suficiente nos reatores € a utilizacao
de alcalinizantes quimicos e/ou técnicas de recirculacdo do efluente para o aumento
do pH e da capacidade de tamponamento do processo (BARROS; DUDA; OLIVEIRA,
2016; JANKE et al., 2016; VAN HAANDEL et al., 2014).

3.3 Digestéo anaerobia da vinhaca

Durante o processamento da cana-de-agucar gera-se de 10 a 14 L de vinhaca,
para cada litro de etanol produzido (ORTEGON et al., 2016). Portanto, a busca por
tecnologias adequadas para promover a gestao, tratamento e recuperacao desse
residuo é fator determinante para o desenvolvimento ambientalmente sustentavel da
industria sucoenergética (PAZUCH et al., 2017).
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Entre as alternativas para a utilizacdo da vinhaca, o processo de digestao
anaerobia tem como vantagem: a producdo de metano, que pode ser usado para
producdo de energia; baixo consumo de energia elétrica; baixa producdo de lodo
biologico a ser descartado; diminuicdo do potencial poluidor, principalmente em
virtude da reducao da carga organica da vinhaca, e efluente com mais qualidade para
ser utilizado no processo de fertirrigacdo. Além disso, 0 gas metano produzido no
processo pode ser convertido em energia, o que pode contribuir para melhorar o
equilibrio energético na cadeia de producéo do etanol e aclucar (FUESS; GARCIA,
2014).

O tratamento anaerdbio requer baixas concentracdes de nutrientes, o que leva,
dessa forma, a conservar os macro (N, P e K) e micro-nutrientes (Fe, Zn, Mn, Cu e
Mg), presentes na vinhaca, gerando efluentes ainda ricos desses constituintes. Isto é
vantagem, considerando a possibilidade de usar o efluente na fertirrigacao no préprio
canavial, como normalmente se aplica a vinhaga bruta na maioria das destilarias
(SANTANA JUNIOR, 2018). Além das vantagens para 0 meio ambiente, o uso de
biogas para geracdo de energia elétrica também auxilia no gerenciamento de
residuos (PAZUCH et al., 2017). No geral, a aplicacdo da biodigestdo no tratamento
da vinhaga proporciona importantes ganhos ambientais e energéticos (FUESS;
GARCIA; ZAIAT, 2018).

Em virtude dos baixos custos de investimento e gerenciamento, a digestao
anaerobia € a melhor opcéo para geracao de energia, porém essa tecnologia ainda
nao é muito difundida no Brasil para o tratamento da vinhaca. No entanto, ainda existe
complexidade dos fatores que interferem no tratamento anaerdbio da vinhaca,
portanto, sdo necessarios estudos na area de digestdo anaerdbia de vinhaca,
buscando alternativas tecnolégicas com custos mais baixos e elevado desempenho
para aumentar a aplicabilidade da tecnologia (BARROS, 2017). A vinhacga € sempre
acida por ser um produto do processo de fermentacdo e pode ter efeitos prejudiciais

na digestdo anaerdbia se seu pH nao for ajustado (FERRAZ JUNIOR et al., 2016).

3.3.1 Reator anaer6bio horizontal de leito fixo (RAHLF)
O reator anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF) foi desenvolvido em 1994
por Zaiat, que avaliou o reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF) e o

desempenho no tratamento do efluente de industria de papel reciclado e substrato



12

sintético a base de glicose. As caracteristicas hidrodinamicas desta nova geracao de
reator indicaram que este poderia ser projetado e operado com a finalidade de se
prevenir a inibicdo de atividade de micro-organismos pelo substrato e produtos
intermediarios (GALAVOTI, 2003).

A utilizacao de biomassa imobilizada permite muitas vantagens em relacao a
aplicacdo de células livres ou em suspensdo como a obtencdo de concentracdes
celulares mais altas, além dos altos tempos de retencéo celular, muito superiores ao
que se pode obter em sistemas com células ndo aderidas, tornando o sistema mais
estavel e controlavel (ZAIAT, 2003). Uma vez aderida ao meio suporte, a biomassa
favorece o crescimento do biofilme. Outro ponto a se considerar, conforme descrito
por Zaiat (2003) € que a partida dos reatores RAHLF sdo muito mais simples e mais
rapida do que nos outros reatores anaerobios.

Entretanto, a escolha do suporte adequado e do método de imobilizacéo é de
fundamental importancia. Os suportes devem ser resistentes a degradacao biolodgica
e as forcas mecénicas, e os métodos de imobilizacdo devem ser simples, para
viabilizar operacédo em escala industrial, também o custo do material deve ser levado
em consideracdo (GALAVOTI, 2003).

Barbosa Amorim; Zaiat; Foresti, (2005) avaliaram o desempenho de reator
anaeroébio de leito fixo (RAHLF) tratando esgoto sintético, submetido ao aumento da
COV e aplicacdes de sobrecargas organicas, usando como meio suporte espuma de
poliuretano. O reator foi operado a temperatura de 30 °C com TDH de 7 h. Foram
aplicadas COV e sobrecargas maximas baseada no volume total do reator de 6,8 e
18,8 g DQOxotal (L d) 1, respectivamente. Os autores observaram que ocorreu aumento
na DQO e AVT no efluente e diminuicdo da porcentagem de metano no biogas devido
as aplicacbes de sobrecargas, no entando o reator recuperou desempenho
operacional depois de aproximadamente 17 h, para todas as condi¢0es testadas.

DUDA et al., (2015) avaliaram um sistema de tratamento composto por quatro
reatores anaerébios horizontais de alta taxa em série tratando agua residuaria da
suinocultura para producdo de metano e a microbiota do lodo. O sistema de
tratamento foi composto por um reator anaerébio horizontal com manta de lodo
(RAHML) e trés reatores anaerdbios horizontais com leito fixo (RAHLF) com TDHs de
12,0 h no R1, 6,72 h no R2, 3,60 h no R3 e 1,68 h no R4 e utilizando como meio

suporte eletroduto corrugado (conduite), em temperatura mesofilica. Os resultados



13

obtidos de producdo volumétrica de metano foram de 1,03 L CHs4 (L d)* com
remocdes de matéria organica médias de 68%.

Mazareli et al., (2016) avaliaram trés reatores RAHLF em série fazendo a co-
digestédo de residuos vegetais e aguas residuarias da suinocultura para producéo de
metano e remocdo de matéria aplicando COV de até 11,0 g DQOvotal (L d)* com TDH
de 2,0 d no R1, 4,5d no R2 e 6,5 d no R3 e utilizando como meio suporte anéis de
bambu, em temperatura mesofilica. Os resultados obtidos de producéo volumétrica
de metano foram de 1,08 L CH4 (L d)* com de remocédo de matéria organica de até
98%.

Santana junior, (2018) avaliou um sistema de tratamento composto por quatro
reatores anaerdbios horizontais de leito fixo de alta taxa (RAHLF) em série
tratamendo vinhaca de cana-de-agUcar para producdo de metano e a remocao de
matéria organica. Foram aplicadas COV de até 40 g DQOtota (L d)** com TDH de 30
hno R1 e R2,19 hno R3 e 9 hno R4. Foram utilizados como como meio suporte o
eletroduto corrugado (conduite), e os reatores foram operados em temperatura
mesofilica. Os resultados obtidos de producédo volumétrica de metano foram de 1,06
L CHa (L d)** com remocéo de matéria organica superiores a 60%.

Watthier et al., (2019) avaliaram dois reatores RAHLF em série tratando
efluente pro processamento de mandioca para producdo de metano e remocéao de
matéria organica aplicando COV de 15 g DQOtota (L d)t, com variagdo no TDH
aplicado ao R1 de 4 a 0,8 dias e utilizando como meio suporte anéis de bambu no R1
e conduite no R2. Os resultados obtidos de producao volumétrica de metano foram
de 1,4 L CHs (Ld)*no R1 e de 1,0 L CHs (L d)* no R2 com remogdo de matéria
organica superior a 90%.

Mesmo com a utilizagdo dos RAHLF, conforme apresentado anteriormente,
ainda ha poucas informacdes disponiveis na literatura utilizando reatores RAHLF no

tratamento de vinhaca e a recirculagéo do efluente.

3.3.2 Reatores anaerdbios em série para tratamento de vinhaca

A utilizagdo de reatores anaerobios em dois estadgios ou em série no
tratamento de aguas residuarias pode levar ao aumento da eficiéncia da remocéo da
matéria organica (BARROS, 2017). Segundo Fuess et al., (2017), a digestao
anaerobia em sistema ligados em série é mais eficiente do que a digestdo anaerdbia

em sistema unico especialmente no tratamento de efluentes com altas COV e baixo
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pH, como a vinhaca. As flutuacbes na taxa de carregamento organico,
heterogeneidade de residuos ou a presenca de excesso de os inibidores podem levar
a instabilidade do processo, e os sistemas de mdultiplos estagios tém se mostrado
mais estaveis quando comparados aos de estagio unico (RABII et al., 2019).

Os reatores anaerobios em série foram propostos para fornecer capacidade
de tamponamento suficiente e ambiente diverso para diferentes populacdes
microbianas, de modo que as reacOes de DA pudessem ser operadas de forma
estavel (DUDA et al.,, 2015). Estas configuracbes permitem a sele¢cdo e o
enriquecimento de grupos microbianos especificos em reatores separados;
acomodacado das variacdes das cargas organicas do afluente no primeiro reator,
permitindo a aplicacdo de cargas constantes no segundo reator; previne as
sobrecargas organicas e acidas, atenuando o efeito inibitério dos compostos toxicos;
favorece a estabilidade e o controle do processo; e permite maior quantidade de
producdo de energia (BARROS, 2017; CAMARILLO; RINCON, 2012; DEMIREL;
SCHERER, 2011; HAN et al., 2016; MENG et al., 2017)

Varios estudos tém sido realizados para aumentar a viabilidade para a
aplicacao do tratamento anaerébio da vinhaca, buscando aumentar a capacidade de
conversao anaerobia da vinhagca de cana-de-agucar e o aumento da producao de
metano utilizando reatores em dois estagios.

A conversao anaerobica de vinhaca de cana de agucar em metano com
aumento gradual da COV em dois reatores (UASB) com volumes de 40,5 e 215 L
foram avaliadas por Barros et al., (2016). Os reatores UASB foram operados por 230
dias com um tempo de detecc¢ao hidraulica (HDT) de 2,8 dno R1ede 2,8 e 1,8 d no
R2. Foram aplicados COV nos reatores de 0,2 a 7,5 g DQOtotal (L d)" no R1 e 0,2 a
11,5 g DQOxotal (L d)' em R2. A eficiéncia de remogdo de DQOotal Variou de 49% a
82%, alcangando valores de produgéo volumétrica de metano de 0,8 L CH4 (L d)' no
R1e 1,3L CHs4 (L d)" no R2.

O tratamento da vinhaca de cana-de-acUcar por meio da digestdo anaerdbia
em um sistema de dois reatores (UASB 4,3 L e APBR 3,5 L) ligados em série, com
temperatura controlada em 35 °C, foram avaliados por Cabrera-Diaz et al., (2017).
Foram aplicadas COV de até 12,5 g DQOtotal (L d)*. Os resultados indicam que o
sistema ligados em série melhorou o desempenho do processo na melhoria da

remoc¢ao de DQOvwotal € cOM maior teor de metano no biogas.
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A digestao anaerodbia de vinhaca e melaco de cana-de-agUcar durante a safra
e na entre-safra, respectivamente, em uma configuragdo composta por dois reatores
UASB com volumes de 13,7 e 10,6 L, em temperaturas termofilicas, foram avaliadas
por Santana Junior et al., (2019). Foram aplicadas COV de até 12,5 g DQOxotal (L d)
1, Os resultados indicam que a utilizacdo do melaco durante a entresafra contém
maior recuperacdo energética do que utilizando na producdo de etanol, sendo
possivel gerar 17% da eletricidade necessaria para processar uma tonelada de
acucar.

A digestdo anaerébia da vinhaca de cana-de-acUcar em uma configuracao
composta por trés reatores de leito fluidizado, onde o primeiro reator (acidogénico 55
°C) alimentava os outros dois reatores (metanogénicos 30 e 50 °C) em paralelo,
compondo dois sistemas, foram avaliados por Ramos et al., (2021). Foram aplicados
COV de até 24,7 g DQOtotal (L d)*. Os resultados obtidos indicam que a utilizacédo de
reatores em série contribui na maior estabilidade na producéo de metano em situacdes
de sobrecarga organica e acimulo de componentes toxicos.

A co-digestao anaerobia de vinhaca e lodo de esgoto em dois reatores de
mistura completa (CSTR) ligados em série com volumes de 1,8 e 2 L, foram testados
por Tena; Perez; Solera, (2021) para a producéo de hidrogénio e metano. O primeiro
reator acidogénico (55 °C) e o segundo reator metanogénico (35 °C). O TDH variou
de 20 a 2 dias. Com o TDH de 2 dias, foram aplicadas COV de 10,77 g SV (L d)%, com

producdes volumétricas de metano de 1,8 L CHa4 (L d)™2.

3.3.3 Recirculagéo do efluente no tratamento da vinhaca

A digestdo anaerdbia da vinhaca, em virtude da sua complexidade quimica e
pH acido, pode inibir o processo por meio do acumulo dos acidos organicos volateis,
causando a acidificacéo dos reatores (SANTANA JUNIOR, 2018).

A recirculacao do efluente biodigerido € muito comum no tratamento anaerobio
da vinhaga, para aproveitar a alcalinidade gerada no processo, 0 que contribui para a
diminuicdo dos riscos de acidificacdo do sistema e pode evitar a utilizagdo de
compostos quimicos para o controle do pH do sistema (ARAUJO, 2017; BARROS et
al., 2017; JUNIOR, 2013). Outra vantagem da recirculacdo € a diluicdo da vinhaca
bruta para a adequacédo das cargas organicas volumétricas, evitando o consumo de

agua.
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Entretanto, utilizar a recirculacédo por longos periodos pode causar a reducao
da producdo de metano, em virtude do acumulo de material recalcitrante no sistema
(GUERREIRO et al., 2016; RODRIGUES et al., 2017; SANTANA JUNIOR, 2018).

Diante do exposto, é necessario estudos de métodos para oxidar compostos
recalcitrantes e aumentar a biodegradabilidade do efluente a ser recirculado, com o
intuito de melhorar a efetividade do sistema anaerébio (RODRIGUES et al., 2017).

3.3.4 Processos de oxidacdo avancada (POA) e processo Fenton

De modo geral, boa parte da matéria organica é tratada com processos
biologicos, porém esses sistemas sao pouco eficientes na remogédo dos compostos
toxicos e recalcitrantes, sendo necessario sistemas adicionais, como por exemplo, os
processos oxidativos avancados (PAO) para melhorar a biodegradabilidade ou
enquadrar o efluente final nos limites de descarte exigidos (BARROS, 2017).

O processo Fenton é considerado o POA mais popular para o tratamento de
aguas residuarias, e para realiza-lo utiliza-se o peréxido de hidrogénio e o Fe?* (LIN
et al., 2022). Como os poluentes organicos permanecem apdés o tratamento biolégico,
os POAs sdo a melhor maneira de reduzir esses contaminantes das aguas residuais
(ALCALA-DELGADO et al., 2018). Os POAs s&o conhecidos por serem capazes de
oxidar substratos organicos de alta complexidade e compostos inorganicos ou
subtratos (PILLI et al., 2015; ROMERO et al., 2016).

Conforme Bautitz; Nogueira, (2007), o radical hidroxila € a espécie oxidante
neste processo, oxidando vérias classes de compostos organicos em uma reacao
espontanea, que ocorre em auséncia de luz (Equacéo 1). O radical hidroxila formado
pode oxidar outro ion Fe (ll) (Equacdo 2), na auséncia de um substrato. Os ions
férricos gerados podem decompor H202 cataliticamente a H20 e Oz, porém estes

processos sao dependentes do pH do meio.

Fe2* 4+ H2 02 = Fe3* 4+ *OH + OH- (1)
Fe2* 4+ « OH — Fe3t 4+ OH- (2)

Embora o H20:2 seja necessario para produzir ions OH-, ndo é recomendado
0 uso de uma alta concentragédo de H202, pois 0 H20:2 residual transforma-se em
sequestrador de OH (Equacéo 3, 4 e 5) (PILLI et al., 2015).

3)
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H202 + OH - HO2 + H20
HO2 + OH — 02 + H20 4)
OH + OH — Hz02 ©))

O processo Fenton tém sido utlizado principalmente na inativagao de
microrganismos, degradar poluentes farmacéuticos, industriais e pesticidas, em
virtude a sua facilidade operacional, alta acédo desinfetante e potencial aplicacdo em
larga escala (BEHROUZEH; MEHDI; DANESH, 2022; DOMINGUEZ et al., 2018; MA
et al., 2016; MARTINEZ-PACHON et al., 2021; MIKLOS et al., 2018).

O processo de Fenton possui varias vantagens, pois utiliza reagentes indcuos
para o meio ambiente, é altamente eficiente, com baixo custo de capital, aplicagdo
simples, opera a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Os agentes de
oxidacdo possuem caracteristicas de n&o seletividade, conforme mencionado
anteriormente, ou seja, capacidade de oxidar varios poluentes ao mesmo tempo, a
reacao inicia-se instantaneamente, reduz a toxicidade e melhoria da
biodegradabilidade das aguas residuais, permitindo a combinacdo com processos
biologicos.

Em contrapartida, neste processo ocorre a geracao de lodo quimico contendo
ferro que requer separacado e eliminacao e/ou reutilizacdo (BARROS, 2017). De
acordo com (Ganiyu; Zhou; Martinez-Huitle, (2018), o lodo quimico de ferro precipitado
pode ter um impacto negativo na aplicagdo pratica do processo Fenton, como
desativacao do catalisador de ferro, aumento da quantidade de dosagem e problemas
de gerenciamento de lodo.

O processo Fenton exibe simultaneamente os efeitos sinérgicos da oxidacéo,
coagulacdo e adsorcédo, que podem fornecer novas ideias para o tratamento de
efluentes complexos e tem sido amplamente aplicados para tratar varios tipos de
efluentes, incluindo efluentes organicos industriais (LIN et al., 2022).

Na ultima década, o processo Fenton ganhou importancia como um método
com potencial para tratar residuos altamente poluidores, como as aguas residuarias
do processamento do café, o chorume, o lodo de estacéo de tratamento de esgoto por
lodos ativados e a vinhacga, visando a melhoria na producdo de metano, aumento da
biodegradabilidade e remog&o de matéria organica (BOTELLO-SUAREZ, 2018; FEKI
et al., 2020; GUERREIRO et al., 2016; SMAOUI et al., 2018).

O integracao da digestdo anaerdbia com o processo fenton pode viabilizar o
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aumento da biodegradabilidade da vinhaca previamente biodigerida, auxiliando desta
forma, a degradacdo dos compostos recalcitrantes, a estabilizacdo da matéria
organica e consequentemente, maior producéo de metano (GUERREIRO et al., 2016).

De acordo com a literatura, mesmo com a ampla utilizagcao do processo Fenton
com diversos residuos, ha poucas informacdes da utilizacdo do processo Fenton

aplicado no efluente da vinhaca e sua recirculacao nos sistemas anaerobios.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Local

A pesquisa foi realizada no Laboratério de Saneamento Ambiental,
Departamento de Engenharia e Ciéncias Exatas, Universidade Estadual Paulista
(UNESP), Campus Jaboticabal, Brasil, cujas coordenadas geogréficas sdo: latitude de
21°15'22” S; 48°18°58” W e altitude de 575 metros. O clima da regido, de acordo com
a classificacdo de Koppen é CWA (subtropical imido, seco no inverno e com chuvas

no verao), apresentando a temperatura média de 22,2 °C.

4.2 Configuracado do sistema experimental composto pelos reatores
anaerobios de leito fixo (RAHLF) em série

O sistema de tratamento consistiu em reservatorios de armazenamento do
afluente e efluente, quatro reatores anaerdbios horizontais de leito fixo e alta taxa
(RAHLF — R1, R2, R3 e R4) em escala piloto, contruidos em tubos de policloreto de
vinila (PVC) (Figura 3) instalados em série.

Os RAHLF possuiam volumes totais de 172, 172, 110 e 52 L e volumes Uteis
de 149, 149, 96 e 45 L, para 0 R1, R2, R3 e R4, respectivamente. Os RAHLF foram
construidos com tubos de PVC de 6 m com diametros internos de 0,191, 0,191, 0,153
e 0,105 m para obter relacdes L / D> 25 e consequentemente reatores tipo plug-flow
(SAUER et al., 2015).

Os RAHLF foram preenchidos com anéis de eletroduto corrugado (conduite)
com 87% de porosidade, para a constituicdo do leito fixo. Os conduites apresentavam
comprimento de 0,043 m, diametro externo de 0,020 m; diametro interno de 0,019 m
e area superficial especifica de 135 m2m=.

A configuracdo com os RAHLF foi utilizada como estratégia para alcancar a
estabilidade da remocé&o de matéria orgénica no primeiro reator (R1), e posteriormente
realizar a degradacao da matéria organica remanescente nos reatores R2, R3 e R4,
com expectativa da aplicacéo de elevados valores de cargas organicas volumétricas
(COV) e baixos tempos de detencéo hidraulicos (TDH). O R1 foi alimentado com o
afluente preparado, e bombeado por meio de uma bomba helicoidal para o R1 e,

conseguentemente para todo o sistema.
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Efluente

Descarte do R4
efluente Gasdmetro R1

remanescente Gasometro R2

# Gasdmetro R3

Tanque de Gastmetro R4
reacio
Fenton

Bomba Helicoidal
Figura 3 - Representacdo esquematica do sistema de tratamento com os reatores anaerébios

horizontais de leito fixo e alta taxa (RAHLF), em série.

Para a coleta de amostras do afluente e dos efluentes, o sistema foi equipado
com registros acoplados proximos a saida de cada um dos reatores. Os RHALF
possuiam seis registros na parte inferior dos reatores para a coleta de lodo,
localizados a 0,50 (P1); 1,50 (P2); 2,50 (P3); 3,50 (P4); 4,50 (P5) e 5,50 (P6) m, da
entrada dos reatores (Figura 3 — pontos de coleta de lodo). Foram projetadas quatro
saidas de biogas equidistantes na parte superior dos reatores horizontais, interligadas
e acopladas a um gasémetro de fibra de vidro para armazenar o biogas produzido
diariamente e para a monitorizagdo da producao dos volumes gerados (Figura 3). Os
reatores RAHLF também possuiam sete registros na regido frontal para a avaliacéo
do perfil longitudinal, localizados a 0,75 (P1); 1,5 (P2); 2,25 (P3); 3,0 (P4); 3,75 (P5),
4,5 (P6), 5,25 (P7) m, da entrada dos reatores.

4.3 Caracteristicas do afluente e in6culo

A vinhaga foi coletada a partir da segunda metade da safra 2021/2022, em
indUstrias sucroenergéticas nas cidades de Pitangueiras-SP e Sertdozinho-SP, Brasil,
com as caracteristicas descritas na Tabela 1. A coleta da vinhaca era realizada ap6s
a coluna de destilacdo do vinho A, quinzenalmente. Ndo havia a presenca da

flegmaca, uma vez que é gerada na coluna de destilacao B.
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Tabela 1. Caracteristicas médias da vinhaca de cana-de-acucar utilizada durante o
periodo de operacdo do sistema composto pelos reatores anaerdbios

horizontais de leito fixo (RAHLF), em série.

Parametros Média CV (%)
pH 4,65 3
DQOtotaI 27673 20
DQOdiss 22170 21
AVT 5344 9
NTK 1039 32
N-am. 32 62
P-total 25 10
Fe 16 47
K 372 21
Ca 36 8
Cu 0,9 47
Mg 15 9
Mn 3 15
Zn 16 13

Unidades: mg L, exceto pH.; CV: coeficiénte de variacdo. DQOtotal: demanda quimica de oxigénio
total; DQOdiss: demanda quimica de oxigénio dissolvida; SSV: sélidos suspensos volateis; SST: sélidos
suspensos totais; AVT: acidos volateis totais; NTK: Nitrogénio total Kjedahl; N-am.: Nitrogénio
amoniacal; P-total: fésforo total

Em virtude do carater acido e dos valores da DQO da vinhaca (Tabela 1) foi
necessario realizar a recirculacdo de parte do efluente do R4, para a obtencdo das
cargas organicas volumétricas (COV) aplicadas no experimento e aproveitamento da
alcalinidade gerada no sistema, para corrigir o pH do afluente para valores préximos
a’7,0.

N&o foi necessaria a iniculacéo para a partida dos RAHLF, pois este trabalho
foi posterior ao realizado por Souza (2022), que também trabalhou com a digestao da
vinhaca e a recirculacao do efluente apos a reacéo de Fenton, por trinta dias. Portanto,
o inéculo ja estava adaptado ao residuo. Os valores de soélidos totais (ST) no lodo do
R1 foram de 99,40; 102,39; 99,47; 111,59; 57,94 e 115,46 g L*, nos pontos P1, P2,
P3, P4, P5 e P6, respectivamente. Os valores de solidos volateis (SV) no lodo foram
de 63,34; 69,66, 68,43; 71,06; 14,41 e 74,39 g L%, nos pontos P1, P2, P3, P4, P5 e
P6, respectivamente.

Para o R2, os valores de ST no lodo foram de 84,51; 126,22; 126,63; 126,74;
156,09 e de 135,57 g L%, nos pontos P1, P2, P3, P4, P5 e P6, respectivamente. Os
valores de SV no lodo do R2 foram de 56,33; 73,23; 83,67; 83,64; 82,77 € 83,81 g L°
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1, nos pontos P1, P2, P3, P4, P5 e P6, respectivamente.

Para o R3, os valores de ST no lodo foram de 85,82; 104,56; 114,84; 151,36;
75,00 e 94,98 g L%, nos pontos P1, P2, P3, P4, P5 e P6, respectivamente. J4 0s
valores de SV no lodo do R3 foram de 52,86; 65,92; 74,93; 100,99; 45,81 ¢ 60,47 g L
1, nos pontos P1, P2, P3, P4, P5 e P6, respectivamente.

Para o0 R4, os valores de ST no lodo foram de 64,68; 56,66; 67,97; 54,49; 67,93
e 44,30 g L%, nos pontos P1, P2, P3, P4, P5 e P6, respectivamente. Os valores de SV
no lodo do R4 foram de 37,32; 30,85; 39,06; 31,20; 39,68 e 32,38 g L, nos pontos
P1, P2, P3, P4, P5 e P6, respectivamente.

ApoOs a determinacgéo dos valores de ST e SV do lodo nos reatores RAHLF (R1,
R2, R3 e R4), estes ficaram sem operacao por aproximadamente 17 meses até o inicio
deste trabalho.

4.4  Condicdes operacionais aplicadas na operacdo dos reatores anaerébios
horizontais de leito fixo (RAHLF).

A operacéo do sistema anaerébio ocorreu de agosto de 2021 até abril de 2022
(228 dias) com trés fases de operacao (Fases I, Il e Ill) (Tabela 2). O TDH aplicado
foram de 30, 30, 19 e 9 horas no R1, R2, R3 e R4, respectivamente, nas fases I, Il e
Il (Tabela 2).

Na fase |, durante os primeiros 14 dias, para a partida dos reatores RAHLF a
vinhaca bruta foi diluida em &gua, na proporcdo de 50%:50% (%volume) e o pH
corrigido com NaOH (6 N) para valores proximos a 7,0. Posteriormente até os 24 dias
de operacao dos RAHLF, a vinhaca bruta foi diluida com 25% de agua e 25% de
efluente do R4 (%volume), ou seja, uma a taxa de recirculacdo (RR) de 0,25 e partir
dessa etapa ndo houve adicdo de produtos quimicos para a correcdo do pH. Apoés
esse periodo para a diluicdo da vinhaca bruta e aproveitamento da alcalinidade do
sistema, utilizou-se somente da recirculacdo do efluente do R4, com a taxa de
recirculacéo (RR) de 0,5. A taxa de recirculagao (RR) foi calculada como a razdo do
fluxo de efluente recirculado pelo fluxo de entrada ZUO et al., (2013).

A taxa de carga organica (COV) do sistema foi calculada como a razao entre a
demanda quimica de oxigénio (DQOuotal) do afluente e o tempo de detengé&o hidraulica
(TDH) do reator (R1, R2, R3 ou R4).
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Tabela 2. Condi¢des operacionais aplicadas nos reatores anaerobios horizontais de
leito fixo (RAHLF), em série, no tratamento anaerébio da vinhaca: carga
organica volumétrica (COV), taxa de recirculacao do efluente (RR), tempo
de detencao hidraulica (TDH) e fonte de alcalinidade, nas fases I, Il e lll.

Fases
I II III
COV R1
10 14 20 25 17 14 14
Taxa de recirculagao do efluente R4 (RR)
0 0,25 0,4 0,5 0,5 0,5
TDH R1
30 horas
TDH R2
30 horas
TDH R3
19 horas
TDH R4
9 horas
Fonte de alcalinidade (recirculagao)
"23” Efluente R4 Eﬂ?;::&:“ * Efluente R4 + Fenton sem lodo
0 20 40 60 20 100 1§o 140 160 180 200 220 240

Tempo de operacao (dias)

Na fase I, o efluente do R4 foi submetido a reacédo Fenton, e todo o conteudo
da reacéao foi recirculado. Na fase lll, o efluente do R4 também foi submetido ao
processo Fenton, no entanto o lodo quimico resultante da reacdao Fenton foi
decantado, e nao foi recirculado nos reatores. Isto ocorreu para evitar entupimentos e

desgastes nos equipamentos, observados durante a fase |l.

4.5 Processo oxidativo avancado - Fenton

O teste de Fenton realizado na vinhaca biodigerida foi baseado nas condicdes
otimizadas de pH e temperatura encontradas por Guerreiro et al. (2016) e Kondo et
al. (2010) e descritos por Souza (2022).

O efeito das proporgdes das concentracdes de Fe (FeCls.6H20) e H202 (50%
v/v), previamente determinados com as relagdes [DQO] : [H202] = 1:5,5 (m/m) e
[H202] : [Fe?*] = 5:1, foram analisados para a avaliacdo das melhores condicdes para
a aplicacdo no teste definitivo. Souza (2022) avaliou os tempos da reacao Fenton de
30, 60 e 120 minutos e pH de 3,0; 4,0 e 5,0 e também 25, 50 e 75% das concentracdes
estequiométricas de Fe (FeCls.6H20) e H202. Apds todos os testes, 0s autores
chegaram a conclusdo que a melhor biodegradabilidade (DBO/DQO) da vinhaga

biodigerida ocorreu para o pH de 3, tempo de reacédo de 30 minutos e a concentragéo
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de Fe (FeCls.6H20) e H202 (50% v/v), com valores de 25% da estequiométrica. Tais

valores foram utilizados neste experimento.

Nalgon

Figura 4 — Aspecto da vinhaca biodigerida apds o reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF - R4)
(a), sobrenadante e lodo quimico sedimentado apoés a aplicacdo da reacdo de Fenton na vinhaca
biodigerida no RAHLF — R4 (b) e (c), respectivamente; vinhaga biodigerida no RAHLF — R4 apéds a
aplicacéo da reacéo de Fenton (d).

Apébs o tempo de reacdo, o pH das amostras foram elevados para valores
proximos de 9,0 com adicao de Ca(OH)2. O meio alcalino é necessario para encerrar
0 processo de reacdo Fenton. Posteriormente, o produto da reacdo de Fenton foi
recirculado totalmente com a vinhaca bruta na fase Il e com a separacdo do lodo
quimico gerado na reacdo de Fenton na fase Ill, conforme descrito na (Tabela 2). Na
Figura 4, pode-se observar o aspecto do efluente biodigerido, apés a reacéo de fenton

e o lodo quimico sedimentado.

4.6 Analises fisico-quimicas do afluente, efluentes, lodo e biogas

O desempenho do sistema foi avaliado por meio de determinagdes fisico-
quimicas do afluente e efluentes de acordo com a Tabela 3. As amostras do afluente
(entrada do R1) e efluentes (saida do R1, R2, R3 e R4) foram compostas, coletando-
se 300 mL de amostras unicas, a cada hora, até completar 2 L.

O volume do biogas produzido foi monitorado diariamente, por meio de medidas
em gasdmetros, como descrito por SANTANA; OLIVEIRA, (2005), e a composi¢ao do
biogas analisada semanalmente, em cromatografia gasosa, conforme descrito por
APHA (2005). Foi considerado o volume de metano corrigido para as condi¢cdes
normais de temperatura e pressao (CNTP, 0 2C e 1 atm).

A estimativa de producao de energia elétrica foi calculada segundo a equacgao
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6, proposta por Kythreotou; Tassou; Florides (2012).

Eg,(kWh) = (BG (m*) x CH4(%) x EFggr(%) x p CHy(Kg/m?)
x p ENcy,(MJ/Kg)) / 3,6 (M]/kWh) (6)

Onde:

EeL = Estimativa de energia elétrica

BG = Biogas total produzido

CH4 = Porcentagem de metano no biogas
EFcer = Eficiéncia do gerador

p CH4 = Densidade do metano

p ENcHs = Densidade energética do metano

Os elementos meteorologicos utilizados neste trabalho, foram extraidos de um
conjunto de dados pertencentes ao acervo da area de Agrometeorologia do
Departamento de Engenharia e Ciéncias Exatas. As observacoes feitas na Estacao
Agroclimatolégica do Campus de Jaboticabal sdo cotadas, digitalizadas em formato
padronizado, realizada a consisténcia e controle de qualidade.

No final do experimento (Fase lll), foi realizado o perfil longitudinal em cada
RAHLF (R1, R2, R3 e R4), o que possibilitou avaliacgdo mais detalhada sobre o
comportamento do processo de digestdo anaerdbia ao longo de todo o sistema. Desta
forma, foram realizadas amostragens compostas de cada um dos sete registros
contidos na regido central de cada reator (Figura 3) (Pontos de coleta - P1 a P24).

Para avaliacdo do perfil, foram determinadas as analises de: nitrogénio
amoniacal (N-am); demanda quimica de oxigénio dissolvida; alcalinidade total (AT),
parcial (AP) e intermediéaria (Al), acidos volateis totais e ortofosfato, cujas referéncias

estao apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Exames fisicos e determinagdes de constituintes organicos e inorganicos
realizados no afluente e efluentes do sistema composto pelos reatores
anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF), em série.

EXAMES E DETERMINACOES FREQUENCIA REFERENCIAS
Afluente e efluentes
H Duas APHA; AWWA; WPCF (2005)
P vezes/semana (Método: 4500 H*B)

Demanda quimica de oxigénio total
(DQOtotaI)

Duas vezes \
semana

APHA; AWWA; WPCF (2005),
(Método: 5220 — B); (16).

Demanda quimica de oxigénio
dissolvida (DQOuiss)

Semanalmente

APHA; AWWA; WPCF (2005),
(Método: 5220 — B); (16).

Alcalinidade total (AT), parcial (AP) e
intermediaria (Al)

Duas vezes\
semana

APHA; AWWA; WPCF (2005),
JENKINS et al. (1983), (L. E.
RIPLEY, W. C. BOYLE, 1986)

Solidos suspensos totais (SST), volateis

(SSV) e fixos (SSF)

Semanalmente

APHA; AWWA; WPCF (2005),
(Métodos: 2540 - C e 2540 — E)

Acidos voléateis totais (AVT)

Duas vezes \
semana

DILALLO e ALBERTSON (1961)

Nitrogénio total Kjedahl (NTK)

Semanalmente

APHA; AWWA; WPCF
(2005) (Método:4500-N-C)

Nitrogénio amoniacal

Duas vezes \
semana

APHA; AWWA; WPCF (2005)
(Método Semi-Micro Kjedahl)

Fosforo total

Semanalmente

APHA; AWWA; WPCF (2005)
(Método: 4500-P-C)

K, Na, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu e Zn

Semanalmente

APHA; AWWA; WPCF (2005)

Sulfeto e Sulfato

Quinzenalmente

APHA; AWWA; WPCF (2005)

Lodo

Sdlidos totais (ST) e solidos volateis
V)

Uma vez por fase

APHA; AWWA; WPCF (2005)
(Método 2540 — B e 2540 — E)

Biogas
Produgéo Diariamente SANTANA & OLIVEIRA
& (2005) (Método: Gasdmetros)
APHA; AWWA; WPCF
Composicéo Quinzenalmente (2005) (Método: cromatografia

gasosa)

4.7 Anédlise estatistica

A analise de componentes principais (ACP) foi realizada por meio do software

STATISTICA verséo 7. A ACP foi utilizada para estabelecer a relacdo entre as

diferentes condi¢cdes experimentais, para identificar as variaveis que representam a

maior variancia no conjunto de dados sob as diferentes condicbes de operacdo. A

adequacdo desta analise é verificada pela quantidade de informacédo total das
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variaveis originais retida pelos componentes principais (CP1 e CP2).
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Temperatura durante a operacéo do sistema

Os valores médios mensais da temperatura observados durante a operagéao do
sistema RAHLF, variaram de 23,1 a 26,3 °C, nos meses de abril e setembro,
respectivamente (Tabela 4), indicando que o sistema foi operado na faixa mesofilica.
As variacfes das temperaturas maxima, minima e media estdo apresentadas na
Figura 5. A temperatura operacional € um fator importante na determinacdo do
processo de degradacdo anaerdbia (PAP et al., 2015). Embora seja possivel o
tratamento anaerébio nas trés faixas de temperatura: psicrofilica (4 a 15 °C),
mesofilica (20 a 40°C) e termofilica (45 a 50°C), a temperatura pode promover o
aumento ou declinio da atividade e taxas de crescimento dos microrganismos
metanogénicos (RIZVI et al., 2015).

TABELA 4. Valores médios e coeficientes de variacdo da temperatura (°C) do ar,
maxima, minima e média durante a operacao do sistema composto pelos

reatores anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF).

Temperatura do ar (°C)

Més Maxima CV (%) Minima CV (%) Média CV (%)

Agosto 30,8 14 16,9 8 23,2 14
Setembro 34,8 8 18,7 13 26,3 10
Outubro 30,4 12 18,1 10 23,3 8
Novembro 31,3 9 18,8 10 24,7 9
Dezembro 30,2 8 19,0 12 24,0 6
Janeiro 30,5 10 20,0 5 24,3 8
Fevereiro 30,8 9 19,6 6 24,3 6
Marco 31,9 5 20,0 5 25,1 5
Abril 30,2 7 17,6 14 23,1 8

CV: Coeficiente de variacao.

Embora na saida das colunas de destilacdo a vinhaca possua temperaturas
proximas a 100 °C, ela perde temperatura rapidamente, e a utilizacdo da faixa de
temperatura mesofilica para o tratamento anaerdbio pode ser mais vantajoso, pois a
atividade metanogénica especifica tende a ser maior no lodo mesofilico do que no
termofilico e além disso algumas industrias sucroenergéticas aproveitam a energia
térmica da vinhaca (BARROS, 2017; VACCARI et al., 2005; VAN HAANDEL et al.,
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2014).

As mudancas ambientais repentinas, como aumentos ou quedas drasticas na
temperatura, acarretam distlrbios em todos os parametros do processo, requerendo
um longo periodo de adaptacao para um estado estavel da digestdo anaerébia WANG
et al., (2019). No entanto, durante a operacdo dos RAHLF, ndo foram observadas
mudancas abruptas de temperatura. Os maiores valores de temperaturas maxima
foram observados no més de setembro (Figura 5), alcancando valores diarios de até
40,2 °C. Os menores valores de temperaturas minima foram observados no més de
abril, estacdo de outono, onde a temperatura comeca a diminuir gradativamente, onde

foram observados valores minimos de até 11,0 °C (Figura 9).
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Figura 5. Valores de variagao de temperatura (°C) maxima, minima e média do ar, durante a operacao
do sistema composto pelos reatores anaerébios horizontais com leito fixo (RAHLF), em

série.

5.2 pH, alcalinidade, acidos volateis totais e nitrogénio amoniacal

Os valores médios do pH no afluente variaram de 5,5 a valores proximos a 9,0,
mas os valores estiveram predominantemente dentro da faixa considerada o6tima,
entre 6,0 e 8,0 (Figura 6A). Nos efluentes observou-se um aumento do pH do R1 para
0 R4, praticamente em todo o periodo do experimento. Entretanto, a diluicdo da
vinhaca bruta com o efluente R4 elevou os valores de pH, atingindo valores acima de
9,0, sem afetar a efetividade do sistema.

A alcalinidade parcial e total aumentaram do afluente para os efluentes do R1,
R2, R3 e R4, durante todo o experimento (Figura 6B e D), indicando a importancia dos

reatores anaerobios em série na manutencgéo do sistema.
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FIGURA 6. Valores de pH (A), alcalinidade parcial (AP) (B), intermediéria (Al) (C) e total (AT) (D) no
afluente e efluentes do sistema composto pelos reatores anaerébios horizontais de leito fixo
(RAHLF — R1, R2, R3 e R4), em série.

Os AVT no afluente aumentaram (Figura 7B) no inicio do experimento em
virtude do aumento da COV, porém com o inicio da utilizacdo do processo Fenton, os

AVT diminuiram, contribuindo para a melhoria da estabilidade do sistema.
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FIGURA 7. Valores de nitrogénio amoniacal (N-am.) (A), acidos volateis totais (AVT — mg CHsCOOH)

(B), relacdo da alcalinidade intermediaria pela parcail (AlI/AP) e relacdo dos &cidos volateis
totais pela alcalinidade total (AVT/AT) no afluente e efluentes do sistema composto pelos
reatores anaerébios horizontais de leito fixo (RAHLF — R1, R2, R3 e R4), em série.
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No inicio da fase lll, houve acréscimo nos AVT (Figura 7B), mediante o
decréscimo dos valores de alcalinidade parcial no afluente, porém o sistema se
manteve em equilibrio e rapidamente voltou a consumir os acidos volateis totais. A
recirculacdo foi fundamental para manter em equilibrio o sistema anaerébio. BARROS
et al., (2017) também mencionam o efeito positivo da recirculacéo de efluentes, uma
vez que a alcalinidade produzida a partir do metabolismo metanogénico, permite
equilibrio adequado entre pH, alcalinidade e AVT.

Os RAHLF apresentaram estabilidade operacional e capacidade de
tamponamento, conforme demonstrado pelo aumento da alcalinidade parcial (AP) e a
diminuicdo acidos organicos volateis (AVT) no efluente R4, durante todo o
experimento. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que o processo Fenton
contribui positivamente para a diminuicdo dos acidos volateis totais e estabilidade do
sistema.

A valores médios da relacdo AVT/AT durante a fase | esteve acima de 0,6
(Tabela 5), em virtude das elevadas concentracdes de AVT no afluente. De acordo
com ZHAO; VIRARAGHAVAN, (2004) valores acima de 0,6 podem indicar
perturbacdes na comunidade microbiana, pois os valores ideais para manter o
equilibrio entre a comunidade microbiana devem estar entre 0,1 e 0,2. Para as fases
Il e Ill, os valores foram inferiores, indicando que o processo Fenton contribuiu para a
melhora da relagédo AVT/AT.

Para a relacdo Al/AP, foram obtidos valores médios superiores na fase |,
comparados com a fase Il e Il (Tabela 5 e Figura 7C). Mesmo com valores elevados
durante a fase I, os RAHLF ndo apresentaram distlrbios. O mesmo foi reportado por
BARROS et al., (2017), tratando vinhaca em reatores UASB, que concluiu que mesmo
com relacdes AI/AP superiores a 0,6 € possivel obter estabilidade no processo
anaerobio, com producao de biogas. O processo Fenton aplicado durante as fases Il
e Ill, impactou positivamente nessa relagéo, pois os resultados obtidos corroboram
com a melhoria da estabilidade do sistema.

O N-am é outro parametro importante durante a operacdo de reatores
anaerobios, quando se aplica elevadas COV, pois o N-am € nutriente essencial para
a digestdo microbiana e, adicionalmente, é um fator importante para melhorar a
alcalinidade e manter a estabilidade do sistema (ARIUNBAATAR et al.,, 2015).

Observou-se um aumento no final da Fase lll, isso foi pode ter ocorrido em virtude da
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mudanca da vinhaca utilizada nesse periodo.

TABELA 5. Valores médios e coeficientes de variacado (CV) da alcalinidade total (AT)
e parcial (AP), acidos volateis (AVT), nitrogénio amoniacal (N-am.) e
relacdes AI/AP e AVT/AT no afluente e efluentes do sistema composto
pelos reatores anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF).

Amostra

Parametro Efluente Efluente Efluente Efluente
Afluente R1 R2 R3 R4

Média 2683 3821 5406 5787 5954

Fase |

CV (%) 47 33 27 24 26

Média 3182 5597 6291 6440 6514

AP Fase |l CV (%) 18 10 4 7 8
Fase Il Média 1590 2520 3473 3970 4095

CV (%) 57 43 38 30 30

Fase | Média 6649 7395 8247 8467 8493

CV (%) 68 24 20 20 21

Média 6742 7499 7872 7629 7627

AT Fase |l CV (%) 6 6 6 10 11
Fase Il Média 3908 4544 4909 4994 4990

CV (%) 36 34 34 32 31

Fase | Média 5288 4585 3367 3093 2974

CV (%) 17 13 20 17 22

Média 3795 2017 1267 1130 1042

AVT Fase |l CV (%) 24 38 52 43 43
Ease Il Média 3843 3057 2044 1485 1255

CV (%) 40 46 45 54 54

Média - 1,04 0,57 0,49 0,46

Fase | CV (%) - 36 37 35 36

Média - 0,35 0,25 0,18 0,17

Al/AP Fase Il CV (%) ] 4o % 3 34
Média - 0,91 0,48 0,26 0,22

Fase lll CV (%) - 58 80 45 44

Média - 0,66 0,43 0,38 0,37

Fase | CV (%) - 28 34 27 31

Média - 0,27 0,16 0,14 0,13

AVT/AT Fase I cV (%) ] 33 18 34 34
Média - 0,67 0,42 0,28 0,24

Fase lll oy og) ; 44 55 51 48

Fase | Média 379 404 426 441 435

CV (%) 18 19 13 13 18

Média 281 297 237 333 332

N-am. Fase Il CV (%) 4 4 3 7 5
Média 229 254 263 266 269

Fase Il
CV (%) 47 41 40 36 37

Unidades: AT e AP: mg L'* CaCOs; AVT: mg L* CHsCOOH; N-am.: mg L



33

De acordo com a Tabela 5, a concentracdo de N-am diminuiu durante as fases
Il e lll, o que pode estar relacionada com a aplicacéo do processo Fenton, pois durante
a reacdo, a amonia também pode ser oxidada. De acordo com ESPANA-GAMBOA et
al., (2012), valores proximos aos encontrados neste trabalho (Tabela 5) sdo benéficos

para a digestdo anaerobia.

5.3 Demanda quimica de oxigénio, soélidos suspensos e respectivas
eficiéncias de remocéo.

Os valores médios de carga organica volumétrica (COV) aplicadas no R1 foram
19,68; 15,50 e 14,31 g DQOrota (L d)?, nas fases I, Il e lll, respectivamente. As
concentracbes meédias de DQOwta € DQOdiss ho afluente aumentaram com o
incremento da COV durante a fase |, porém com a aplicacdo do processo Fenton no
efluente do R4, nas fases Il e lll, os valores decresceram, como indicado na Tabela 6.
Isso se deve ao fato da reacdo de Fenton melhorar a qualidade do efluente
recirculado, contribuindo com o aumento da eficiéncia de remocdo de DQOtotal €
DQOdiss no sistema de 32 para 58 e 52%, das Fases I, para Il e lll, respectivamente
(Figura 8).

As eficiéncias de remogdes da DQOuwotal foram de 17, 18, 11, 7 e 32%, de 36,
20, 21, 19 e 58% e de 28, 27, 26, 21 e 52% no R1, R2, R3, R4 e R1+R2+R3+ R4, nas
fases |, Il e lll, respectivamente. As eficiéncias médias de remoc¢des da DQOuiss foram
de 16, 20, 10, 15 e 40%; de 28, 22, 13, 12 e 48% e de 37, 34, 31, 24 e 57% no R1,
R2, R3, R4 e R1+R4, respectivamente. Santana Junior, (2018) operando 0 mesmo
sistema de tratamento, aplicando COV de 14 g DQOrwta (L d)?, no tratamento de
vinhaga obteve remoc¢des de DQOrotal de 32% para o sistema (R1+R2+R3+R4) e estédo
proximas aos observados na Fase |, deste estudo. Observa-se que o conjunto de
reatores foi essencial para a obteng&o das remocgdes sognificativas de DQO.

Observou-se que mesmo com a recirculagdo do lodo quimico resultante da
reacao de Fenton, na fase Il, os valores de eficiéncia de remocéo de DQOtotal foram
superiores aos observados na Fase lll, quando retirou-se o lodo quimico gerado na
reacao (Figura 8).

A relacédo DQOuiss/DQOrotal N0 afluente foram de 0,77, 0,67 e 0,71 nas fases I,
Il e lll. Durante a fase Il, houve decréscimo na relacdo, em virtude da utilizacdo de
todo o produto da reacdo de Fenton, inclusive o lodo quimico gerado, principalmente

em virtude da adi¢éo da cal hidratada para a correcéo de pH da reacdo de Fenton,
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que contribuiu para o0 aumento dos solidos em suspensao.

Tabela 6. Valores médios e coeficientes de variacdo de demanda quimica de oxigénio
total (DQOrota)), dissolvida (DQOuiss) € solidos suspensos totais (SST) e
volateis (SSV) no afluente e efluentes do sistema composto pelos reatores

anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF), em série.

Amostra
Parametro Efluente Efluente Efluente Efluente
Afluente R1 R2 R3 R4
Média 24211 21627 18261 16975 14510
Fase |
CV (%) 23 25 30 31 56
DQOkw Fase Il Média 19061 12098 12128 9674 7780
CV (%) 21 21 30 22 21
Média 17606 13703 11296 9402 8073
Fase Il
CV (%) 59 46 48 50 48
Fase | Média 18733 16002 13086 12469 12180
CV (%) 29 33 25 21 23
Média 12778 9908 7775 6883 6950
DQOudiss Fasell o o) 28 34 42 47 52
Fase Il Média 12447 9571 7291 6103 5573
CV (%) 51 53 65 60 58
Fase | Média 2758 3504 3952 3856 5293
CV (%) 37 62 37 46 69
Média 3416 2092 3900 2652 1957
SST Fase Il CV (%) 40 27 49 40 21
Fase Il Média 4962 2012 3747 2434 2230
CV (%) 136 53 120 52 69
Fase | Média 2203 2688 2796 2553 3544
CV (%) 32 63 43 56 77
Média 2197 1416 2411 1611 1163
SsV Fase Il CV (%) 32 27 42 53 41
Fase ] Média 3858 1451 2409 1542 1376
CV (%) 147 55 113 54 68

Unidades: mg Oz L

Os valores médios de SST e SSV estdo apresentados na Tabela 6. Durante a
fase I, houve o aumento da concentracao de soélidos suspensos totais do afluente para
o efluente R4, o que indica que houve arraste de lodo. Os resultados das fases Il e llI
também indicam que houve arraste de lodo no R3, mas o sistema mostrou grande
capacidade de retencdo dos solidos, principalmente na fase Ill com remoc¢fes de SST

e SSV medias de 55 e 64%, respectivamente.
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FIGURA 8. Eficiéncias de remo¢do de demanda quimica de oxigénio total (DQOwta) € dissolvida
(DQOuiss) no afluente e efluentes do sistema com os reatores anaerdbios horizontais de leito
fixo (RAHLF), em série.

5.4  Efeito do processo Fenton na disponibilidade de nutrientes e eficiéncia
de remocao

A disponibilidade de nutrientes € essencial para a digestdo anaerdbia,
principalmente nitrogénio e fésforo. A falta desses elementos na digestdo anaerébia
pode causar distarbios no sistema diminuindo a eficiéncia, sendo necesséaria a
suplementacdo, como realizado por BARROS et al., (2017) e JANKE et al., (2016).
Segundo Ma et al., (2009), a suplementacdo de macro e micronutrientes estimula o
desempenho dos reatores anaerébios, em termos de uso maiores de COV aplicadas,
melhor qualidade do efluente e maiores taxas de producao de biogas.

Foi observado que durante a fase | houve deficiéncia de fésforo, com valores
inferiores aos recomendados, de 1000:20:3 (DQO:N:P), proposta por Speece (2008)
(Tabela 7). Porém nas fases Il e lll essa relacao foi atendida. Mesmo com a deficiéncia
de fésforo na fase I, ndo foi observado disturbios no sistema, quanto a alcalinidade e
acidos volateis totais. A recirculacdo do efluente, permitiu que parte do nitrogénio e
fosforo presente no efluente do R4 retornasse e isso contribuiu para a elevagéo da
relacdo DQO:N:P do sistema, evitando disturbios nos RAHLF.

As concentracdes de NTK aumentaram do afluente para os efluentes R1, R2,

R3 e R4 durante a fase I. Isso deve-se principalmente ao arraste de lodo. O mesmo
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também ocorreu durante as fases Il e lll, porém o incremento foi inferior a fase I.
As remocdes de de P-total na fase | foi de 15%. Ja nas fases Il e Il as remoc¢des

de NTK e P-total foram 10 e 35%, e de 29 e 71%, respectivamente.

Tabela 7. Relacdo DQO:NTK:P-total e concentracao de nitrogénio total kjedahl (NTK)
e fosforo total (P-total) e respectivos coeficientes de variacdo (CV em %)
no afluente e efluentes do sistema composto pelos reatores anaerobios
horizontais de leito fixo (RAHLF — R1, R2, R3 e R4).

Parametros Amostra
False 1000:33,1:2,3
Relacao Fase
DQO:N:P no I 1000:33,1:3,8
afluente C
T‘Ife 1000:36,8:9,8
Efluente Efluente Efluente Efluente
Afluente R1 R2 R3 R4
Fase Média 802 772 784 807 905
[ cv 18 22 14 16 27
NTK Fase Média 631 566 639 621 564
[l Y 18 14 12 16 18
Fase Média 647 462 529 478 459
11 Y 77 48 47 39 51
Fase Média 56,8 43,7 39,6 46,7 48,3
| cVv 74 16 15 57 56
Fase Média 89,0 30,4 35,5 55,1 59,1
P-total
[l cV 51 107 104 104 103
Fase Meédia 1725 66,6 76,1 68,8 49,2
11 CcV 57 52 82 99 48

Unidades em mgL™, exceto relagdo DQO:N:P

Para os elementos Mn, Cu, Ca, Mg e Na, também n&do se observaram
remocdes expressivas (Tabelas 8 e 9). Nao foram observadas grandes remocdes de
potassio (K), e as maiores concentra¢cdes foram encontradas no R2 da fase I, onde os
valores médios foi de 122,7 mg L* (Tabela 9). De acordo com CHEN; CHENG,;
CREAMER, (2008) as concentracfes baixas de potassio, menores que 400 mg L
melhoram o desempenho em reatores anaerdbios termofilicos e mesofilicos. Para as
fases Il e lll, houve o decréscimo da concentracdo de K. Os valores no efluente R4
foram de 34,66 e 11,39 mg L1, respectivamente.

Com isso, a vinhaca biodigerida ainda pode ser utilizada na fertirrigacdo da cana
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de acucar em virtude de conter nutrientes essenciais para o desenvolvimento dessa
planta, como o nitrogénio, fosforo e principalmente o potassio. Os resultados
corroboram com BARROS et al., (2017) que complementa que essa caracteristica

importante para a fertirrigagéo.

Tabela 8. Valores médios e coeficientes de variacdo (CV em %) de ferro (Fe),
manganés (Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) no afluente e efluentes do sistema
composto pelos reatores anaerébios horizontais de leito fixo (RAHLF — R1,

R2, R3 e R4).
Amostra
Parametro Efluente Efluente Efluente Efluente
Afluente R1 R2 R3 R4
Fase | Média 14,7 53,2 42,5 34,1 51,1
CV (%) 40 160 124 121 116
Média 186,4 69,9 137,7 71,8 37,1
Fe Fase Il
CV (%) 86 65 108 111 212
Fase Ill Média 237,5 82,9 185,9 97,6 93,9
CV (%) 137 148 198 138 131
Média 2,4 2,2 1,8 1,9 2,1
Fase |
CV (%) 33 17 18 26 81
Média 3,1 1,9 2,1 1,7 1,5
Mn Fase Il
CV (%) 77 55 39 44 74
Média 3,6 2,5 1,5 1,4 1,5
Fase Il
CV (%) 73 103 83 65 58
Fase | Média 0,13 0,20 0,30 0,09 0,82
CV (%) 93 94 62 45 109
Média 0,05 0,07 0,20 0,09 0,09
Cu Fase Il
CV (%) 0 57 62 55 832
Média 0,86 0,09 0,37 0,25 0,26
Fase Il
CV (%) 145 59 225 97 109
Fase | Média 0,41 0,43 0,58 0,51 6,85
CV (%) 57 77 52 51 283
Média 15,69 0,55 0,73 1,65 1,24
Zn Fase Il
CV (%) 160 153 81 133 146
Média 22,24 1,53 1,63 1,48 1,02
Fase Il
CV (%) 321 52 103 78 105

Unidades em mg L.

O elemento Zn nas fases Il e 1l houve remog6es importantes, o que demonstra
que o zinco foi incorporado no lodo (Tabela 8). De acordo com Singh; Kumar; Ojha,
(1999), Fe, Mn e Zn estdo entre 0s micronutrientes necessarios para a sintese de
diversos microrganismos anaerdbios, uma vez que esses elementos sdo cofatores

enzimaticos para diversas enzimas. As remocdes de Zn foram de 92% na fase Il e de
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95% na fase lll. Segundo DEMIREL; SCHERER, (2011) a disponibilidade de
elementos tracos como Fe e Zn interferem na digestdo anaerobia, pois possuem papel

significativo na manutenc¢do do processo e na converséo eficiente e estavel.

Tabela 9. Valores médios e coeficientes de variacdo (CV em %) de potassio (K), calcio
(Ca), magnésio (Mg) e sodio (Na) no afluente e efluentes do sistema

composto pelos reatores anaerdbios horizontais de leito fixo (RAHLF — R1,

R2, R3 e R4).
Amostra
Parametro Afluent Efluente  Efluente  Efluente  Efluente
e R1 R2 R3 R4
Fase | Média 9,93 11,87 122,70 120,66 117,09
CV (%) 23 18 17 21 21
Média 11,23 10,87 32,36 34,94 34,66
K Fase ll
CV (%) 6 9 146 148 178
Fase Il Média 11,31 11,40 11,24 11,00 11,39
CV (%) 22 23 21 21 21
Fase | Média 11,33 11,58 9,84 9,00 9,83
CV (%) 15 11 19 19 32
Média 18,28 12,06 11,20 9,31 8,35
Ca Fase Il
CV (%) 39 33 24 31 32
Fase III Média 16,69 15,34 14,51 12,75 12,86
CV (%) 28 29 39 30 18
Fase | Média 14,77 16,02 16,23 15,98 15,45
CV (%) 21 19 20 21 22
Média 20,60 21,30 21,40 21,70 21,55
Mg Fase Il
CV (%) 9 8 8 9 10
Fase Il Média 12,32 12,43 12,32 12,02 12,75
CV (%) 51 52 48 52 47
Fase | Média 75,23 66,82 62,50 62,61 63,18
CV (%) 107 79 50 40 43
Média 36,00 24,50 23,50 24,75 24,50
Na Fase Il
CV (%) 83 34 28 23 43
Fase Ill Média 69,82 47,14 46,96 46,88 47,50
CV (%) 48 34 35 34 32

Unidades em mg L. CV: coeficiente de variacéo.

As concentracgOes de Fe durante a fase | foi a menor, o que era esperado, pois
durante as fases Il e Ill com a aplicagao do processo Fenton grande parte do Fe que
era utilizado na reacdo era recirculado no sistema (Tabela 8). O Fe é um dos
elementos tracos mais exigidos pelos microrganismos, uma vez que participa das
reagOes acetogénicas e metanogénicas, além de apresentar capacidade de precipitar-

se com o sulfeto (MENG et al., 2017). A suplementagdo com Fe torna-se util para
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elevar a taxa de conversado de propionato, e bactérias homoacetogénicas. Entre os
beneficios da suplementacédo do Fe esta o envolvimento no metabolismo energético
para estimular a formacao de citocromos e ferrodoxinas (TAKASHIMA; SHIMADA,;
SPEECE, 2011). Barros, (2017) suplementando vinhaca com torta de filtro, observou
qgue o aumento da concentracdo de Fe para valores acima de 40 mg L' melhorou a
conversdo de AVT e o desempenho no processo.

SCHMIDT et al.,, (2018) avaliaram a digestdo anaerdbia de efluente de
matadouro com a adicado de elementos tragos, utilizando reatores CSTR operados a
temperatura mesofilica. De acordo com os autores a adicao de Fe, Ni, Co, Mn e Mo
resultaram em maior eficiéncia de degradac&o, melhor estabilidade do processo e
maior producédo de biogéas diaria, sendo 84% maior em comparagdo com 0s reatores
controle.

BOTELLO SUAREZ et al., (2018) avaliaram o efeito da COV no desempenho
e composicdo microbiana de sistema UASB de dois estagios tratando aguas
residuarias de processamento de café, com COV de até 18,2 g DQO (L d)*' e
recirculacdo de efluentes. Segundo os autores o sistema apresentou, estabilidade
operacional, obtendo producdo maxima de metano de 2,2 L CHa4 (L d)*, com eficiéncia
de remocédo de DQO de 84% e concluem que estas condi¢des foram favorecidas pela
operacdo do reator de segundo estagio, recirculacdo de efluentes e proporcao de
nutrientes (particularmente aumento de Fe).

Os resultados obtidos nestes estudos corroboram com os obtidos neste
trabalho, pois as maiores conversées de AVT e melhor eficiéncia do sistema
aconteceram nas fases Il e lll, onde foram encontrados os maiores valores de Fe e
Zn.

5.5 Producédo de metano e estimativa tedrica da producdo de energia elétrica

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores médios obtidos para a producao
volumétrica de metano (PVM), producéo especifica de metano (PEM) em relagcéo a
DQOwta € DQOdiss removida e energia elétrica.

As maiores PVM foram observadas para o R1, de 0,89; 0,87 € 0,88 L CH4 (L d)
!, nas fases I, Il e lll, respectivamente. Mesmo com as variagées nas COV aplicadas
no R1, nas Fases Il e lll, respectivamente, com a utilizacdo do processo Fenton,
observaram valores similares de PVM obtidas na Fase |, com COV média de de 19,7

g DQOxotal (L d)* (Figura 9). Feki et al., (2020) utilizando o processo Fenton como pré-
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tratamento de lodo ativado, posteriormente, tratado em reatores UASB, observou o
aumento do potencial de metano. Esses dados corroboram com os resultados obtidos
nesse trabalho. Madaleno et al., (2020) utilizando vinhagca suplementada com torta
de filtro em reatores UASB, obtiveram valores inferiores de PVM, de 0,42 L CHa4 (L d)
1 com COV semelhantes aos apresentados neste trabalho.

Com o inicio da fase Il o percentual de metano decresceu, principalmente no
R1, porém posteriormente, foram observados valores de metano no biogas acima de
70%. Para a fase lll o percentual de metano se mantiveram préximos de 65% nos
quatro reatores RAHLF — R1, R2, R3 e R4, onde também foram observados o aumento

da remocé&o da DQOdiss.
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Figura 9. Producéo volumétrica de metano (PVM) obtidas nos reatores anaerébios horizontais de leito
fixo (RAHLF — R1, R2, R3 e R4), versus a carga organica volumétrica (COV) aplicada no
R1.

Para o sistema composto pelos quatro reatores RAHLF — R1, R2, R3 e R4
foram observados valores de PVM de 0,53; 0,43 € 0,50 L CH4 (L d), nas fases |, Il e
[, respectivamente. Embora, os reatores R2, R3 e R4 tenham contribuicées na PVM
inferiores as observadas no R1, eles foram importantes na remocdo de DQO e
estabilidade na PVM, como pode ser observado pelos menores coeficientes de

variacado na PVM do sistema (Tabela 10).
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Tabela 10. Valores médios e coeficientes de variacdo (CV) da producéo volumétrica
de metano (PVM), producao especifica de metano (PEM), estimativa de
energia elétrica e concentracdo de metano (% metano) no biogas do
sistema composto pelos reatores anaerébios horizontais de leito fixo
(RAHLF — R1, R2, R3 e R4), em série.

A Amostra
Parametro
R1 R?2 R3 R4 R1-R4
Média 0,89 0,35 0,37 0,46 0,53
Fase |
CV (%) 80 63 83 79 74
PVM Fase || Média 0,87 0,19 0,35 0,34 0,43
CV (%) 73 115 90 97 82
Fase Média 0,88 0,05 0,70 0,31 0,50
1l CV (%) 72 185 73 146 62
Fase | Média 0,127 0,141 0,112 0,097 0,173
PEM CV (%) 81 60 86 84 57
Média 0,123 0,202 0,093 0,114 0,103
DQOttar  Fase |l
removida CV (%) 63 73 91 108 71
Fase Meédia 0,128 0,083 0,152 0,074 0,181
I CV (%) 82 100 54 82 54
Fase | Média 0,162 0,116 0,188 0,105 0,174
PEM CV (%) 63 55 53 92 50
DQOdissovid Fase I Média 0,163 0,107 0,107 0,156 0,131
. removida CV (%) 48 115 69 97 49
Fase Média 0,132 0,059 0,161 0,111 0,157
1 CV (%) 76 91 55 93 67
Fase | Média 0,131 0,051 0,055 0,069 0,074
CV (%) 80 63 83 79 75
Energia Fase Il Média 0,128 0,027 0,052 0,050 0,067
CV (%) 73 120 90 97 78
Fase Meédia 0,087 0,014 0,072 0,047 0,050
1l CV (%) 72 74 68 105 58
Média 65 61 55 52 -
Fase |
CV (%) 3 9 12 10 -
% Metano Fase Il Média 62 1 1 68 i
CV (%) 15 9 7 1
Fase Média 64 64 67 66
I CV (%) 12 1 5 9

Unidades: PVM em L CHa4 (L d)t, PEM DQO:total removida e DQOuissoivida removida em ms CHa (Kg
DQOrem)* € Energia em kW d-1.

O rendimento da PEM, calculada com base na DQOta do sistema foram de
0,173; 0,103 e 0,181 m® CHa4 (kg DQOrem)* nas fases I, Il e lll, respectivamente. O
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rendimento teérico da PEM é 0,35 m3 CHa (kg DQOrem)! (MCCARTY, 1964), 0 que
indica boas conversdes da DQO, pelos RAHLF (Tabela 10).

Os resultados apresentados demonstram que os quatro reatores (R1, R2, R3 e
R4) foram importantes na producdo de metano, principalmente nas fases |II,
permitindo. O potencial estimado de geracdo de energia elétrica do sistema composto
por quatro reatores (R1 - R4) foram de 0,074, 0,067 e 0,050 kW d! para as fases I, Il
e lll, respectivamente. Esses resultados sdo de aproximadamente trés vezes
superiores aos resultados obtidos por SANTANA JUNIOR; DUDA; DE OLIVEIRA,

(2019), tratando vinhaca de cana-de-acUcar em reatores UASB, em série, termofilicos.

5.6 Solidos totais e volateis no lodo dos reatores anaerébios horizontais de
leito fixo (RAHLF), em série

Os valores de sdlidos totais (ST) e solidos volateis (SV) no lodo dos RAHLF,
aumentaram da Fase | para a lll, no R1, R2, R3 e R4 (Figura 10), indicando que houve
acumulo de lodo no sistema de tratamento.

As relagbes SV/ST no R1 foram, predominantemente, superiores a 0,6 nas
Fase | e lll (Figura 11). Na Fase Il, os valores médios foram de SV/ST no lodo do R1,
foram inferiores a 0,5, que pode ter ocorrido em virtude da recirculacdo do lodo
guimico resultante da reacdo de Fenton, o que proporcionou o acumulo de sélidos
fixos. Observou-se também que a relacdo SV/ST decresceu principalmente no R3 e
R4, em todas as fases, 0 que pode ter contribuido para as menores conversdes de
DQO em metano nesses reatores, comparado com o0 R1 e R2 (Tabela 10).

Na Fase Il foram observados problemas de incrustagdes, entupimento de
tubulacéo e desgastes de equipamentos, conforme ilustrado na Figura 12. Isto indica
que a recirculagédo do lodo quimico proveniente da reacdo de Fenton pode ndo ser
uma alternativa viavel, quanto a operagéo dos RAHLF.

De acordo com a Legislacao Brasileira, o lodo de esgoto ou produto derivado é
considerado estavel para uso agricola quando a relagédo SV/ST foi inferior a 0,7, como
observado na Fase Il (Resolugcdo N°- 375 do CONAMA, 2005). Isso evita altas
concentracbes de matéria organica no solo e atividade microbiana (VILLA-
MONTOYA; FERRO; DE OLIVEIRA, 2017). De acordo com OLIVEIRA, (1997), caso
haja necessidade de descarte, deve ser efetuado a partir dos pontos com menores
relacdes SV/ST, pois as altas relagbes SV/ST evidenciam a predominancia de matéria

organica no lodo, e conseqiientemente a presenca de microrganismos.
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FIGURA 10. Concentragbes de sdlidos totais (ST) e solidos volateis (SV), nos pontos de coleta de

lodo (P1 a P6), nos reatores anaerobios horizontais (RAHLF), em série.
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FIGURA 11. Relagédo entre os sélidos volateis (SV) e soélidos totais (ST), nos pontos de coleta de lodo

(P1 a P6) dos reatores anaerébios horizontais de leito fixo (RAHLF), em série.

Figura 12. Inscrustacdes observadas na tubulacdo e caixa do afluente durantes a operacdo dos

reatores anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF), na fase II.

Os valores da taxa de carregamento organico do lodo (TCL) e do tempo de

retencdo de solidos (TRS), estdo apresentados na Tabela 11. Os valores da TCL

diminuiram em todos os reatores RAHLF da fase | para as fase Il e lll. A TCL, na

partida de um reator anaerdbio deve ser da ordem de 0,05 a 0,15 g DQOtotal (g SViodo

d)! e durante o regime permanente, pode atingir, de acordo com o tipo de agua

residuaria a ser tratada, valores em torno de 2,0 g DQOtota (g SViedo d)?
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(CHERNICHARO, 2007). Portanto os valores observados estdo dentro dos valores
recomendados.

Os valores de TRS aumentaram do R1 para o R4 em todas as fases, e foram
superiores ao TDH, indicando que os reatores RAHLF tém comportamento de reator

de alta taxa.

Tabela 11. Valores da taxa de carregamento organico do lodo (TCL) e tempo de

retencdo de soélidos (TRS) nos reatores RAHLF.

Parametro RAHLF
Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4
Fase | 0,41 0,66 0,73 1,71
TCL Fase Il 0,37 0,68 0,67 1,76
Fase Il 0,09 0,15 0,16 0,77
Fase | 55,66 21,47 15,34 3,95
TRS Fase Il 86,49 13,21 30,87 7,49
Fase Il 182,13 122,09 57,22 9,39

Unidades: TCL em g DQO (g SV d)*; TRS em dias.

5.7 Concentragdes de sulfato e sulfeto no afluente e efluentes dos reatores
RAHLF

Durante o processo de producao do etanol utiliza-se HoSO4 para manter o pH
do mosto na faixa étima para as leveduras Saccharomyses cerevisiae para a produgao
de etanol (pH préximo a 4,5) (ARAUJO, 2017). E isso pode proporcionar a vinhaca
pH na faixa de 4,5 e aumentar a quantidade de compostos contendo enxofre (WILKIE;
RIEDESEL; OWENS, 2000).

As concentracdes de sulfato no afluente foram de 516; 26 e 384 mg L', nas
fases I, Il e lll, respectivamente (Tabela 12). Nos efluentes foram observadas
concentragdes inferiores comparados ao afluente. Nas fases Il e Ill observaram-se
concentragdes de sulfato inferiores a fase |, isso ocorreu provavelmente a recirculagao
do efluente do R4, submetido ao processo Fenton. O sulfeto pode reagir com metais,
como o Fe e Zi, causando efeitos positivos no sistema como observado por Araujo,
(2017) e Gustavsson; Svensson; Karlsson, (2011). O sulfato pode ser removido das
aguas residuais por precipitacdo quimica ou processos de dessalinizacdo, como
osmose reversa e troca ibnica, mas com custos significativamente altos. No entanto,
processos bioldgicos, incluindo reducgéo de sulfato para sulfeto [H2S(g) + H2S(aq) + HS]
e subsequente conversdo em enxofre elementar [So], foram desenvolvidos com

sucesso como um método econdmico para remogao de sulfato de aguas residuarias
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(SARTI et al., 2009).

Os valores da relagao DQO/SO4% foram superiores a 10, principalmente na fase
Il. Para elevadas relagbes DQO/SO4% (>10), grande parte do H2S produzido sera
removido na fase liquida, diminuindo o efeito inibidor (CHERNICHARO, 2007).

As concentracdes de sulfeto obtidas neste estudo foram inferiores a 26 mg L
(Tabela 12). As concentragdes dos sulfeto dissolvido de 100 a 800 mg L,que podem
causar inibicdo nos microrganismos anaerobios (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008).
Mesmo em baixas concentracfes, os sulfetos causam odores na 4gua e no ar
(CHERNICHARO, 2007).

TABELA 12. Valores médios e coeficientes de variagao (CV) do sulfato e sulfeto no
afluente e efluentes dos reatores anaerébios horizontais de leito fixo
(RAHLF - R1, R2, R3 e R4), em série

Amostra

Parametro Efluente Efluente Efluente Efluente
Afluente R1 R2 R3 R4

Fase | Média 516 233 403 200 241

CV (%) 135 204 142 199 196

Média 26 33 42 64 83

Sulfato Fase Il cV (%) 23 51 15 24 a1
Média 384 82 47 36 65

Fase Il CV (%) 150 85 108 122 146

Média 20 14 16 14 14

Fase | CV (%) 47 57 43 41 69

Média 26 16 20 16 17

Sulfeto Fase Il cV (%) 29 By 47 28 36
Média 14 11 12 19 8

Fase [l CV (%) 53 50 42 73 69

Unidades: mg L

5.8 Andlise do perfil longitudinal dos reatores RAHLF

A analise do perfil longitudinal do sistema RAHLF foi realizado a partir de
amostras coletadas de cada ponto de coleta do perfil contido nos reatores R1, R2,
R3 e R4 (Figura 3) ao final da fase lll, estédo expressos nas Figuras 13, 14 e 15. Este
tipo de monitoramento demonstra o comportamento do sistema na degradacao
biolégica da vinhaga, ao longo do conjunto de reatores, apresentando uma visdo um

pouco mais refinada sobre o processo.
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FIGURA 13. Perfil longitudinal (pontos P1 a P28) da alcalinidade total (AT), alcalinidade parcial (AP),

alcalinidade intermediaria (Al) e relacdo AI/AP no sistema composto pelos reatores

anaerobios horizontais (RAHLF).
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FIGURA 14. Pefrfil longitudinal (pontos P1 a P28) do potencial hidrogeniénico (pH), acidos volateis totais

(AVT), nitrogénio amoniacal (N-am.) e demanda quimica de oxigénio dissolvida (DQOuiss)

no sistema composto pelos reatores anaerébios horizontais (RAHLF).
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A alcalinidade do sistema foi suficiente para tamponar os AVT, indicando que
o sistema RAHLF promove alcalinidade suficiente e o efluente R4 pode ser utilizado
na diluicdo e correcdo do pH da vinhaca. Observou-se aumento da AT e AP no R3 e
R4, o que pode ter contribuido para o aumento da eficiéncia de remocao de DQOuiss
e estabilidade na concentragdo dos AVT, mesmo com o aumento da relagao Al/AP.

A concentracdo de N-am no sistema RAHLF se manteve em valores proximos
a 400 mg L1, estando abaixo dos valores de considerados téxicos para a digestdo
anaerdbia (>1700 mg L) segundo KOSTER; LETTINGA, (1984).

O perfil de DQOudiss demonstra que houve remoc¢édo do R1 para o0 R4, e as
maiores eficéncias foram obtidas no R1 e R2. Para o ortofosfato ndo foram observadas
remocdes significativas (Figura 15), com tendéncia de decréscimo no R4.

Com base nos resultados obtidos, observa-se a importancia do R3 e R4 para a

manutengao da estabilidade operacional do sistema.
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FIGURA 15. Perfil longitudinal (pontos P1 a P28) do ortofosfato no sistema composto pelos reatores

anaerobios horizontais (RAHLF).

5.9 Caracterizagédo do efluente do RAHLF — R4 submetido ao processo
Fenton
A caracterizacdo do lodo quimico e do sobreandante, resultante da reacéo de
Fenton do efluente do R4, foi realizada no final da fase Il (Tabela 13). E possivel
observar que a maior parte dos soélidos totais do lodo quimico é composta por solidos
fixos, e a relacdo SV/ST foi de aproximadamente 0,4. O lodo quimico resultante da

reacao de fenton foi sedimentado, por aproximadamete duas horas e correspondia a



50

30% do volume do produto da reacao.

Os valores de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, K, Na e Zn do lodo quimico e do
sobrenadante do efluente do R4 apds a reacdo de Fenton estdo descritos na Tabela
13. Observaram-se valores médios de Fe no lodo quimico de 46 mg/g ST em virtude

da adicdo de cloreto férrico, durante a realizagcao do Fenton.

Tabela 13. Caracterizacdo do lodo quimico e do sobrenadante do efluente do RAHLF

(R4), apds a reacdo de Fenton.

Parametro Lodo quimico Sobrenadante
Solidos totais (ST) 2"\/62}"’)‘ > -
solidos fixos (SF) g"ve?}‘?)‘ 2y -
. . Média 18 -

Sdlidos volateis (SV) CV (%) 3
Média 0,40 -
SVIST oV (%) A ]
Média 15,4 395,0
NTK CV (%) 0 1
Média 519,7 89,5
P-total CV (%) 1 115
Média 338,0 225,0
Sulfato CV (%) 0 0
Média 9,6 2,4
Sulfeto CV (%) 0 0
Média 1,3 14,0
Ca CV (%) 12 1
Média 0,02 n.d
Cu CV (%) 0 0
Fe Média 46,0 191,0
CV (%) 0 140
Média 0,43 15,7
Mg CV (%) 21 2
Mn Média 0,01 0,20
CV (%) 30 0
K Média 0,18 7,6
CV (%) 9 16
Na Média 1,89 29,0
CV (%) 2 18
7n Média 0,03 1,58
CV (%) 23 101

Unidades: SV, SF e ST em g L1; NTK, P-total, Sulfato e Sulfeto mg L!; Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, K, Na
e Zn do lodo quimico em mg/ g ST e do sobrenadante mg L. n.d: ndo detectado. NTK; nitrogénio

total kjedahl; P-total: fésforo total.
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5.10 Anélise dos componentes principais (ACP)

A andlise de componentes principais (ACP) foi utilizada para demonstrar o
efeito das variaveis operacionais (DQOuwta, AVT, AT, AP, pH e N-am) sobre as
variadveis de biogas (PVM e PEM), das trés fases do experimento. A localiza¢do das
amostras apresenta a variabilidade induzida por diferentes fatores. O comprimento do
vetor para cada variavel representa o nivel de associacdo para cada um dos
componentes principais (CP 1 e CP 2). A intensidade da relacéo entre as variaveis
esta representada na Figura 16, 17 e 18, para as fases |, Il e Ill, respectivamente,
pelos valores percentuais nas abscissas e ordenadas do plano.

E possivel observar que para a fase | todas as variaveis se correlacionaram
entre si. Com isso podemos concluir que com a elevagao da COV juntamente com a
recirculacdo do efluente R4 proporcionou o aumento da PVM e PEM. No R4 o AVT
nao correlacionou com as demais variaveis, indicando os elevados rendimentos de
metano estao associados a baixas concentracdes de AVT.

Da mesma forma, podemos observar que para a fase Il todas as variaveis se
correlacionaram entre si, com excecdo do pH, indicando que o processo Fenton
causou a elevacéo do pH, como verificado na Figura 9. E possivel verificar uma forte
correlacéo entre a DQOtotal € 0S AVT com a PVM e PEM que pode estar relacionado
com a elevada concentracédo de Fe, utilizado no processo Fenton. O Fe melhora a
degradacédo dos acidos de cadeia longa levando a maiores producfes de biogas. Ao
contrario, a DQOwtal do R2 ndo se correlacionou com a PVM, que pode ter ocorrido
em virtude do arraste de lodo.

Para a fase lll, é possivel afirmar que todas as variaveis se correlacionaram
entre si, com excecdo da PEM no R2 que foi causado pelas baixas producdes de
metano. A DQOuwtal, 0S AVT e a PVM tiveram forte correlacdo, o que indica que a
medida que a matéria organica era degradada, havia a producéo de acidos que foram

convertidos em metano.
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FIGURA 16. Andlise de componentes principais (CP 1 x CP 2) para o sistema composto pelos reatores

anaerébios horizontais (RAHLF — R1, R2, R3 e R4), em série, na Fase I.

AT: alcalinidade total; AP: alcalinidadeparcial; AVT: &cidos volateis totais; PEM: producéo especifica
de metano; PVM: producéo volumétrica de metano; DQOtotal: demanda quimica de oxigénio total; N-
am.: Nitrogénio amoniacal.
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FIGURA 17. Analise de componentes principais (CP 1 x CP 2) para o sistema composto pelos reatores

anaerobios horizontais (RAHLF — R1, R2, R3 e R4), em série, na Fase Il.

AT: alcalinidade total; AP: alcalinidade parcial; AVT: acidos volateis totais; PEM: producgédo especifica
de metano; PVM: producgdo volumétrica de metano; DQOrota: demanda quimica de oxigénio total; N-
am.: Nitrogénio amoniacal.
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Projection of the variables on the factor-plane ( 1x 2)
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FIGURA 18. Analise de componentes principais (CP 1 x CP 2) para o sistema composto pelos reatores

anaerébios horizontais (RAHLF — R1, R2, R3 e R4), em série, na Fase lll.

AT: alcalinidade total; AP: alcalinidade parcial; AVT: acidos volateis totais; PEM: producgédo especifica
de metano; PVM: producéo volumétrica de metano; DQOuwta: demanda quimica de oxigénio total; N-
am.: Nitrogénio amoniacal.

Pode-se concluir que a diminuicdo da COV causada pelo processo Fenton nao

afetou a producdo de metano e melhorou a eficiéncia de remoc¢édo de DQOtota dO

sistema. SCHMIDT et al., (2014) observaram que o Fe ndo afeta apenas as arquéias

metanogénicas, mas também estimula o crescimento de bactérias capazes de oxidar

propionato.
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6. CONCLUSOES

A utilizacdo dos RAHLF em série (R1, R2, R3 e R4), contribuiram para a
estabilidade do sistema, sendo possivel obter producdes volumétricas de metano de
até 0,53 L CHa (L d)* com concentracdes de metano de até 70%.

A aplicacao da reacao Fenton no efluente recirculado (Fases Il e IlI) melhorou
a biodegradabilidade do efluente, permitindo o aumento da remocao de DQO total e
dissolvida, o decréscimo na concentracdo de AVT, melhoria das condi¢bes
nutricionais e principalmente em virtude do aumento da concentragdo de Fe.

A recirculagéo do efluente submetido ao processo Fenton com o lodo quimico
gerado na reacao (Fase ll), provocou o aumento nos solidos fixos do lodo, o que
provocou incrustacdes e entupimentos nos equipamentos. Portanto sugere-se a
remocéao do lodo quimico produzido na reacdo de Fenton antes da recirculacdo aos
reatores anaerébios, embora se tenha de buscar uma alternativa para a sua

destinacao.
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