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RESUMO

LONGO, R. R. Geracdo de metano em reator UASB: Avaliacdo de parametros
de monitoramento para controle do processo de tratamento anaerdobio de
vinhaca. 2015. 146 f. Dissertacdo (Mestrado). Escola de Engenharia de Séao Carlos,

Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2015.

Com o propoésito de explorar o potencial de geracdo de metano a partir de vinhaca
de cana-de-agucar e propor procedimentos de controle do processo anaerébio, foi
utilizado um reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) em escala piloto,
equipado de separador gas-solido-liquido modificado e sem recirculacdo de efluente.
A unidade foi inoculada com lodo granular e utilizou-se substrato concentrado (DQO
de 20 g.L™") para sua alimentacdo. O reator foi submetido a cargas organicas
volumétricas (COV) de 0,7 a 7 KgDQO.m™3.d?, durante 300 dias de operacéo. O
procedimento operacional baseou-se no aumento de carga por escalonamento da
vazéo de alimentacdo em funcéo da manutencdo de variacdo inferior a 10% para a
eficiéncia do sistema. Para o tamponamento da vinhaca de alimentac&o, no inicio da
operacdo utilizou-se 1g NaHCO3g*DQOafuente, cOM reducéo gradativa até 0,125g
NaHC03'g'1DQOaf|ueme. O monitoramento do desempenho do processo anaerdbio se
deu pela avaliagdo dos parametros: eficiéncia de remocao de DQO, pH, alcalinidade,
acidos volateis, razdo alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial, razdo Prop:Ac,
vazdo de metano e porcentagem de metano no biogas. O reator UASB apresentou
valor médio de eficiéncia de remoc¢do de DQO de 92+4,4%, para cargas aplicadas
entre 0,7 e 4,8 KgDQO.m3.d*. A maior producdo média de metano observada
durante o periodo operacional foi 5 m®CH,.m™ de vinhaca aplicada para cargas

organicas entre 4,1 e 5,6 KgDQO.m™>.d*. A producéo de biogas apresentou valor
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médio de metano de 70+7% para 1 a 5,6 Kg DQO.m™>.d™* A operacdo do reator com
cargas aplicadas acima de 5,6 KgDQO.m™>.d* gerou menor producdo de biogas,
reducdo na porcentagem de metano e aumento da carga de acidos volateis efluente,
assim como queda na eficiéncia de remocdo de DQO. Devido ao acréscimo de
carga (0-2 para 4-6 KgDQO.m>.d}), a variacdo da concentracéo para cada tipo de
acido foi: acético (5670 para 216+121 mg.L™), propiénico (26+28 para 165+150
mg.LY) e butirico 447 para 60+18 mg.L™"). Notou-se que a relacdo entre as
concentracbes de &cido propibnico e acido acético (razdo Prop:Ac) pode ser
utilizada como parametro de monitoramento da estabilidade do reator. A elevacéo de
COV de 3,9 a 6,4 KgDQO.m>.d* acarretou alteracdo na razdo Prop:Ac de 0,8 a
1,75, corroborando descontroles do processo anaerdbio associado a queda de

eficiéncia na geracao de metano.

Palavras-chave: Monitoramento do processo anaerébio; razdo Prop:Ac; reator
UASB modificado; producdo de biogas; potencial energético; vinhaca de cana-de-

acucar.
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ABSTRACT

LONGO, R. R. Methane generation in a UASB reactor: Evaluation of monitoring
parameters for control of anaerobic treatment process of vinasse 2015. 146 p.
Dissertation (Master’s degree). Department of hydraulic and sanitation. Sdo Carlos

School of Engineering, University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2015.

In order to explore the potential of methane generation from sugarcane
vinasse and propose procedures for the anaerobic process control, was utilized a
pilot scale UASB reactor (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), equipped with modified
gas-solid-liquid separator and without recirculation of effluent. The unit was
inoculated with granular sludge and concentrated substrate was used (COD 20 g.L™)
for feeding. The reactor was submitted to volumetric organic load (VOL) from 0.7 to 7
KgCOD.m™.d during 300 days of operation. The reactor operation was based on the
increase of load by staggering the feed flow in function of the maintenance of
variation lower than 10% for the system efficiency. For buffering the feeding’s
vinasse was used 1g NaHCO3.g CODimuen: at the beginning of the operation, with
gradual reduction to the value of 0.125 g NaHCO3.g"' CODinfiuent. The monitoring of
the anaerobic process performance was due to the evaluation of the following
parameters: efficiency of COD removal pH, alkalinity, intermediate alkalinity/partial
alkalinity ratio; Prop:Ac ratio, methane flow and percentage of methane in the biogas.
The UASB reactor demonstrated a COD average removal efficiency of 92+4.4%, to
applied loads between 0.7 and 4.8 KgCOD.m>.d>. The highest average methane
production observed during the operational period was 5 m®CHs;.m™ of vinasse
applied for organic loads between 4.1 and 5.6 KgCOD.m™.d™. The biogas production

demonstrated a methane average of 70+7% for 1 to 5.6 KgCOD.m™.d%. The reactor
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operation with loads up to 5.6 KgCOD.m™3.d" caused lower production of biogas,
reduction in the percentage of methane and increase for effluent volatile acids load,
as well as decrease of COD removal efficiency. Due to the additional load (0-2 to 4-6
KgCOD.m3.d%), the change in concentration for each type of acid was: acetic acid
(56+70 to 216+121 mg.L™), propionic acid (26228 to 165+150 mg.L™) and butyric
acid (4+7 to 60 + 18 mg.L™"). It was noted that the relationship between the
concentrations of propionic acid and acetic acid (ratio Prop:Ac) may be used as a
monitoring parameter of the reactor stability. The increase in VOL of 3.9 to 6.4
KgCOD.m>.d* caused change in the Prop:Ac ratio of 0.8 to 1.75, confirming the
upsets on the anaerobic process associated with efficiency drop in methane

generation.

Key words: Monitoring of the anaerobic process; Prop:Ac ratio; modified UASB

reactor; biogas production; energy potential; sugarcane vinasse.
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1 INTRODUCAO

A éarea cultivada com cana-de-acucar destinada a atividade sucroalcooleira na
safra 2014/15 sera de aproximadamente 9 milhfes de hectares, distribuidas em
todos estados produtores conforme suas caracteristicas. O estado de S&o Paulo
permanece como 0 maior produtor com 52% (4,68 milhdes de hectares) da area
plantada.

A producéo total de cana-de-acucar moida na safra 2014/15 é estimada em
642,1 milhdes de toneladas, queda de 2,5% em relacdo ao volume colhido na safra
passada. Apesar disso a producao de etanol total para este levantamento da safra
2014/15 esta estimada em 28,66 bilhdes de litros, 2,53% a mais do que os 27,96
bilhGes de litros da safra 2013/14 (CONAB, 2014).

A dimensao do quadro atual, juntamente ao potencial de crescimento do setor
sucroalcooleiro, gera grande preocupacdo no que diz respeito a producdo de
residuos provenientes desse tipo de atividade, em especial a vinhaca, pois o
aumento de sua geracao é inevitavelmente proporcional a producéo de etanol. Para
cada litro de etanol, aproximadamente 15 litros de vinhaga sao produzidos (Van
Haandel, 2005).

A disposicdo da vinhaga nos cursos d’agua e em areas de sacrificio sdo
praticas que comprometem o ambiente permanentemente ou exigem processos
avancados de tratamento. ApOs a proibicdo destas, a aplicacdo da vinhaca no
canavial como fertirrigacdo se tornou pratica muito difundida entre as destilarias
brasileiras, tecnologia praticamente desenvolvida por completo no Brasil devido a
alta geracao deste tipo de residuo.

Embora os efeitos adversos variem de acordo com os tipos de solos

fertirrigados, 0s seguintes impactos podem ser esperados a partir da aplicacéo
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continua de vinhaca para os campos agricolas: sobrecarga organica, salinizacao,
excesso de fertilizacdo, contaminacdo por ions especificos, acidificacdo permanente
de solo e recursos hidricos, Interferéncias no processo da fotossintese
desempenhada por plantas aquaticas e inibicdo da germinacdo de sementes,
reducdo no rendimento do crescimento das plantacdes e geracdo de toxicidade em
ambientes aquaticos.

Por meio de pesquisas e do conhecimento mais apurado da composicao
quimica da vinhaca concluiu-se que a aplicacdo desta no solo deveria ser feita em
doses mais baixas que as recomendadas, de 1000 m3.ha’ para at¢ 35 m3.ha*
(PORTARIA P4.231-CETESB). Entretanto, mesmo com a evolucdo da legislacdo
ambiental aplicavel a vinhaca no que diz respeito as condi¢cbes de armazenamento e
aplicacdo, a necessidade de diretrizes mais restritivas as praticas usuais de
destinacéo visando a preservacdo do meio ambiente continuam sendo necessarias.

Pode-se inferir o excedente de vinhaca armazenado se apresenta como um
problema ambiental de grande magnitude, necessitando de meios alternativos para
seu uso. O grande volume produzido, associado com a grande quantidade de
matéria organica, torna a vinhaca uma fonte potencial de energia por meio da
digestédo anaerbbia e da recuperacéo do biogas.

Segundo o modelo de progresso tecnolégico atual da industria sucroalcooleira
a usina de acucar e alcool se caracteriza como uma unidade produtora de alimento e
energia, com a necessidade de aumento da eficiéncia dos equipamentos para maior
aproveitamento da energia da cana-de-acUcar e de seus subprodutos. Da energia
potencial da cana-de-aglcar, 40% sao transformados em dalcool e 31% sé&o
remanescentes nos subprodutos bagaco (26%) e vinhaca (5%). O bagaco é utilizado
extensivamente para atender a demanda de energia no processo produtivo,
entretanto o conteudo de energia remanescente na vinhaga, pouco explorado
tecnologicamente, é muito significativo no balanco energético.

O processo biolégico anaerobio de conversao da matéria organica constitui-se
uma opcédo viavel para reducdo da carga organica e para o aproveitamento do
potencial energético da vinhaca. A digestdo anaerdbia reduz a carga poluidora da
vinhaca sem perda do potencial de fertilizacdo e gera biogas, combustivel gasoso
com conteudo energético elevado que pode ser utilizado para geracédo de energia

elétrica, térmica ou mecanica.
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De acordo com Pinto (1999) foram feitos testes agronémicos com a vinhaca
biodigerida na lavoura e constatada sua superioridade, como fertilizante, em relagéo
a vinhaga “in natura”. Por meio da necessidade de desenvolvimento de técnicas
alternativas de disposicao final, a utilizacdo da vinhaca no processo de tratamento
anaerobio mostra-se Util pois a reducdo da carga orgéanica ainda permite a utilizacao
desta como fertilizante no solo pela manutencéo dos teores de potassio, juntamente
ao reaproveitamento energético que compensard o custo de investimento e
operacao.

Embora a digestdo anaerdbia tenha grandes vantagens na degradacdo da
vinhaca, caracteristicas como elevada concentracdo de DQO levaram varios estudos
a serem realizados com diluicdo da vinhaca de alimentacdo e elevado tempo de
detencao hidraulica, dificultando a exploracéo dos dados para aplicacdes praticas. A
maioria dos dados disponiveis referentes a métodos para tratamento de vinhaca se
referem a sistemas em escala de bancada, portanto atencédo especial deve ser dada
a unidades em escalas piloto e plena, a fim de investigar o potencial real de
aplicacdo das diversas tecnologias para o processamento de vinhaca (Fuess e
Garcia, 2014).

O tratamento de efluentes com alta carga organica resulta em variagbes nas
estratégias de controle e operagdo, pois o sistema bioldgico esta sujeito a
modificacbes metabdlicas (sobretudo acumulo de acidos graxos volateis)
provenientes do valor absoluto da carga organica aplicada, assim como de sua
variagao.

A relacdo parametro/sobrecarga € imprescindivel para que se consiga um
controle adequado de reatores UASB operados em situacdes de estresse. Fica
explicita a importancia da definicAo de parametros especificos, assim como 0s
acidos volateis, e como estes devem ser relacionados, para o correto controle do
processo anaerobio sujeito a sobrecarga orgéanica.

O presente trabalho avaliou a producéo de biogas proveniente da degradacao
anaerobia da matéria organica contida na vinhaca de cana-de-acucar. A aplicacao
de diferentes cargas organicas em reator UASB foi realizada a fim de determinar
parametros para controle e operacdo visando obter estabilidade no processo de
tratamento, alta eficiéncia de remocdo de compostos organicos e reducdo na

utilizacao de alcali.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho de pesquisa foi explorar o potencial de
geracdo de metano a partir de vinhaca de cana-de-acucar e propor procedimentos
de controle do processo visando a estabilidade do reator UASB modificado. Para

tanto foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

e Monitoramento da geracdo de metano frente a variacdo de cargas organica e
hidraulica aplicadas;

e Avaliacdo da relacao entre acidos volateis especificos (propidnico e acético) a
fim de obter parametro para controle do processo anaerobio;

e Estudo da morfologia e estabilidade do granulo anaerdbio do reator UASB em
funcdo do aumento de cargas organicas aplicadas;

e Avaliacdo da interferéncia do sulfato na rota de degradacdo da matéria

organica e na producéo de metano;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIA SUCROALCOOLEIRA NACIONAL

Como medida para substituicdo em larga escala dos derivados do petréleo o
governo brasileiro propds a instituicdo do Programa Nacional do Alcool (Proalcool),
com criacdo em 1975 e objetivo de estimular a producéo do alcool. De acordo com o
programa, a producdo do alcool oriundo da cana-de-agucar ou de qualquer outro
insumo deveria ser incentivada por meio da expansao da oferta de matérias-primas,
com especial énfase no aumento da producdo agricola, da modernizacdo e
ampliacdo das destilarias existentes e da instalagdo de novas unidades produtoras,
anexas a usinas ou autbnomas, e de unidades armazenadoras. O Proalcool passou
por uma fase de expansédo e consolidagdo, que compreende o periodo de 1975 a
1985. A producdo de alcool saltou de 700 milhdes de litros em 1975, para 11,8
milhdes em 1985.

Apesar do processo de deterioracdo da economia brasileira, sofrido a partir de
1985 a demanda por etanol hidratado foi compensada pelo maior uso do etanol
anidro misturado a gasolina. Em 2003, com o lancamento do carro bicombustivel,
movido a etanol, gasolina ou com qualquer mistura entre os dois, iniciou-se uma
nova onda de crescimento do setor.

Outro efeito direto do Proalcool, embora ndo fosse dos motivos alegados para
a implantacdo do programa, foi a extraordinaria expansdo da agroindustria
canavieira. Esta, por sua vez, dominou plenamente a producédo de alcool, frustrando-

se qualquer perspectiva de utilizacdo de outros produtos agricolas.
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Além das vantagens econdmicas, as preocupacdes com 0 meio-ambiente e o
aguecimento global tém tornado o etanol uma alternativa renovavel de combustivel
para o Brasil e o mundo (UNICA, 2012). Segundo o Plano Nacional de Agroenergia
(2006), o beneficio ambiental associado ao uso de &lcool é enorme: cerca de 2,3
toneladas de CO, deixam de ser emitidas por tonelada de alcool combustivel,
utilizado em substituicdo ao combustivel fossil, sem considerar outras emissoes,
como o SO..

A area cultivada com cana-de-acucar que sera colhida e destinada a atividade
sucroalcooleira na safra 2014/15 serd de aproximadamente 9.004,5 mil hectares,
distribuidas em todos estados produtores. Sado Paulo permanece como o maior
produtor com 52% (4.685,7 mil hectares) da area plantada. A area de cana-de-
acucar na safra 2014/15 apresentou um crescimento de 2,2% ou 193,1 mil hectares
em relacdo a safra passada. Esse aumento esta concentrado nos estados em que
teve o maior aumento de novas unidades e corresponde a consolidacdo das areas
destas a novas industrias. S&o Paulo, Mato Grosso do Sul, Goias, Minas Gerais e
Parana responderam por esse crescimento. A producdo total de cana-de-agUcar
moida na safra 2014/15 é estimada em 642,1 milhdes de toneladas, queda de 2,5%
em relacdo ao volume colhido na safra passada que foi de 658,8 milhdes de
toneladas. Apesar disso a producao de etanol total para este levantamento da safra
2014/15 esta estimada em 28,66 bilhdes de litros, 705,92 milhdes de litros ou 2,53%
a mais do que os 27,96 bilhdes de litros da safra 2013/14 (CONAB, 2014).

Mesmo com perspectivas ambientais positivas, no que diz respeito a
substituicdo dos combustiveis fésseis e reducao da producdo de gases contribuintes
ao efeito estufa, o quadro atual e a perspectiva de crescimento econémico do setor
atribuiu papel importante as refinarias no que diz respeito a poluicdo ambiental

devido a producao de residuos.

3.2 GERACAO DE VINHACA

A matéria prima para as usinas produtoras de acucar e alcool no Brasil é a
cana-de-agucar. Na industria, a cana-de-agucar pode ser destinada a producédo de

acucar e alcool ou exclusivamente a élcool (Figura 1).
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Figura 1. Fluxograma da producao de acuUcar e alcool. Adaptado de BNDES e CGEE
(2008).

Inicialmente, a cana-de-acucar € lavada e segue para o sistema de preparo e
extracdo do caldo em moendas, nas quais o caldo (sacarose) € extraido sob pressao
de rolos e separado das fibras (bagaco). O caldo contendo os agucares da cana é
encaminhado a producdo de acUcar e/ou etanol e o bagaco é utilizado como
combustivel na planta de geracdo de energia da usina. Usinas com processos mais
avancados adotam a extracao por difusdo, com maior rendimento energético.

Nas usinas de acucar e alcool, inicialmente o caldo é peneirado e tratado

guimicamente (coagulagédo, floculacdo e sedimentacdo) para remocao das
impurezas. Os sélidos sedimentados passam por filtros rotativos. O liquido resultante
da filtracdo volta para o processo e a torta € utilizada como adubo. O caldo tratado &
concentrado em evaporadores de multiplo efeito e cozedores para cristalizagdo da
sacarose. O residuo final desta operacdo, chamado de melago, que ainda contém

sacarose e elevado teor de acucares redutores (glicose e frutose, resultantes da
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decomposicdo da sacarose), é utilizado como matéria-prima para a producdo de
etanol mediante fermentacao.

A producéo de alcool pode ocorrer da fermentacdo do melago, da mistura de
caldo e melaco (mosto) ou do caldo de cana direto. O melago, 0 mosto, ou o caldo,
sdo encaminhados para dornas de fermentacdo com leveduras Saccharomyces
cerevisae, originado o vinho (mosto fermentado, com uma concentracéo de 7% a
10% de alcool). As leveduras séo recuperadas por centrifugacao e o vinho é enviado
para as colunas de destilacdo. Na destilacdo, o etanol € recuperado na forma
hidratada (96° GL), gerando a vinhaga ou vinhoto como efluente liquido. Outras
fracOes liquidas também séo separadas como alcoois de segunda e Oleo fusel. O
etanol hidratado pode ser o produto final ou pode ser enviado para a coluna de
desidratacgéo.

Portanto, cada tipo de processo unitario e de operacao utilizados para
produzir etanol resultam em caracteristicas qualitativas especificas para a vinhaca
(Christofoletti e al., 2013). Além das especificidades citadas, deve-se ressaltar que
para cada litro de etanol, aproximadamente 15 litros de vinhaga s&o produzidos (Van
Haandel, 2005). Em termos globais, o volume de vinhaca anualmente disposto no
solo se aproxima de 325 bilhdes de litros no Brasil (Fuess, 2013).

A vinhaca pode representar sérios passivos ambientais dependendo da
maneira como for disposta no ambiente, ndo s6 como consequéncia da grande
quantidade produzida em destilarias, mas também devido a sua composicao fisico-

quimica.

3.3 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DA VINHACA

Resumidamente, os subprodutos gerados na producéo de aculcar e alcool séo
dioxido de carbono liberado na fermentacdo, bagaco de cana-de-agucar e vinhaca.
Independentemente da matéria-prima, a vinhaca contém altas concentracfes de
material organico, potassio e sulfatos, bem como caracteristicas acidas (baixo pH) e
corrosivas.

O constituinte principal da vinhaca € a matéria organica, basicamente sob a
forma de acidos orgéanicos e, em menor quantidade, por cations como o K, Ca e Mg.

Dos efluentes liquidos da industria sucroalcooleira, a vinhaca é a que possui maior
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carga poluidora. A temperatura da vinhaca que sai dos aparelhos de destilacdo € de
85 a 90 °C (ROSSETTO, 1987).

Em relagcdo aos micronutrientes, o ferro aparece em maior concentragao,
seguido de manganés, cobre e zinco em pequenas concentracdes (Silva e Orlando
Filho, 1981; Rossetto, 1987). Outras importantes caracteristicas da vinhaca da cana-
de-acucar sdo a cor e de poluentes organicos como cloroférmio, pentaclorofenol,
fenol e cloreto de metileno, assim como a presenca de metais pesados, detectadas
em efluentes de diversas destilarias. Estas caracteristicas podem impor carater
inibidor em sistemas de tratamento de efluentes liquidos por processos biolégicos
(Wilkie et al., 2000).

As caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca de cana-de-acUcar s&o
heterogéneas e estéo intrinsecamente relacionadas com: tipo e origem de matéria
prima utilizada; preparo do mosto, dependente do tipo de industria, acucar e alcool
(melaco), destilaria (caldo) ou misto (melaco e caldo); método de fermentacéo;
eficiéncia do processamento; insumos adicionados como produtos quimicos, acidos,
antibiéticos e nutrientes a base de nitrogénio e fésforo, qualidade da agua utilizada e
sistema de trabalho, e influéncia dos operadores (Rossetto, 1987; Ribas, 2006; Lelis
Neto 2008).

A Tabela 1 apresenta os principais parametros de caracterizacdo da vinhaca
gerada na producéao de alcool proveniente dos diferentes tipos de mosto de cana-de-

acucar e apresentados por diferentes autores.

Tabela 1. Composicdo da vinhaga segundo autores.

Tipo de N

Referéncia Mostode pH (DLT’_% (D(E% (total) (S(L)f‘l) P((toLt_?)I) (||<_.1)
Vinhaca g- 9- @@Ly 9 9- g-

Van
Haandel e
Catunda,

(1994)
Driessen

et al. Caldo 3,5 12 25 0,4 0,2 0,8 /

(1994)
Driessen

et al. Melago 3,9 39 100 1,03 0,03 7 9,5

(1994)
Costa et.
al. (1986)
Costa et
al. (1986)

caldo 3,5 12 25 0,4 0,2 0,8 /

Caldo 4,2 16,5 33 0,7 0,09 1,74 0,76

Misto 4,5 19,8 45 0,71 0,09 3,82 3,73
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Costa et

al. (19ge)  Melaco 46 25 65 161 013 65 64
Souza et .

al. (1992) Misto 3,9 / 31,5 0,37 0,03 1,3 0,42

Segundo dados de Costa et al. (1986), a vinhaca proveniente do caldo da
cana-de-acucar possui 0 menor conteuddo em matéria organica se comparada as
demais oriundas de diferentes mostos. Ainda assim sua caracterizagdo reporta
valores de DQO entre 15 e 33 g.L™}, com valor médio de sélidos totais volateis igual
a 20 g.L™. Os dados da tabela 1 mostram que independentemente da matéria-prima
utilizada no processo produtivo, a vinhaca é definida como um efluente de alto
contetido organico. Essa caracteristica exige que seu gerenciamento leve em conta
diversos fatores, técnicos ou legislativos, tanto para sua reutilizacdo quanto para

descarte no meio ambiente.

3.4 POTENCIAL POLUIDOR DA VINHACA

Considerando a composicdo da vinhaca, os principais efeitos adversos
associados ao seu reuso na agricultura resultam principalmente da excessiva adi¢cao
de matéria organica e nutrientes no solo. Além disso, altas concentracfes de sais,
tais como sulfatos, cloretos e nitratos, sdo encontrados na vinhaca, de modo que os
impactos relacionados ao acumulo destes também devem ser destacados (FUESS e
GARCIA, 2014). A Tabela 2 resume os dados de estudos sobre os impactos

ambientais adversos da vinhaca sobre as propriedades do solo e corpos d'agua.



Tabela 2. Impactos ambientais ocasionados pela fertirrigacdo da vinhaca (Adaptado de Fuess e Garcia, 2014).
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Referéncias

Caracterizacdo da vinhaca

Caracterizacdo: solo e
plantagéo

Taxa de
aplicagéo

Efeitos observados em aguas subterréneas

Vinhaca (melago) tratado em

reator anaeraébio: D(go =31g.L

Solo arenoso (~65% areia,
20% silte, 15% argila):
Densidade - 1,45 g.cm’;

Aumento da CE:

0,83-1,04 dSm™

Aumento da concentracdo de SDT:

314,4-998,4 mg.L™

. 1_ — -1, — JOR TP )
Jain et al. ,DBO =4,89.L; SDT = CE=03dSm® SAR ~ Taxa média” 225 Aumento da concentracdo de NOs: 16,95-59,81 mg.L™
(2005) 5440mg L~ CE=85dSm™; N . |- o m3.ha
total = 2100 mg.L"; [Na] = 535 > N-total = 0,05%. Arroz . 1
1 ) 1 - trigo foram os cultivos Aumento da concentracdo de Na: 36,8-68,8 mg.L
mg.L 7; [Cl] 2116 mg.L . .
predominantes na area
Aumento na taxa de adsor¢éo de Na: 0,6-4,0
Aumento da concentracéo de CI: 12,9-43mg.L':L
a. _ -1
Vinhaca (melago) tratada em Aumento da CE": 1,1-4dS.m
Kaushik reator a_?.aeroblci: DQO = N Solo sédico: CE = 1.0 dS Decréscimo na MBS (con_tagem microbiana no 57 x 105 - 29.4x105
et al. (2005) 310,15g.L"; DBO = 8,45g.L; m: PST = 26%; pH = 9,1 - solo):
' SDT = 54401mg.L' ;CE=8,5 ' ! ' Germinaco de
dSm~;pH=7,5 Inibicdo da germinag&o de milheto(solo): sementes 15-35%
Hati et al Vinlza(;a (melago): D].QO - 1132 Deﬁ(s)ilgafgg "=0 ?LO3F§)]ecSr?1q3('):pH 1 1
’ g.L7;DBO=369g.L"; CE=25,3 = e ’ 250 m3.ha’ Aumento da CE: 0,47 - 1,52 dS.m’
(2007) . _ =7,9. Sistemas de
dS.m™; pH =4,2 - ; .
plantagdo com soja e trigo
Aumento da CE: 0,44 - 1,02 dS.m™
Amostra_s de solo Qe posto Aumento DQO-Evidéncia de sobrecarga organica: 41,5-1699 mg.L'l
Mari ' . _ - de gasolina (ocorréncia de
ariano et al. Vinhaga (caldo): D(gO =32g.L vazamentos de petréleo 330.ka™ solo
(2009) 1 CE=8,52dS.m™; pH = 3,85 P 9-k9 Reducao na concentracéo de OD: 7,9-05mg.L”

ocorridos a partir de
tanques subterraneos)

Aumento da concentracdo de NO3 *:

3,52-52,8mg.L*

Aumento da concentracdo de k'

16,1-372 mg.L™
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Fluido de fertirrigacéo (caldo de
cana-de-agucar diluida em 6:4 em
agua de irrigagdo ou agua de
Gur(1|2<gcl)7e)t al. lavagem de canag: DQO =23.7 g.l_l'l;
DBO=10,8g.L7;CE=7,6dS.m™;
pH=3,8; Turbidez > 1000 NTU;
Temperatura = 36,8 °C

Plantacéo de cana-de-

acucar localizada proxima

ao rio Ipojuca, curso

d'agua costeiro no estado

de Pernambuco.

Reducao na concentragdo de OD: 5,5-2,8 mg.L'1
Aumento na temperatura do rio: 29-32°C
Decréscimo no pH: 6,7-6

Aumento na quantidade de matéria organica

das aguas superficiais:

DBO: <2-20,8 mg.L™

DQO: <15-49,5 mg.L™*

Aumento na turbidez:

40 até 60-100 NTU

Vinhaca (caldo): DQO =21,5g.L™;

DBO =12 g.L™"; SDT = 7690 mg.L™";

CE = 13,75 dS.m™; [K'] 3000mg.L™";

[Na'] 300 mg.L™; [CI-]1219 mg.L™;
pH = 4,4

Rolim et al.
(2013)

Area sob influéncia de uma

lagoa de distribuicao de
vinhaca, localizada em
plantacéo de cana-de-
acUcar (solo arenoso)
proximo ao rio Ipojuca.

Aumento do conteddo de matéria orgéanica:

DQO: 325,5 mg.L™

DBO: 36,7 mg.L™

Aumento na concentracao de SDT:

7457 mg.L™*

Aumento da concentracdo de CI':

7448 mg.L™*

Aumento da concentracéo de K*:

380,5mg.L™*

Notas: ® Evidéncia do aumento da concentracéo de sal. Em solos salino CE > 0,65 dS.m™ (Tejada e Gonzalez, 2005). ° Concentracéo de Nitrato excedeu o
limite (10 mg.L™) determinado pela legislacdo nacional (Brasil 2011).¢ Impactos associados & dguas superficiais.
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Embora os efeitos adversos variem de acordo com os tipos de solos
fertirrigados, 0s seguintes impactos podem ser esperados a partir da aplicacéo
continua de vinhaca para os campos agricolas (Wilkie et al., 2000; Ramana et al.,
2002; Tejada and Gonzalez, 2006; Gunkel et al., 2007; Pant and Adholeya, 2007,
Satyawali and Balakrishnan, 2008; Mariano et al., 2009; Mohana et al., 2009;
Espafia-Gamboa et al., 2011):

1. Sobrecarga organica, devido a obstru¢cdo dos poros do solo que
resulta em reducdo das concentracdes OD e atividade microbiana,
bem como o estimulo a geracdo de odores devido a putrefacdo de
matéria organica prontamente disponivel, pelo desenvolvimento de
condicdes anaerbbias;

2. Salinizacdo e sodificacdo do solo, levando a lixiviacdo de sais para
aguas subterraneas e ao aumento da instabilidade do solo;

3. Excesso de fertilizacdo do solo, o qual pode causar efeitos
secundarios como desestabilizacdo da estrutura do solo e eutrofizacédo
de corpos d’agua com contribuicido de aguas pluviais ricas em
nutrientes;

4. Contaminacdo por ions especificos (e.g. nitrato e cloreto) e metais
toxicos (e.g. cobre e zinco);

5. Acidificacdo permanente de solo e recursos hidricos, baseada na
constante suplementacéo de ions H* e perdas da alcalinidade do solo;

6. Interferéncias no processo da fotossintese desempenhada por plantas
aguaticas, ja que o excesso de cor e turbidez da vinhaga pode gerar
diminuicdo da penetracao de luz do sol em corpos d’agua;

7. Inibicdo da germinacdo de sementes, reducdo no rendimento do
crescimento das plantacbes e geracdo de toxicidade em ambientes

aquaticos.

Nos itens 3.4.1 a 3.4.3 estao destacados os efeitos mais comuns da aplicagao
da vinhaca in natura no solo: sobrecarga organica, aumento da concentracéo de sais

e de macro nutrientes.
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3.4.1 Sobrecarga organicano solo

A partir da avaliagdo dos trabalhos destacados na Tabela 02 pode-se
proceder com a andlise das principais consequéncias decorrentes da disposicao
final da vinhaca. A aplicacdo controlada de matéria organica no solo proporciona
varias vantagens. Resumidamente, aumenta a concentracdo de particulas com
carga negativa, o que melhora a retengcdo de &gua e nutrientes, assim como
estimula a atividade microbiana e consequentemente a agregacdo do solo pela
floculacdo de particulas (Tejada et al., 2007; Cruz et al., 2008).

De fato, impactos positivos sdo normalmente associados com a disposicao de
esgoto doméstico, o qual possui conteldo em matéria organica (DBO) e SDT entre
400 e 900 mg.L?, respectivamente (von Sperling, 2007). Pathak et al. (1999)
observou que a vinhaca pode ser adequada para fertirrigacdo quando diluida até
atingir valores de DBO inferiores & 1000 mg.L™. Sivaloganathan et al. (2013) cita que
0s maiores rendimentos no crescimento da cana-de-agucar foram relacionados a
aplicacéo prévia de vinhaca tratada e diluida em valores até 1:50. Em contrapartida,
os menores valores de DBO em vinhaca bruta sdo 10 g.L? (Costa et al., 1986;
Driessen et al.,, 1994) para amostras resultantes de caldo de cana-de-acucar. As
minimas concentracdes de SDT correspondem a 10 g.L™ (Lyra et al., 2003; Fuess,
2013), o que reforca a importancia do tratamento da vinhaca para reducao de sua
carga poluidora e corrobora a restricao relacionada a sua aplicacao direta no solo.

Em termos de populacdo equivalente, uma destilaria de larga escala,
produzindo aproximadamente 1000 m®.d* de etanol (Dias et al., 2011) a partir de
melaco gera uma carga organica média de 585 Mg.d*, o que se assemelha ao
potencial de uma populacdo de 12 milhdes de pessoas. Adotando os dados:
Contribuicdo DBO/per capita = 50 g.dia™: Von Sperling, 2007; Taxa de geracdo de
vinhaca = 13 L.L™ Etanol: BNDES e CGEE, 2008; DBO = 20 g.L™ (caldo); DBO = 45
g.L™* (melago).

A adicdo excessiva de matéria organica biodegradavel em solos tende a
aumentar a ocorréncia de condi¢cdes anaerobias, devido a obstru¢cdo dos poros do
solo. Entretanto, nesses casos o estabelecimento de condicBes anaerbbias ocorre
devido ao intenso consumo de oxigénio por bactérias aerObias inicialmente
presentes no solo e em aguas subterraneas, estimuladas pela grande quantidade de
substrato (Tejada and Gonzalez, 2006; Tejada et al., 2007). Mariano et al. (2009)
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relataram reducfes nas concentracdes de oxigénio em lencol freatico maiores que
80% (8,3-0,5 mg.L™, Tabela 02) em um estudo baseado no uso da vinhaca de cana-
de-acucar como fonte de nutrientes e carbono para biorremediacdo de solo
contaminado com o6leo diesel.

Os autores também indicaram expressivo aumento nos valores de DQO (38—
1888 mg.L™", Tabela 2) posteriormente & aplicacdo de vinhaca, como uma
consequéncia direta de sobrecarga organica.

Os valores de DBO e DQO de aguas subterrdneas observados por Rolim et
al. (2013) também atingiram valores criticos (respectivamente 36,7 e 325,5 mg.L™,
Tabela 2) depois de armazenamento subsequente de vinhaca em lagoa localizada
em lavoura de cana-de-agucar. Gunkel et al (2007) conduziram uma avaliagdo critica
sobre os impactos da disposi¢do continua de vinhaca em lavoura de cana préxima
ao rio Ipojuca, localizado no estado de Pernambuco, e relataram reducdes de
aproximadamente 50% de oxigénio dissolvido em aguas superficiais (5,5-2,8 mg.L™,
Tabela 2). Embora nesse caso a vinhaga nado tenha sido diretamente langada no
corpo hidrico, atingia o rio devido ao escoamento nos canais de drenagem a partir
do canavial. Em relacdo a presenca de matéria organica, os autores observaram
aumentos significativos nos valores de DBO (2-20 mg.L") e DQO (2-49,5 mg.L™,
Tabela 2). De acordo com 0 CONAMA, corpos d’agua nos quais concentragdes de
OD séo inferiores a 4 mg.L e a DBO superior a 10 mg.L™ devem ser destinados
apenas a navegacdo e a harmonia paisagistica (Brasil, 2005), sendo que préaticas
como o abastecimento humano, irrigacéo de culturas arboreas, e contato secundario

devem ser evitadas.

3.4.2 Salinizagéao

Em geral, a salinizagdo compreende o principal efeito adverso consequente
da aplicacdo de aguas residuarias em areas de plantio, de modo que varios
impactos podem ser observados: [i] redu¢do no potencial osmaético do solo, em
consequéncia do desbalanceamento da absor¢cdo de agua e nutrientes pelas
plantas; [ii] geracdo de toxicidade devido a presenca de ions especificos; e [iii]
destruicdo da estrutura do solo por disperséo das particulas do solo e obstrucao dos
poros (USEPA, 2004; Tejada e Gonzalez, 2006; WHO, 2006). Tais impactos podem
ser prevenidos pela andlise da agua residuaria em relacdo a: condutividade elétrica
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e/ou concentracdo de solidos dissolvidos totais. Ademais, os problemas descritos
anteriormente ocorrem nas seguintes condi¢ées: CE > 3 dS.m™ e SDT > 500 mg.L™
(WHO, 2006).

Outra consequéncia direta da salinizacdo em areas de fertirrigacdo € a
lixiviacho de sais, que pode ser detectada pela caracterizacdo de aguas
subterraneas. Baseado em um estudo conduzido em area proxima a um tanque de
armazenamento de vinhaga, Cruz et al. (2008) aplicou métodos geofisicos para
analisar as mudancas em agua subterranea decorrente da presenca de vinhaca, de
modo que reducdo de aproximadamente 95% (1800-~900hm.m™) foi identificada na
resistividade do solo.

Mariano et al. (2009) reportaram aumentos nos valores de CE em &guas
subterraneas: 0,87 para 1,52 dS.m™ depois de aplicacdo de vinhaca (Tabela 2). Jain
et al. (2005), Hati et al. (2007) e Mariano et al. (2009) relataram variacdo nos valores
de CE em &guas subterraneas de 0,87 a 1,52 dS.m™ apés aplicacéo de vinhaca no
solo. No trabalho de Kaushik et al. (2005) os valores observados para CE atingiram
4 dS.m™. Carvalho et al. (2000) verificaram a existéncia de uma significativa relacdo
entre 0 aumento da temperatura e dos solidos suspensos com a condutividade
elétrica na agua, que pode ocorrer a partir de reacdes desencadeadas na fauna
aqudtica frente ao aumento da temperatura. A maioria da &agua utilizada na
agricultura apresenta CE inferior a 2 dS.m™. Colheitas que utilizaram agua com CE
superior a esse valor, em geral, ndo foram satisfatérias para o desenvolvimento

adequado dos vegetais (Lima, Franca, & Loiola, 2014).
3.4.3 Acumulo de macro nutrientes no solo

O contetdo de nutrientes encontrado na vinhaca pode, em condi¢des
normais, suprir a maioria dos requerimentos nutricionais das plantas, devido a sua
grande variabilidade composicional. Entretanto, a adicdo excessiva de nutrientes nas
plantacdes também pode causar impactos indesejaveis na estrutura do solo, assim
como na produtividade do plantio e nos recursos hidricos (Tejada and Gonzalez,
2006; Pant and Adholeya, 2007).

Embora varios estudos destaquem beneficios a lavoura devido a adicdo de
nitrogénio, seu excesso pode ser associado com importantes impactos negativos

que também afetam a produtividade do plantio. Alguns dos principais efeitos séo:
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e Armazenamento e crescimento excessivo de plantas a niveis ndo
desejaveis, levando a perda de qualidade e quantidade na plantacéo
pelo aumento da suculéncia da planta (Cruz et al.; 2000);

e Reducdes drasticas do teor de acucar, bem como na taxa global de
acumulacdo de biomassa, em matérias-primas a base de acucar, tais
como sorgo e cana de acucar (USEPA, 2004; WHO, 2006), afetando

diretamente a producédo de acucar e alcool.

Apesar do nitrogénio ser classificado como o nutriente mais essencial as
plantas, seu desempenho como fertilizante depende da forma quimica predominante
presente na agua residuaria reutilizada. Enquanto que a maioria das plantas
absorvem nitrato, aproximadamente 85 a 90% do nitrogénio total na vinhaca
corresponde ao nitrogénio organico (Fuess, 2013), gracas a presenca de proteinas
residuais remanescentes da preparacdo da matéria prima. Essa caracteristica
explica o baixo potencial de fertilizacdo da vinhaca em termos do conteudo de
nitrogénio, o qual ndo é prontamente assimilavel pelas plantas.

Além disso, 0 excesso de nitrogénio organico pode aumentar a atividade
nitrificante no solo, levando também a reduces nas concentracfes de oxigénio e
eventual geracdo de Oxido nitroso (N,O) (Espafina-Gamboa et al., 2011),
dependendo de alguns fatores especificos, como umidade do solo, pH e
disponibilidade de matéria organica biodegradavel. A maior parte do N,O gerado
tende a ocorrer imediatamente apdés a aplicacdo de vinhaca, uma vez que as
condi¢cbes anaerObias locais estimulam organismos desnitrificantes. O impacto
ambiental decorrente da emissdo de N,O é mais prejudicial, se comparado ao
Dioxido de Carbono (CO,), ja que o potencial de aquecimento global do N,O é
aproximadamente 300 vezes maior do que o CO..

Ainda sobre os efeitos do nitrogénio, concentracdes significativas de amonia
tém sido identificadas em vinhacas provenientes de diferentes matérias primas, em
um intervalo de valores entre 100 e 550 mg.L™ (Braun and Huss, 1982; Nandy et al.,
2002). A amonificacdo parcial da vinhaca ocorre usualmente devido a sua
degradagcdo prévia nos tanques de armazenamento. Além de contribuir com a
nitrificacdo, a amoénia é extremamente tdxica para 0s organismos aquaticos, devido
a caréncia de peixes e anfibios em relacdo a mecanismos especificos para evitar a

sua acumulacdo na corrente sanguinea. Altas concentracbes de nitrato também
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podem ser encontradas em areas fertirrigadas, considerando tanto sua presenca em
vinhaca bruta quanto sua geracdo por meio da oxidacdo aerdbia de Nitrogénio
Orgéanico ou Aménia para Nitrato. J4 que o Nitrato € altamente solivel em agua,
perdas significantes sdo observadas durante a fertirrigacdo, gerando acumulo em
aguas subterrdneas e em corpos d’agua préximos. Mariano et al. (2009) relataram
aumentos na concentracao de Nitrato que excederam em 1000% o conteudo natural
deste fon, ocasionando concentraces tdo altas quanto 52,8 mg.L™* (Tabela 2).
Resultados similares foram indicados por Jain et al. (2009), com concentracdes
mensuradas variando de 16,95 mg.L™, em &areas sem aplicacdo de vinhaca, para
59,81 mg.L™, em &reas fertirrigadas (Tabela 2).

Considerando o excesso de fésforo, os principais efeitos adversos séao
associados com seu acumulo em corpos d’agua, induzindo a ocorréncia de
eutrofizacdo devido a sequéncia de eventos: proliferacdo de plantas aquaticas;
aumento da biodegradacéo aerdbia dos tecidos vegetais mortos com consequente
estabelecimento de condi¢do anaerdbia e significante perda de biodiversidade.

Em relacdo a presenca de potassio, apenas baixas concentracbes sao
naturalmente disponiveis para plantas devido a sua alta estabilidade na estrutura do
solo, o que reflete a necessidade de suplementagcdao mineral. Ainda que sejam
aplicadas no solo aguas residuarias com baixo contetido de potéassio, o resultado é o
aumento da disponibilidade deste sal para as culturas, o que resulta em maiores
produtividades. Considerando especificamente a aplicacdo de vinhaca na lavoura,
Gunkel et al. (2007) quantificou a concentracdo média de 5,1 g.kg” em solos
fertirrigados, enquanto que a concentracdo em areas sem a aplicacdo de vinhaca
alcancou cerca de 2,2 g.kg™. Pathak et al. (1999) também abordou dados com
expressivas quantidades em relacdo a disponibilidade de potassio em areas
fertirrigadas, variando de 191,4 kg.ha™ no solo de controle para 2365 kg.ha™.
Entretanto, tais concentracdes excedem consideravelmente os requerimentos de
potassio da maioria das culturas: 185 kg.ha™ (WHO, 2006). Os valores abordados
implicam em grande quantidade de potassio trocavel (reserva prontamente
disponivel as plantas) em excesso nas areas fertirrigadas, especialmente nos casos
de falta de critérios técnicos apropriados. (i.e. aplicacdo de dosagens baseadas na
capacidade de troca catidnica do solo e na delimitacdo das areas de recarga das
aguas subterraneas, caracterizacao fisico-quimica completa da vinhaga e do solo,

etc.). Mariano et al. (2009) and Rolim et al. (2013) reportaram aumento da
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concentracdo de Potassio em aguas subterraneas apos aplicacfes de vinhaca no
solo (Tabela 2), o que pode indicar a saturacio do solo com ions K.

Conclui-se que o gerenciamento da vinhaga esta estritamente relacionado a
sua completa caracterizacao fisico-quimica, de forma a permitir que se escolham
praticas cabiveis para seu tratamento, reuso e disposicdo visando a reducdo de
passivos ambientais.

Em consequéncia da quantidade produzida e dos estudos que comprovam o
fato da disposicédo final da vinhaca in natura gerar diversos impactos, torna-se
evidente a necessidade de monitoramento e fiscalizacdo se a intencao for manter
um minimo de sustentabilidade atrelada a pratica. Desta maneira, a regulamentacao
do despejo de vinhacga, por normas e legislacdo que contenham parametros
especificos, age como um atenuante para uma pratica com enorme potencial

poluidor.

3.5 LEGISLACAO AMBIENTAL E POSSIBILIDADES TECNOLOGICAS PARA O
GERENCIAMENTO DA VINHACA

Até o final dos anos 1970, quando a pratica foi proibida, volumes crescentes
de vinhaca eram lancados nos mananciais superficiais das proximidades das usinas
de acucar e alcool. Os efeitos decorrentes sao explicitos, pois a carga organica da
vinhaca causa a proliferacdo de microrganismos que esgotam o oxigénio dissolvido
na agua, destruindo a flora e a fauna aquéaticas e dificultando o aproveitamento dos
mananciais contaminados, como possivel fonte de abastecimento de agua potavel.
Além disso, tal pratica provoca mau cheiro e contribui para o agravamento de
endemias como a maléaria, a amebiase e a esquistossomose.

Em 1978, preocupado com os efeitos poluidores da descarga de vinhaca nos
cursos d’agua, o Ministério do Interior instituiu a Portaria no. 323, proibindo seu
lancamento direto ou indireto em qualquer tipo de recurso hidrico, com o objetivo de
preservar o equilibrio ecologico e o0 meio ambiente, em decorréncia do aumento de
destilarias promovidas pelo Proalcool. Tal legislacdo foi o marco inicial de outras em
ambito federal e estadual, que culminaram com o estabelecimento no Estado de Sao
Paulo da Norma Técnica P4.231-CETESB. Apés a proibicdo do lancamento de
vinhaca em cursos d’agua, a solugdo encontrada pela agroindustria canavieira foi a

aplicacdo em areas de sacrificio, método que gerava problemas no solo e
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contaminacdo de aguas subterraneas devido as altas doses de residuo aplicadas.

Gracas as andlises de composicdo da vinhaca e aos estudos referentes a sua

aplicacdo em doses controladas, foi verificado seu potencial como fertilizante, o que

deu inicio ao mais usual método de destinacdo, no qual a vinhaca € utilizada na

adubacdo e irrigacéo do solo: a fertirrigacao.

A Tabela 3 apresenta a evolucdo da regulamentacdo da disposicdo da

vinhacga ao longo tempo.

Tabela 3. Evolucdo da regulamentacdo da disposicdo da vinhaca (Adaptado de

Hassuda,1989).

Legislacéo

Descricao

Portaria MINTER n°
323, de 29/11/1978

Proibe o langamento da vinhaga nos mananciais superficiais.

Portaria MINTER n°
323, de 03/11/1980

Proibe o langcamento da vinhaga nos mananciais superficiais.

Resolucdo CONAMA n°
0002, de 05/06/1984

Determinacdo da realizacdo de estudos e apresentacdo de projeto de
resolucdo contendo normas para controle da poluicdo causada pelos

efluentes das destilarias de alcool e pelas aguas de lavagem da cana.

Resolucdo CONAMA n°
0001, de 23/01/1986

Obrigatoriedade da Avaliacao de Impacto Ambiental (AlA) e do Relatério de
Impacto Ambiental (RIMA) para novas industrias instaladas ou qualquer

ampliacao efetuada nas ja existentes.

Lei n°® 6.134, de
02/06/1988,
art. 5°, do Estado de

Sao Paulo.

“Os residuos liquidos, soélidos ou gasosos, provenientes de atividades
agropecudrias, industriais, comerciais ou de qualquer outra natureza, sé
poderdo ser conduzidos ou lancados de forma a ndo poluirem as aguas

subterraneas”.

Norma técnica P4.231 —
CETESB, de dezembro
de 2006

Estabelece critérios para a utlizagdo da vinhaca em solos agricolas,
considerando-se as caracteristicas quimicas do solo, a composi¢cao quimica
da vinhaga e a extracdo pela cultura de cana-de-ac¢ucar, independentemente
do

armazenamento e aplicacdo da vinhaca e as instru¢des para o Plano de

tipo de solo. Estabelece ainda procedimentos para transporte,

Aplicacao.

Hassuda (1989) ressalta que o Estado de S&o Paulo conta com legislacéo

sobre a contaminacdo de aquiferos subterraneos desde 1988 e que, até entdo, ndo

havia na esfera federal nenhuma legislagéo a esse respeito. De fato, somente em
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1999 foram concebidas medidas para protecdo dos aquiferos subterraneos (MMA
1999).

Com a perspectiva do aumento substancial da producdo de vinhaca e tendo
em vista o aumento do controle sobre a disposicdo do residuo, surgem diversas
iniciativas de busca de tecnologias para solucionar o problema. Neste sentido, a
politica ambiental, necessariamente via legislacdo ambiental, pode ter um papel
ativo na selecdo de possibilidades tecnoldgicas.

Apesar da variabilidade de potenciais impactos adversos, a disposicdo de
vinhaca no solo ainda apresenta consequéncias atrativas que devem ser
destacadas, como reciclagem de nutrientes e de agua, além de reduc&do no consumo
de energia associado com a reducdo na producdo de fertilizantes sintéticos. A
respeito do consumo de 4gua na lavoura de cana, aproximadamente 150m?® de agua
sdo economizados por hectare em cada aplicacdo, o que corresponde a taxa de
aplicacdo média de vinhaca (BNDES and CGEE, 2008; Silva et al., 2014).
Adicionalmente a reducdo da poluicdo dos corpos hidricos superficiais, a
fertirrigacao apresentou-se benéfica a lavoura da cana-de-aclcar com aumento da
produtividade, substituicdo parcial ou integral da adubacdo mineral e melhora nas
condicdes fisicas do solo (COPERSUCAR, 1989). Atualmente, devido a perspectiva
do aumento da producéo de alcool, independentemente das vantagens agronémicas
decorrentes do uso da vinhaca na fertirrigagdo, estd em discussdo a
sustentabilidade desta pratica que em maiores escalas pode causar efeitos
deletérios ao solo, as aguas subterraneas e a atmosfera.

Pesquisas direcionadas para o desenvolvimento de alternativas tecnologicas,
visando a reducao de areas fertirrigadas, a recuperacao da agua e o aproveitamento
energético da vinhaca (Van Haandel, 2005) estdo sendo fomentadas pelas usinas e
por agéncias de pesquisas governamentais brasileiras. De acordo com Pinto (1999)
verificou-se que o lancamento da vinhaca tratada na lavoura € muito favoravel,
devido a superioridade, como fertilizante, em relagdo a vinhagca “in natura”
nitrogénio na forma mais disponivel, pH na faixa de 6,5 a 7,0, e reducdo da matéria
organica em 80%.

Devido ao alto contetdo organico da vinhacga, a aplicacdo de métodos de
tratamento envolvendo coagulacdo e floculacdo € economicamente inviavel,
baseada na alta demanda de produtos quimicos e energia, assim como na

necessidade de disposicédo de grandes volumes de lodo organico e inorganico (rico
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em metais) gerados no processo (Mohana et al.,, 2009). Ferreira et al. (2011) e
Lutoslawski et al. (2011) relataram reducBes de DQO e DBO de aproximadamente
80 e 90% respectivamente, pelo uso de processos aerébios para o tratamento de
amostras de vinhaga provenientes de diferentes mostos; também foi indicada
reducao de cor da vinhaca em torno de 99,2%.

Embora bons desempenhos na remocdo de matéria organica e cor possam
resultar do tratamento aerébio da vinhaca, o alto crescimento especifico dos
microrganismos aerobios (i.e. geracdo excessiva de lodo) em associacdo com a alta
demanda por aeracdo também limitam sua aplicacdo direta em amostras de vinhaca
bruta (Chernicharo, 1997; Wilkie et al., 2000; Mohana et al., 2009). E estimado que
para 1 kg de DQO aplicada a reatores aerébios seja gerado aproximadamente 0,6
kg de DQO em termos de biomassa microbiana (Chernicharo, 2007), o que pode
representar producao anual de lodo de aproximadamente 85.000 toneladas a partir
de reatores aerdbios em escala plena. Tais calculos sdo baseados na geracao
tedrica de lodo aerdbio a partir de vinhaca de caldo de cana-de-agucar. (DQO de 30
g.L™, Wilkie et al., 2000) sob vazées diarias de 13000 m*.d* (Dias et al., 2011).

Para vinhacas mais concentradas, como as que provém de melaco, a geracao
de lodo poderia atingir valores maiores que 100.000 toneladas por ano. Portanto, a
digestdo aerbbia, assim como a coagulacao/floculacdo, pode ser avaliada como
opcéao para poés tratamento de vinhacga (Satyawali and Balakrishnan, 2008; Mohana
et al., 2009; Espafia-Gamboaet al., 2011), especialmente quando a digestao
anaerobia é utilizada como principal unidade de tratamento.

Apesar de considerar que a utilizacdo da vinhagca e do bagaco excedente
como fertilizantes na lavoura ou em outras finalidades, como a alimentacdo de
animais, representa, de alguma forma, economia de energia, Van Haandel e
Catunda (1994) colocam que o uso da digestdo anaerdbia na geracdo de energia
seria muito mais vantajoso, produzindo, de qualquer maneira, residuos que
poderiam ser reutilizados.

Além do ganho proveniente da utilizacdo do biogas como combustivel
alternativo, seu uso pode também reduzir as emissdes de gases estufa, pois evitaria
a dispersdo do metano, sendo que este tem um potencial poluidor 22 vezes maior
que o gas carbonico na atmosfera. A partir dessas consideracdes, as usinas de

cana-de-acucar poderiam se beneficiar com a venda de créditos de carbono, o que
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poderia ajudar na mitigacdo dos gastos com projetos envolvendo digestdo anaerébia
(IPCC, 1997 apud Moraes, 2013, p.826).

A digestdo anaerObia de vinhagca tem despertado grande interesse entre
pesquisadores do mundo todo devido aos sucessos ja alcancados, ao interesse
cientifico no aprimoramento do processo de degradacédo deste efluente industrial de
alta carga organica e inorganica, e finalmente, devido ao elevado potencial de

producado de energia alternativa.

3.6 FUNDAMENTOS DO PROCESSO ANAEROBIO E DEGRADACAO DA
VINHACA

O processo anaerébio consiste basicamente na degradacdo da matéria
organica em auséncia de oxigénio, gerando gas metano e dioxido de carbono, além
de outros produtos gasosos em menores proporcdes. A bioconversdo efetiva
depende da manutencao de populagdes microbianas diversificadas que formam uma
associacdo sintréfica e compartiiham complexos processos bioquimicos na
degradacdo da matéria organica. Estudos mostram a existéncia de pelo menos
nove mecanismos distintos que ocorrem sequencialmente ou em paralelo na
degradacgdo anaerdbia de substratos complexos. Para cada um destes mecanismos,
h& a necessidade de populacdo microbiana especifica adaptada as condi¢bes do
meio, de forma a executar a sua parcela de trabalho no processo (Harper e Pohland,
1986).

Simplificadamente, a degradacdo anaerdbia é realizada por 2 etapas distintas,
acidogénica e metanogénica. Na primeira etapa participam as bactérias
acidogénicas que convertem a matéria organica a acidos organicos de cadeia curta
e hidrogénio e gas carbdnico. Na segunda etapa as metanogénicas acetoclasticas
convertem 4cido acético a metano e as metanogénicas hidrogenotréficas produzem
metano a partir de hidrogénio e gas carbono. O metano é o produto final mais
importante do metabolismo de microrganismos anaerobios. A producdo de metano
em um sistema anaerdbio € prioritariamente proveniente da conversdo de acetato
pelas metanogénicas acetoclasticas (60 a 70%) e fortemente dependente da
conversdo eficiente da matéria organica em acetato. As caracteristicas
termodinamicas e metabdlicas do processo anaerébio, a baixa taxa de crescimento

das metanogénicas e as condicbes ambientais restritas para seu desenvolvimento,
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fazem com que a etapa metanogénica seja considerada limitante do processo
anaerobio.

As populagdes microbianas acidogénicas e metanogénicas sao distintas em
relagdo a fisiologia, & necessidade nutricional, a cinética de crescimento e a
sensibilidade as caracteristicas ambientais. O sucesso da digestdo anaerobia requer
controle rigoroso das condicbes ambientais e o0s requisitos da populacéo
metanogénica devem ser privilegiados em sistemas de tratamento anaerdbios
devido a maior sensibilidade as mudancas ambientais, devido as caracteristicas
fisico-quimicas desfavoraveis ao seu desenvolvimento.

A digestdo anaerObia pode converter uma porcdo significante (superior a
50%) da DQO em biogéas, o qual pode ser usado como combustivel para a unidade
operacional. Além disso, a digestdo anaerdbia tem por volta de 10% de producédo de
lodo e requerimentos nutricionais menores comparado ao tratamento aerobio.

A formacgao microbiana do metano pode ocorrer em uma ampla faixa de
temperatura de 0 a 90°C (Lettinga, 1996 apud Chernicharo, 1997, p. 61). Entretanto,
existem duas faixas de temperatura 6timas para a producdo de metano, a mesofilica
(30 a 35°C) e a termofilica (50 a 55°C). Embora altas cargas organicas foram
aplicadas em condi¢des termofilicas, maiores indices de remocédo de DQO foram
observados em reatores mesofilicos. Tais eficiéncias foram obtidas com longos
tempos de detencdo hidraulica, o qual pode tornar um projeto envolvendo digestéo
anaerobia espacial e economicamente inviavel em termos de aplicacdo em escala
industrial ou plena (Moraes et al., 2005). Como a temperatura da vinhaca atinge
valores superiores a 80°C ao sair da coluna de destilagdo, deve ser adotado sistema
de reducdo de temperatura anteriormente a vinhaca ser submetida a digestao
anaerdbia mesofilica.

Valores de pH inferiores a 5,4 e a forte tendéncia a acidificacdo devido aos
carboidratos remanescentes indicam que o sucesso da digestdo anaerdbia da
vinhaga esta associado a um controle eficiente de pH e de alcalinidade. O
tamponamento do meio na degradacdo anaerdbia da vinhaca é um importante fator
para adequar o pH (entre 6,6 e 7,4) e neutralizar os acidos formados no processo.
Embora a digestdo anaerObia gere alcalinidade na conversdo de é&cidos volateis
intermediarios com geracdo de cation como produto final (bicarbonato de sédio ou
bicarbonato da amoénia), a adicdo de alcali é extremamente recomendada para a

digestdo anaerObia com reatores submetidos a alta carga organica e com
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consequente alta taxa de carboidratos (Chernicharo, 1997). Os produtos quimicos
utilizados para controle do pH que fornecem alcalinidade a bicarbonato diretamente
podem ser NaOH, NaHCO3; e NH4HCO3 e 0s que reagem com gas carbbnico para
produzir alcalinidade bicarbonato sédo CaO, Ca(OH), e NHs.

3.6.1 Nutrientes

A disponibilidade dos macronutrientes nitrogénio, fésforo e enxofre deve estar
em concentracdes tedricas minimas apresentadas pela relacdo 350DQO:7N:1P:1S.
A concentracdao de NH4-N deve ser mantida em excesso para prevenir a reducéo da
atividade da biomassa (Speece, 1996). ConcentragOes elevadas de nitrogénio e
enxofre na digestdo anaerébia da vinhaca sdo problemas importantes caso as
concentracdes atinjam valores toxicos com prejuizo a metanogénese.

Com a presenca de sulfato muitos dos compostos intermediarios formados
nas fases de acidogénese e acetogénese passam a ser utilizados pelas bactérias
redutoras de sulfato (BRS), provocando uma alteracdo da rota metabdlica no
digestor anaerdébio. Dessa forma, as BRS passam a competir com as bactérias
fermentativas, acetogénicas e metanogénicas pelos substratos disponiveis. A
importancia dessa competicdo bacteriana é maior quando ocorre 0 aumento da
concentraco relativa de SO, em relacdo & concentragéo de DQO.

As concentracdes de amonia livre acima de 150 mg.L™" sdo téxicas as
bactérias e o limite maximo de seguranca para o fon aménio é de 3000 mg.L™. A
toxicidade a sais inorganicos pela populacdo metanogénica est4d normalmente
associada ao cation do sal. Calcio, magnésio e potassio sdo 0s ions em maiores
concentracbes na vinhaca e as concentracbes fortemente inibidoras da
metanogénese s&o de 8000, 3000 e 12000 mg.L™?, respectivamente (McCarty, 1964).
Compostos fendlicos também podem inibir a digestdo anaerdbia da vinhaca
(Jimenez et al.,, 2003). A toxicidade a compostos sulfurosos oxidados limita a
utiizacdo da digestdo anaerdbia a determinados efluentes liquidos industriais.
Entretanto, conhecimentos sobre as rotas de degradacdo da matéria organica na
presenca de sulfato adquiridos nas ultimas décadas, possibilitam sua consideragéo

como alternativa de tratamento (Barrera et al., 2014).
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3.7 GERACAO DE BIOGAS E PRODUCAO DE ENERGIA

Em resumo, a digestdo anaerdbia apresenta importantes vantagens em
relacdo as outras tecnologias, principalmente no que diz respeito ao seu potencial de
geracdo de energia a partir do biogas. Borzacconi et al. (1995) indicou que uma
capacidade de geracédo de energia de 50 a 60%, sendo esta uma faixa que varia
apenas entre potencial minimo a médio, poderia ser obtida por meio da combustédo
do biogds em plantas industriais. A partir disto, 85 a 95% da matéria organica
encontrada na vinhaca poderia ser convertida a metano sob condi¢cdes operacionais
otimas (Pant and Adholeya, 2007; Wilkie, 2008).

A vinhaca, em condicdes ambientais favoraveis ao desenvolvimento da
metanogénese, é um substrato muito promissor para a producdo de metano e
energia. De acordo com Van Haandel (2005) reatores tratando vinhaca em escala
plena, com carga organica aplicada de 20 kgDQO.m?3.d*, apresentaram 80% de
eficiéncia de remoc&o, o que corresponde a 400 kg DQO digerida por m® de alcool e
com producdo de 100 kg de metano por m*® de &lcool. Para uma eficiéncia de
conversdo em energia elétrica de 35 a 40% é esperada a geracdo de cerca de
500kwh.m™ de alcool.

Supondo uma situacdo no Brasil na safra de 2009/2010, e considerando a
conversdo anaerébia do volume total de vinhaca por etanol de cana-de-acucar, a
bioenergia potencialmente produzida por biogas alcancaria cerca de 7,5%
(6,9x10°MWh) de eletricidade gerada por meio da usina hidrelétrica de ltaipu, a
maior unidade do pais (Moraes et al.,, 2014). O retorno financeiro a partir desse
cenario € atrativo também a industria de etanol, j& que ao menos US$ 17 a 30
bilhGes de ddlares poderiam ser anualmente economizados em destilarias de milho
e cana-de-acucar de larga escala, respectivamente (Fuess e Garcia, 2014).

De acordo com Morares et al. (2014), para uma usina de cana-de-agucar que
processa 2 milhdes de toneladas por temporada, o potencial de geracao de energia
proveniente do biogas seria aproximadamente 18 MW por safra, considerando 60%
de metano (v/v) no biogas e um baixo poder calorifico de 21.500 kJ.m>. A nivel
nacional, o potencial apresentado alcancaria aproximadamente 3.500MW por safra,
caso toda vinhaca gerada no Brasil fosse biodigerida. Este valor corresponde a
aproximadamente 1% de todo o suprimento energético de fontes renovaveis

brasileiro, o qual foi 120,2Mtep em 2012 (Balanco energético nacional, 2012),
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incluindo energia hidraulica e eletricidade, biomassa de cana-de-acucar, lenha,
carvao vegetal, entre outras fontes renovaveis. (Moraes et al., 2015)

Ainda segundo Morares et al. (2014), quando o biogas gerado por meio da
digestdo da vinhaca em uma Unica refinaria é aplicado para geracdo de energia
elétrica em motores estacionarios (38% de eficiéncia) e cogeracdo em caldeiras
industriais (30% de eficiéncia), a energia gerada atingiria aproximadamente
27.000MWh (6.9 MW) e 22.000MWh (5.4 MW), respectivamente, por safra.

Da andlise relacionada ao consumo energético, enquanto a aeracdo em
reatores aerdbios requer aproximadamente 2 kWh.kg*DQO (Khanal, 2008; McCarty
et al., 2011; Cheng et al., 2012), sendo que 2.6 a 2.8kWh.kg'DQO poderiam ser
obtidos por biogas em destilarias produzindo etanol (Fuess and Garcia, 2014).

Independentemente da potencialidade desta pratica, o uso da energia
procedente do biogas ainda néo é difundido no Brasil. A Unica estacdo de tratamento
de vinhaca mencionada na literatura (Souza, et al., 1992) que produz biogas esta
localizado na Usina Sao Martinho, localizada no estado de S&o Paulo. A unidade de
tratamento consistiu em um reator UASB de 5.000 m*® operado em condicdes
termofilicas; o biogas produzido foi aplicado na secagem da levedura utilizada no
processo de fermentagdo. No entanto, a eficiéncia de tratamento foi tipicamente
modesta, jA& que o principal intuito foi apenas a producdo de biogas em volume
adequado para secagem de levedura. Portanto, a melhoria do tratamento anaerébio
nao tem sido um objetivo, e as principais dificuldades para a biodigestdo anaerdbia
da vinhaga nao foram pesquisadas na usina em questéo.

De acordo com Salomon e Lora (2009), os maiores obstaculos para o uso de
biogas no Brasil sdo (i) o alto custo devido a investimentos necessarios, (ii)
financiamento insuficiente e auséncia de pesquisa na area da digestdo anaerobia,
(i) a falta de um programa de biogas nacional, de financiamento especifico, e de
incentivos governamentais, (iv) as dificuldades enfrentadas pelas pequenas
unidades de biogas em vender seus créditos de carbono , (v) a falta de informacéo e
financiamento para os agricultores, (vi) a necessidade de definir a tecnologia de
biodigestdo para cada caso em separado, e (vii) a falta de estudos na literatura
especializada para a selecéo e avaliagdo de viabilidade econdémica.
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3.8 REATORES ANAEROBIOS NO TRATAMENTO DE VINHACA

No Brasil a maioria da vinhagca € diretamente reciclada por meio da
fertirrigacao. Este cenéario € adequadamente representado pela industria de etanol
no Estado de S&o Paulo, que concentra 55% das usinas de etanol brasileiras e onde
apenas 8 das 165 destilarias empregam processos alternativos, como a digestao
anaerobia, para o gerenciamento da vinhaga (Cruz, 2011).

Os sistemas anaerbbios de tratamento de esgotos, notadamente os UASB,
passaram a ocupar uma posicdo de destaque, ndo s6 em nivel mundial, mas
principalmente no Brasil, face as favoraveis condicdes de temperatura. Essa
trajetéria de aceitacdo passou de um estagio de descrédito, até o inicio dos anos 80,
para a fase atual de grande aceitacdo. Entretanto, esta aceitacdo ainda ndo esta
proxima da unanimidade em grande parte devido a falta de conhecimento, fato que
leva a uma rejeicdo prematura de uma tecnologia ja estabelecida. As diversas
caracteristicas favoraveis da tecnologia anaerdbia - baixa producéo de sélidos; baixo
consumo de energia; baixos custos de implantacdo e operagdo; tolerancia a
elevadas cargas organicas; e possibilidade de operacdo com elevados tempos de
retencdo de solidos e baixos tempos de detencado hidraulica, conferem aos reatores
anaerdbios um grande potencial para aplicagdo no tratamento de aguas residuérias
concentradas e diluidas (Chernicharo, 1997).

Pinto (1999) apresentou a tendéncia brasileira de desenvolvimento da
degradacdo anaeroObia da vinhaca associada a utilizacdo de metano, principalmente
para uso como combustivel, assim como dados positivos de experiéncias com
reatores em escala piloto com eficiéncia de 95% de remocdo de DQO e de
implantagéo de reatores em escala plena em destilarias com eficiéncia de remogéao
de até 85% e com 70% de metano no biogas. As destilarias utilizavam o metano
purificado, comprimido e armazenado para abastecimento de veiculos utilizados na
industria. Entretanto, com a reducao da crise do petréleo e com o 6nus da alteragcédo
dos motores a alcool e a diesel para gas, o emprego da digestdo anaerobia da
vinhaca foi desestimulado. Consequentemente, as destilarias interromperam o
programa de uso do metano como combustivel e a continuidade da implantacdo de
reatores.

Pesquisas envolvendo a digestdo anaerdbia da vinhaca foram desenvolvidas

considerando diferentes configuracdes de reator, condicdes operacionais e matérias-
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primas. Na Tabela 4 estdo presentes trabalhos que contemplam a digestdo da

vinhaca abordando:

e Variacdo da matéria-prima de origem;

e Condicdes especificas de acondicionamento;

e Variagbes na forma como se desenvolve o crescimento da biomassa
bacteriana em reatores: crescimento em suspensao, aderido e hibrido;

e Operacao em diferentes condi¢des de temperatura,;

e Separacao de fases em reatores distintos;

e Reatores em diferentes escalas.

Embora a digestdo anaerdbia tenha grandes vantagens na degradacdo da
vinhaca, caracteristicas como elevada concentracdo de DQO levaram varios estudos
a serem realizados com a vinhaca diluida e com elevado TDH (Gonzalez et al.,
1998; Polanco et al., 2001) dificultando a exploracdo dos dados para aplicacdes
praticas.

A utilizacdo de reatores de filme fixo com filtro anaerobio em escala de
laboratério e em escala piloto no tratamento da vinhaca de beterraba sem diluicdo
(DQO de 45 a 50 g.L™) apresentou reduzida eficiéncia de remocdo de DQO de 42 a
47%, com TDH de 1,1 a 1,6 dias (Braun e Huss, 1982). Outra alternativa foi a
utilizacéo de reatores anaerébios de leito fluidificado; neste caso, na degradacédo de
vinhaca de beterraba diluida (Polanco et al., 2001), com COV 1,7 gDQO.L™.dia™, a
unidade apresentou eficiéncia de remocao de DQO de 93%; quanto a utilizacdo de
vinhaca de cana-de-acUcar nao diluida (Fernadez et al., 2008) apresentaram
remocado de DQO superior a 80% que aumentou linearmente com o aumento da
COV de 3 a 20 gDQOL™dia’. MONTALVO, S. et al. (2010), com dois tipos
diferentes de vinhaca de vinho, e variacdo de DQO afluente de 1 a 24 g.L™, obteve
eficiéncia de remocao entre 80 e 85%, com producdo maxima de 300mL de metano
por grama de DQO adicionada.

Apesar de abordagem que inclufa aplicacdo de COV de 84.2 kgDQO.m>.d* a
um reator de leito empacotado, FERRAZ Jr et al. (2014) alcancaram em seu estudo
configuracdo adequada apenas em termos de producédo de hidrogénio, com baixa

remocao de DQO. Metano néo foi observado no biogas, o que indicou supresséo da
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metanogénese em funcdo do inéculo e das condicbes operacionais utilizados. A
média de pH observada durante o periodo operacional (5,0) enfatiza a caracteristica
fermentativa do sistema, aplicada em geral para a producdo de hidrogénio. Além
disto, os autores optaram pelo acondicionamento do efluente com filtracéo,
anteriormente a alimentacdo do reator, o que nao permitiu notar os efeitos da
presenca de soélidos suspensos no processo anaerébio, assim como no desempenho
do reator relacionado a remocao destes.

Ja4 Mota et al. (2013) obtiveram 96% de eficiéncia de remoc¢do de DQO,
porém com baixa carga aplicada (2.5g DQO L*.d') e adocdo de estratégia
operacional de separacéo de fases em dois reatores: acidogénico e metanogénico.

Na Tabela 4 também estdo detalhados trabalhos com reatores anaerdbios
englobando parametros operacionais semelhantes aos da presente pesquisa:
reatores UASB em escala piloto ou plena sob variacdo de cargas organicas visando
resultados em termos de eficiéncia de remocdo de matéria organica ou producédo de

metano.
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Tabela 4. Levantamento de estudos da digestdo anaerdbia da vinhaca segundo diferentes abordagens.

Autor

Estudo

Unidade experimental

Pardmetros aplicados

Resultados

Braun e Huss
(1982)

Tratamento anaerdbio de
vinhaca da producéo de
alcool de beterraba

Filtro anaerébio
VA=16Le500L
TOP = 42°C

-DQO=45a50g.L"
-STV=50a55g/L

- COV= 30 a 50kgSTV.m3.d™*

-TDH=1,1-16d

- eDQO°C = 42-47%
- %CH," = 62%

Polanco et al.
(2001)

Tratamento anaerobio da
vinhaca de destilaria de
acucar de beterraba

Reator de leito
fluidificado.
V=del5L
TO = 33+2°C

-DQO=2,7 g.L (diluida)
-COV =1,7¢gDQO.L*.d"

-eDQO =93%
- %CH, = 80%
- I‘]CH4E =0,36 LCH4.gDQO-1removida

Fernandez et
al. (2008)

Influéncia da COV na
degradacgédo da vinhaca
proveniente da producéo
de &lcool de cana-de-
acucar

Reator de leito fluidificado
V=59Lel65L
TO = 30+2°C

-DQO=63g.L"
-COV=3a20gbQo.L"d*
-TDH=11h

- eDQO > 80%
- COV para os melhores resultados de
5gDQO.Ltd™

MONTALVO, S.
et al. (2010)

Efeito da carga de DQO

na digestao anaerdbia de

efluentes de destilaria de
vinho

Dois reatores anaerobios
de leito fluidizado
V =6L
TO =35°C

-DQO=1a24g.L"”
- TDH = 1d

- (R17) eDQO = 80% CO>19 g.L™
0,2-0,24 L CH,.g™" DQO adicionada
- (R2°) eDQO = 85% com carga
afluente acima de 20 g.L™*

- NCH4 = 0,28 LCH,.gDQO  removida

Djalma Nunes
Ferraz Junior
et al. (2014)

Efeito da carga organica
na producao de
hidrogénio a partir de
vinhaca de cana-de-
acucar em reator
termofilico de leito
empacotado

Reator anaerébio de leito
empacotado (polietileno
de baixa densidade)
v=35e23L
TO = 55°C

- Vinhaga filtrada (3 pm), pH
ajustado para 6,5.
-DQO=352+26g.L"
-DBO =16,7+1,1g.L™
- TDH =24, 16, 12,8h

-COV =36,2;54,3; 72,4, 108,6

kg.m3d*

- COV 84.2 kg.COD m>d™ e TDH 10h
foram determinados como
configuracdo ideal em termos de
producéo de hidrogénio

Mota, V.T. et
al. (2013)

Tratamento de vinhaca de
cana-de-acucar:
Avaliacdo da atividade
biolégica e desempenho
da filtracdo

Reator UASB acidogénico
V =13,4L
Reator UASB
metanogénico com
unidade micro filtrante
V =30,3L
TO = 19-27°C

-CO=259DQO L*d*!
-TAS=4,4L.m?h*

- eDQO = 96.9+0,7%.
- %CH,4 = 60,1%-70,1%.




Gonzalez et al.
(1998)

Granulacédo de lodo
anaerdébio na degradacéo
de vinhaca da producéo
de alcool de cana-de-
acucar

Reator UASB
V=165L
TO = 24-32°C

-DQO =3,7-38¢g.L"

-COV=23a721gDbQo.L .d"

- Alcalinidade/DQO = 1,06
- N/DQO = 0,018
- P/DQO = 0,0028

-eDQO = 78,8% (clgbv 7.1gDQO.L™.d

- NCH4 méximo (COV 6 gDQO.L™*.d™";

eDQO de 91%)

- Granulacéo obtida ap6s 30 dias de

adaptacao

Brown et al.
(2011)

Tratamento anaerobio da
vinhaga proveniente da
producéo de alcool de
cana-de-acucar

Reator UASB
V=20L
TO =n.d".

- DQO=1071-20748 mg.L'l
-COv=0,53a4,5
- KgDQO.m?.d, utilizando

recirculacdo do efluente final

(555%)

- eEDQO=86-96%

UELLENDAHL,
H. e AHRING,
B.K. (2010)

Digest&o anaerébia como
fase final de biorefinaria
de etanol celul6sico:
Producéo de biogas
proveniente da
fermentacéo do efluente

Reator UASB
V =770L
TO =38 e 53°C

- Recirculacéo interna (V
ascencional = 1m/h)
- CO = 1-6kg STV.m3.d*

nCH4 maximo para cada condic¢ao:
- Termofilica (600L CH4.kg'STV)
- Mesofilica (300L CH4.kg'STV)

Costa et al.
(1986)

Utilizacdo de efluentes de
vinhaca a partir de reator
anaeraébio

Reator UASB
V=11m®
TO=n.dF

- DQO afluente = 15,2 g.L™
-TDH = 0,83d

- COV méx = 27,6 KgDQO.m3.d™

- eDQO=76%

- NCH4 = 0,47 L CH4gDQO * emovida

Souza et al.
(1992)

Digestdo anaerébia
termofilica da vinhaca de
cana-de-agucar em reator

UASB piloto

Reator UASB
V=70 m?
TO = 55-57°C

- DQO afluente = 31,5 g.L-1
- TDH = 0,45d

- COV max = 26,5 Kg.m=>.d™

- eDQO=72%

-NCH4 = 0,42 L CH4gDQO emovida

60

Notas: * V: volume; ® TO: temperatura operacional; © eDQO: Eficiéncia de remocéao de DQO; ® %CH,: Porcentagem de metano no biogas; - nCH4: Coeficiente
de rendimento em termos de Metano; © R1: Reator 1; ©® R2: Reator 2; " n.d.: Dado n&o divulgado.
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Pesquisas com reatores anaerdbios de fluxo ascendente com manta de lodo
incluiram estudos da granulacdo do lodo. Gonzalez et al. (1998) estudaram a
granulacdo de lodo no tratamento da vinhaca de cana-de-aglUcar em reator UASB
em escala de laboratério. Foi verificado que utilizando vinhaca diluida (DQO de 3,75
g.Lh), covde 2,3a71g.L"d" e as relacdes de alcalinidade/DQO de 1,01, N/DQO
de 0,018, P/DQO de 0,0028 a granulacéo de lodo ocorreu apés 30 dias de operacao.
Também se observou que as maximas producao de metano e remocao de DQO
ocorreram com a aplicacdo de COV de 6 gDQO.L™.d* com rendimento de metano
de 0,33-0,391g metano/DQO removida. Por fim, apos o periodo de granulacdo a
alcalinidade/DQO foi reduzida a 0,4 sem prejuizo ao processo anaerdbio. Ja Brown
et al. (2011) destacaram a potencialidade da recirculacdo do efluente como
estratégia para aumentar a eficiéncia do processo anaerdbio. Em reator UASB
inoculado com lodo granulado foi obtida eficiéncia de remocdo de DQO de 86 a
96%, para cargas organicas de 0,53 a 4,5 kgDQO.m?.dia®, com 555% de
recirculagdo do efluente. Neste trabalho esperou-se demonstrar a influéncia do
regime hidraulico na digestdo anaerdbia. A recirculacédo do efluente ndo apenas em
reator UASB, mas em digestores anaerobios em geral, tem o proposito de aumentar
a alcalinidade e a diluicdo do substrato no sistema, modificar o tipo de fluxo,
promover o crescimento microbiano, reduzir os caminhos preferenciais e diminuir a
variacdo da carga organica.

UELLENDAHL, H. e AHRING, B.K. (2010) compararam a eficiéncia de reator
operado sob diferentes condigbes de temperatura. Para cargas aplicadas entre 1 e 4
Kg STV.m".d™) as producdes maximas de metano foram 600L CH4.kg*STV e 300L
CH,kg'STV, respectivamente para as condicdes termofiica e mesofilica.
Entretanto, para cargas maiores que 5 Kg STV.m”.d™* os rendimentos em termos de
metano por DQO aplicada foram maiores sob condi¢cdo mesofilica.

Costa et al. (1986) apesar de reportar a operacdo de um reator com volume
de 11 m3 além de resultados em termo de remocdo de DQO e rendimento em
metano, apenas divulgou cargas maxima e média aplicadas a unidade experimental,
respectivamente de 27,6 Kg.m™>.d* (TDH de 14 horas) e 18,3 Kg.m™>.d™* (TDH de 20
horas). A auséncia da descricdo sobre especificacbes e possiveis problemas
operacionais limita a utilizacdo dos dados apresentados em novas pesquisas.

Souza et al. (1992) abordaram tanto a escala plena do reator, como

parametros com potencial para subsidio de novos trabalhos, contemplando a
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digestdo da vinhaca de cana-de-acucar com reatores UASB submetidos a altas
cargas. Entretanto, estratégias especificas na pesquisa limitam a utilizacdo dos
dados gerados em trabalhos gerais, com destaque para o emprego da condi¢cdo
termofilica ao reator. Ademais, o trabalho englobou apenas anélises de eficiéncia na
remocao de parametros (DQO, solidos, Nitrogénio, Fosforo, Enxofre e Potassio) e
atividade metanogénica especifica. Nao foram divulgados o efeito da variacdo de
carga, ou se foi desenvolvido um planejamento para 0 acréscimo da vazao afluente
ao reator, o que ndo esclarece o fato do reator ndo ter apresentado indicios de
sobrecarga organica em carga de projeto (25 a 30 Kg.m>.d}). Em contrapartida, em
cargas nas quais reatores mesofilicos atingiram bons resultados (15 Kg.m™>.d™), este
nao foi eficiente. A operagdo com variacao de carga se mostra como o maior desafio
em um projeto experimental.

Nota-se a partir dos trabalhos revisados grande variabilidade nos parametros
abordados em termos do tipo e no acondicionamento da vinhaca utilizada, nas
caracteristicas do reator em funcdo da forma como a biomassa se desenvolve, nas
condicOes operacionais de temperatura, na possibilidade de separacédo de fases e
em especial, nas diferentes escalas abordadas. A maioria dos estudos foi realizada
em escala de bancada e né&o tiveram a intencédo de fornecer conclusées sobre o
tratamento anaerobio de vinhaca em termos de: configuracdes de reator e condi¢cdes
operacionais.

A maioria dos dados disponiveis referentes a métodos para tratamento de
vinhaca se referem a sistemas em escala de bancada, portanto atencéo especial
deve ser dada a unidades em escalas piloto e plena, a fim de investigar o potencial
real de aplicacdo das diversas tecnologias para o processamento de vinhaca (Fuess
e Garcia, 2014). Segundo Moraes (2015), embora a digestdo anaerdbia se mostre
como uma tecnologia promissora, existem desafios para sua aplicacdo em escala

plena em refinarias. As barreiras podem ser divididas em quatro principais razdes:

e Viabilidade atual da fertirrigacao;

e Predominancia de abordagens empiricas nos estudos fundamentais
envolvendo digestdo anaerdbia da vinhaga;

e Resultados ndo satisfatérios nos limitados casos de operagcdo de
reatores anaerdbios em escala plena;

¢ Nao valorizacéo do biogas como fonte de energia alternativa.



63

3.9 INFLUENCIA DA CARGA ORGANICA NO CONTROLE DE REATORES
UASB

A diferenciacdo entre sistemas anaerdbios e a escolha do parametro para
controle do processo sao baseadas nas caracteristicas do substrato utilizado. Em
situacbes nas quais reatores sdo alimentados com substrato diluido, a carga
hidrdulica gera problemas operacionais, e nos casos em que reatores S&o
alimentados com substrato concentrado, a carga organica se torna o parametro
responsavel por tais problemas (van Haandel e Lettinga, 1994).

O tratamento de efluentes com alta concentracdo de matéria orgéanica resulta
em variacdes nas estratégias de controle e operacado, pois além da influéncia da
taxa hidraulica, o sistema bioldégico est4d sujeito a modificagbes metabdlicas
provenientes do valor absoluto da carga organica aplicada. Aguas residuarias
sollveis com alta altas cargas organicas nao requerem hidrélise para sua digestao,
portanto a metanogénese torna-se a via limitante na cinética do processo e 0
potencial para a formac&o ndo controlada de &cidos e consequente perturbacdo do
processo € particularmente alta (Harper e Pohland, 1986). Ainda segundo os
autores, variacfes nas cargas organicas aplicadas a sistemas anaerdbios podem
causar acumulagéo de hidrogénio no reator, particularmente para aguas residuarias
solaveis com elevada concentracdo de cargas organicas. Hidrogénio em pressdes
parciais acima de 10™ atm gera acumulagéio de &cidos propidnico e butirico e inibem
sua oxidacao por bactérias acetogénicas produtoras de H, obrigatérias, o que tende
0 reator a um estado de sobrecarga.

Os acidos graxos volateis (AGV) séo acidos orgéanicos de cadeia curta, de
baixo peso molecular, de elevado carater hidrofilico, e que apresentam valores de
pKa que variam de 3,75 a 4,87. Os AGV que contém de 1 a 5 carbonos séo
comumente denominados &cidos férmico (C1), acético (C2), propiénico (C3), butirico
(C4), isobutirico (C4), valérico (C5) e isovalérico (C5), e apresentam-se
predominantemente dissociados em meios cujos valores de pH sejam maiores que
0s respectivos valores de pKa. Os AGV sao os principais intermediarios da digestao
anaerdbia de compostos organicos presentes em residuos e efluentes. Como em
condicdes anaerdbias os microrganismos nao dispdem de um aceptor final de
elétrons (tal qual o oxigénio nos processos aerébios), o substrato organico € ao

mesmo tempo utilizado como aceptor e doador de elétrons, ou seja, uma parte do
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composto organico poluente € oxidada enquanto outra parte € reduzida, no processo
conhecido como fermentacao.

Em um reator estdvel, operado sob condigbes Otimas de crescimento
microbiano e na auséncia de fatores de estresse, as etapas acidogénica,
acetogénica e metanogénica ocorrem em equilibrio, de forma a haver uma
equalizacdo nas taxas de producédo e consumo dos AGV. Contudo, mudancas de
condicdes ambientais (temperatura, auséncia temporéria de nutrientes, presenca
temporaria de compostos téxicos) e operacionais (choques de carga organica ou
hidraulica) podem resultar no acumulo de AGV devido a limitacBes cinéticas ou
termodinamicas (Aquino & Chernicharo, 2005). Dessa forma € importante monitorar
a concentragdo de AGV nos reatores anaerobios como forma de prevenir problemas
operacionais e/ou subsidiar acdes corretivas em sistemas desbalanceados. Além
disso, a especiacdo dos AGV, ou seja, a determinagdo da concentracdo individual
de cada &cido é importante para diagnosticar o grupo de microrganismos mais
afetado pelas condicdes adversas.

Entre os AGV potencialmente formados em reatores anaerdbios, os &cidos
férmico, acético e propidnico merecem destaque. O &cido acético € o mais
importante AGV uma vez que € precursor direto dos microrganismos metanogénicos
acetoclasticos, que contribuem com cerca de 70% do metano produzido
biologicamente. O acido propidnico é outro intermediario comum do metabolismo de
acucares, proteinas, acidos organicos de cadeia longa e compostos organicos mais
complexos, podendo responder por até 20% do fluxo de elétrons canalizado para a
producdo de metano (Speece, 1996). Baixas concentracbes de propionato sao
indicativas de um bom funcionamento do processo anaerobio, ao passo que 0
acumulo de tal intermediario normalmente reflete um desequilibrio entre as etapas
metabdlicas que governam a digestao anaerobia.

Outro aspecto importante relacionado a presenca de AGV em efluentes
anaerobios e anoxicos é que eles contribuem diretamente para a demanda quimica
de oxigénio (DQO), de forma que o aumento da eficiéncia da digestdo anaerdbia
passa pela degradacdo e reducdo da concentracdo de tais metabdlitos. Sendo
assim, o monitoramento da concentracdo individualizada dos AGV em sistemas
anaerobios é importante para avaliar se a DQO residual € causada pelo acumulo de
tais compostos (MESQUITA et al., 2010), o que refletiria uma condicédo de estresse

devido a recalcitrancia de compostos presentes no afluente ou a produtos
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microbianos gerados durante o tratamento. Segundo Abalos et al. (2000), a
presenca de AGV em sistemas de tratamento de efluentes contribui ainda para a
geracdo de odor desagradavel, juntamente com aminas e substancias sulfurosas.
Além disso, a remocao biolégica de fésforo e nitrogénio em sistemas de lodos
ativados também pode envolver a participacdo dos AGV, o que justifica o crescente
interesse na determinacdo correta de tais compostos intermediarios (RANDALL et
al., 1997; Eilersen et al., 1995).

A acumulacdo de AGVs, principalmente acetato, propionato e butirato, pode
ocorrer em sistemas de tratamento em escala plena como resultado da nao
observacdo das condicdes ideais de crescimento ou de limitacBes cinéticas e
termodinamicas. E importante salientar que a presenca de AGVs no efluente reflete
uma condicdo de instabilidade, ao invés de uma deficiéncia inerente da tecnologia
anaerobia. A acumulacdo de acetato, propionato e butirato ndo deve ser encarada
como inevitavel, mas sim como um sintoma de que uma ou mais etapas do
consércio anaerobio estd sendo prejudicada (Aquino & Chernicharo, 2005).

A relacdo entre parametros de monitoramento e desbalanceamento do
processo anaerébio é imprescindivel para que se consiga um controle adequado de
reatores UASB operados em situacdes de: variacdo de carga organica, aplicacédo de
altas cargas, alimentacdo com substrato de alta concentracdo e necessidade de
suplementacao de alcali no afluente de alimentacéo. Fica explicita a importancia da
definicdo de parametros especificos, assim como os acidos volateis, e como estes
devem ser relacionados, para o correto controle do processo anaerébio sujeito a
sobrecarga organica.

O levantamento bibliografico realizado permitiu verificar o desempenho do
processo anaerdbio na degradacdo da vinhaca com énfase em reatores UASB,
indicando a potencialidade da digestdo anaerdbia para degradacéo da vinhaca neste
tipo de unidade de tratamento. Entretanto, faltam na literatura cientifica trabalhos
que investiguem a digestdo anaerdbia da vinhaca contemplando estudos para o
desenvolvimento de reatores em escala plena, como a avaliacdo de taxas
hidraulicas e orgéanicas aplicadas, juntamente a andlise da producdo de biogas e do
potencial energético da dgua residuéria digerida.
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4 Material e Métodos

4.1 UNIDADE EXPERIMENTAL

O sistema de tratamento era composto por um reator UASB construido em
tubos de PVC, com volume util de 130L e 4m de altura, sendo 60L (altura de 2m)
destinados a zona de reacdo. Este possuia diametros externo e interno de
respectivamente 20cm e 19,5cm para o corpo do reator e 10cm e 9,5cm para o
braco lateral que compunha o separador gas-sélido-liquido modificado, dispositivo
que definia a area de separacdo do reator, como descrito por (Cavalcanti, 2003;
Leitdo, 2004).

O dispositivo para sedimentacdo descrito foi implementado em um tubo anexo
ao corpo do reator. Seu funcionamento, analogo a um decantador convencional,
dependia da inclinacdo da parede inferior, confeccionada com 47° de inclinagao, o
que permitiu as particulas sélidas, condicéo para que retornassem a zona de reacao.
De acordo com Malina e Pohland (1992), a base do compartimento de sedimentacéo
de um reator UASB convencional deve ser posicionada entre 45 e 60° para
proporcionar condigdes de retorno dos soélidos a manta e prevenir a “lavagem”
destes. A Figura 2 mostra os desenhos dimensionais em vista longitudinal e corte
do reator em escala piloto, juntamente ao fluxograma de processo da unidade

experimental.
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Figura 2. Desenho dimensional do reator anaerobio (medidas em milimetros):

(a) vista longitudinal e (b) vista longitudinal (Corte AA).

Duas estruturas internas compuseram 0 projeto do reator e apresentam
funcBes especificas no processo de tratamento. De forma a promover melhor
contato entre biomassa e substrato, assim como evitar o desenvolvimento de zonas
mortas na mistura presente no reator, foi instalada estrutura de entrada para difusao

do afluente de alimentacdo (Figura 3A). Para se conseguir uma boa eficiéncia em
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reatores UASB, € essencial que haja distribuicdo equitativa do substrato afluente na
parte inferior da unidade, a fim de obter maior proveito da biomassa presente no
reator pela prevencdo da formacdo de caminhos preferenciais no leito de lodo
(Chernicharo, 1997).

Por fim, para a composicdo do sistema separador de gas e sodlidos, foi
instalado um defletor anterior a entrada do dispositivo de sedimentacdo anexo ao
corpo do reator (Figura 3B), de forma a permitir a separacdo do biogas e propiciar
que apenas liquido e sélidos atingissem o local.

Figura 3. Fotos da montagem do reator e de suas estruturas internas: (A) dispositivo
para difusdo de efluente; (B) Visao interna do corpo do reator, Defletor localizado
abaixo do decantador.

A unidade contou com bomba dosadora para alimentacdo, tanque de
armazenamento de vinhaca resfriada, e 18 pontos para coleta de amostra da mistura
ao longo da altura do reator. A Figura 4 representa uma imagem do sistema

experimental durante o periodo operacional.
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Figura 4. Fotografia da instalacdo experimental. (A) Reator utilizado na pesquisa.

As bombas utilizadas foram os modelos Grundfos DDC e DDA (Figura 5), com
controle digital e motor sequencial com velocidade variavel. Estas contam com
ampla faixa de tensdo e frequéncia para funcionamento (110-220v; 50-60 hz), além
de microprocessador para controle do pulso, mesmo com vazao imprimida ou alta

viscosidade do liquido. O mecanismo de funcionamento da bomba provém de pulsos
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com poténcia maxima, com variacdo apenas no intervalo entre cada um, o que
assegura maior precisdo, succao e escorva.

Os modelos DDC e DDA respectivamente possuem vazées maximas de 10 e
30 L.h?, e a utilizagdo de ambos os modelos durante a operacédo do sistema se deu
por conta da necessidade de aprimoramento do procedimento de alimentacdo dos
reatores, conforme a demanda de vazao tornou-se maior. A capacidade de purga

automatica do modelo DDA corroborou a mudanga do material.

Figura 5. Bombas dosadoras para alimentacao.

Para captacdo e medicdo do volume de gas produzido a unidade
experimental contava com um sistema de acondicionamento do biogas, ilustrado na
Figura 6. A sequéncia de operagdes neste sistema pode ser descrita por: captacao
(1), selo hidrico (ii), distribuicdo (iii) e medi¢cdo do volume do biogas (iv). O sistema de

mangueiras foi composto por tubos de silicone e pvc com malha de nylon.
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Figura 6. Fotografia do sistema de captacdo de gas. (1) conector com mangueira
para captacdo do biogas; (2) Selo hidrico; (3) Valvulas para distribuicdo e exaustédo
do biogas; (4) Medidor de vazao de gas.

4.2 INOCULO

O reator em escala piloto foi inoculado com lodo granular coletado de um
reator UASB de 1260 m?®, instalado no abatedouro de frango “Abatedouro ideal Ltda”,
localizado na cidade de Pereiras-SP. A unidade foi preenchida com lodo anaerdbio
até metade de sua altura util (60L), sendo o volume restante completado com agua

proveniente da rede municipal.

4.3 AGUA RESIDUARIA: VINHACA

A &gua residuaria utilizada nos ensaios experimentais correspondeu
inicialmente a vinhaga de cana-de-acgucar coletada diretamente da saida da coluna
de destilacdo na Usina Sao Martinho, unidade produtora de aclUcar e etanol,
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localizada no Municipio de Pradopolis, Sdo Paulo, durante o periodo de agosto a
dezembro de 2013. Entretanto, para manutencédo da operacao do projeto no periodo
de entressafra, efetuou-se a coleta de vinhaga concentrada (concentracdo de 1:10)
na Usina Rio Pardo, localizada em Cerqueira César-SP. O procedimento de
utilizacdo da vinhaca para a operacéo incluia sequencialmente: peneiramento para

retirada de sélidos grosseiros e diluicdo em 10 vezes para atingir a DQO de 20 g.L™.
4.3.1 Tamponamento da agua residuaria

Adotou-se a dosagem de 1g NaHCOs.g™" DQOafuente Para a manutencéo do
pH efluente proximo a 8 no inicio da operacdo do sistema. A corre¢cdo de pH e
manutencdo da alcalinidade no liquido de mistura foi realizada para manter as
condicBes de equilibrio osmaético nas células dos microrganismos participantes do
processo, até o estabelecimento dos processos envolvidos na degradacéo
anaerdbia de carboidratos. O valor utilizado decresceu até o 68° dia de operacao,
sendo posteriormente mantida dosagem fixa de 0,125g NaHCO3.g™ DQOjiente. Na
Tabela 5 estdo apresentados os dados referentes a aplicacdo de alcali no periodo

operacional.

Tabela 5. Monitoramento do consumo de alcali.

Dias de operacéao Dosagem
d gNaHCO03.9g'DQO gNaHCO3.Lvinhaca
1a33 1 20
34 a 36 0,75 15
37ab54 0,5 10
55 a 68 0,25 5
69 a1ll 0,125 2,5
112 a 132 0,1 2
133 a 300 0,125 2,5

De acordo com as vazdes diarias utilizadas, calculou-se que o consumo total
de bicarbonato de soédio no periodo operacional foi de 9691g. Caso a dosagem dos
33 primeiros dias de operacao fosse mantida, o consumo seria de 60894g. Nota-se
uma economia de 84% na quantidade de &lcali utilizada no experimento. A variacdo

temporal do consumo de alcali esta demonstrada na Figura 7.
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Figura 7. Variacdo temporal do consumo de alcali no periodo operacional.

4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.4.1 Condicao operacional de temperatura

O reator foi operado em temperatura ambiente, e segundo as condi¢oes
locais definiu-se que o crescimento microbiano ocorreu em faixa mesdfila de
temperatura. Apesar do nivel 6timo de temperatura associado a digestdo anaerobia
para faixa mesoéfila ser de 30 a 35°C (CHERNICHARO, 1997), a pesquisa Oi
desenvolvida com valor médio de 21,2+3°C. A operagdo do reator sem dispositivos
para manutencdo de temperatura fixa teve como intuito reproduzir as condi¢oes
reais de temperatura ambiente nos possiveis locais de instalacdo do sistema. A
proximidade dos métodos adotados com os adotados em procedimentos
operacionais para unidades em escala plena visou comprovar a robustez do reator
em relacdo a parametros ambientais.

Na Figura 8 estdo apresentados os valores diarios de temperatura maxima,
minima e média compensada; os dados foram extraidos do banco de dados
meteoroldgicos referentes a séries histéricas da rede de estacdo do INMET (2014)
para a cidade de Sdo Carlos-SP. Para o célculo da temperatura média compensada
foi utilizada a equacao 1, segundo o método adotado pelo INMET:



74

.. Tmax,kij + Tminkij + T12,kij +2T24,kij
TMC, kij = ( / ]5 ] D (Eq.1)

Na qual:

K, i, j = Dia, més e ano respectivamente.

Tmax = temperatura diaria maxima do ar (°C);

Tmin — temperatura diaria minima do ar (°C);

T12h — temperatura do ar medida as doze horas, em UTC (°C);

T24h — temperatura do ar medida as vinte e quatro horas, em UTC (°C).

Mﬁ iy

0 50 100 150 200 250 300
Dias de operagao

Figura 8. Variacdo temporal da temperatura compensada média compensada media
diaria. m Temperatura maxima; e Temperatura compensada média; A Temperatura
minima.

4.4.2 Etapas experimentais
O planejamento experimental do presente trabalho foi composto por 3 etapas:

implementagédo do projeto, levantamento de dados e operagdo concomitante a

procedimentos analiticos.

4.4.2.1 Etapa 1. Implementacgao do projeto:

. Montagem das instalagdes experimentais:
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. Testes para verificacdo da estanqueidade das unidades;

. Testes de funcionamento das bombas dosadoras.

Visando avaliar a estanqueidade do reator UASB construido em PVC, foi
efetuado o enchimento deste com agua da rede de abastecimento municipal para a
verificacdo de todos os pontos com conexdes de tubos e torneiras na estrutura do
reator. A calibragcdo das bombas dosadoras foi efetuada com estas conectadas ao
reator, para que a perda de carga total (coluna d’agua e material) fosse

contemplada.

4.4.2.2 Etapa 2. Levantamento de dados:

. Caracterizacao fisico-quimica da vinhaca e in6culo;

. Avaliacdo da concentracao de alcali para alimentagéo do sistema;

. Inoculagéo do reator UASB com biomassa granulada;

. Partida do reator de forma gradual em relacdo as cargas organicas
aplicadas.

A vinhaca foi caracterizada em funcdo de suas principais caracteristicas:
Solidos (totais, suspensos, dissolvidos e sedimentaveis), DBO, DQO, nitrogénio
(organico, amoniacal, nitrito, nitrato), fosfato total, 6leos e graxas, metais, pH,

alcalinidade, acidos volateis, fendis, potassio, sédio, sulfatos e sulfetos.

4.4.2.3 Etapa 3. Operacgao:
. Variacdo da COV imposta ao reator;

. Acompanhamento do desempenho do reator por meio de analises fisico-

guimicas visando manutencao da estabilidade do processo anaerdébio.

4.5 PROCEDIMENTO OPERACIONAL DO REATOR

A operagao do reator foi desenvolvida sem recirculacdo de efluente e de
acordo com a Tabela 6, na qual a cada novo estagio a vazao aplicada era acrescida
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de 20% do valor anterior. Estdo apresentadas cargas hidraulicas e organicas
aplicadas, assim como a concentracdo da vinhaca de referéncia para o
desenvolvimento da metodologia do projeto. De acordo com a caracterizagdo do
lodo anaerdbio utilizado na pesquisa, adotou-se o valor de 42 g.L* como
concentracdo de solidos suspensos volateis (SSV) para o célculo da carga organica
aplicada ao lodo (COAL). De acordo com o volume de lodo na area de reacéo, a

quantidade em massa de SSV foi estimada em 2520g.



Tabela 6. Parametros operacionais aplicados a unidade experimental*.

Duracéo Q cov COAL TDH

Fases _ N . a4 - Va (m.h™)
(dias de operacéo) (L.dia™) (Kg DQO.m™.dia™) (g DQO. gSSV.dia™) (d)
1 0-9 1,8 0,60 0,014 72,47 0,003
2 10-20 2,2 0,73 0,017 59,29 0,003
3 21-27 2,6 0,87 0,021 50,17 0,004
4 28-34 3,1 1,03 0,025 42,08 0,004
5 35-41 3,7 1,23 0,029 35,26 0,005
6 42-76 4,5 1,50 0,036 28,99 0,006
7 77-83 54 1,80 0,043 24,16 0,008
8 84-92 6,4 2,13 0,051 20,38 0,009
9 93-112 7,7 2,57 0,061 16,94 0,011
10 113-119 9,3 3,10 0,074 14,03 0,013
11 120-126 11,1 3,70 0,088 11,75 0,015
12 127-149 13,4 4,47 0,106 9,73 0,019
13 150-189 16 5,33 0,127 8,15 0,022
14 190-238 19,3 6,43 0,153 6,76 0,027
15 239-240 231 7,70 0,183 5,65 0,032

* COV: Carga organica volumétrica; COAL: Carga organica aplicada ao lodo; TDH: Tempo de detencédo hidraulica;

Va: Velocidade ascensional.
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A escolha da utilizacdo de concentracdo fixa em 20g.L™ para a vinhaca
afluente ao reator se baseou nos menores valores produzidos em destilarias
(producao de alcool pela fermentacdo de caldo de cana-de-agucar de forma direta),
mantendo assim a presente pesquisa condizente com condi¢des reais de operagao
de reatores anaerobios. Costa et al. (1986) cita as variagdes na composicdo da
vinhaca, e segundo seu trabalho os menores valores de DQO variam entre 15 e 33
g.L™" (vinhaca resultante do caldo). Um ponto importante do presente trabalho é a
demonstracdo da possibilidade de se operar reatores anaerébios alimentados com
vinhaca concentrada, ou in natura.

A velocidade ascensional (Va) € um dos principais fatores que afetam a
eficiéncia de remoc¢ado de matéria orgéanica e, principalmente, sélidos em suspenséo
de reatores UASB (Lettinga e Hulshoff Poll, 1991). A velocidade superficial méxima
no reator depende do tipo de lodo presente e das cargas aplicadas. Para reatores
com lodo tipo floculento e com cargas organicas aplicadas entre 5 e 6 kgDQO.m™.d"
! as velocidades superficiais médias devem ser da ordem de 0,5 a 0,7 m.h™, com
tolerancia a picos temporarios de até 1,5 a 2 m.h™%. Para reatores operando com lodo
tipo granular, as velocidades superficiais podem ser significativamente maiores
(Chernicharo, 1997). Referente ao projeto de reatores, para aguas residuarias
diluidas, a velocidade permitida e a altura do reator determinam seu volume util.
Para reatores alimentados com afluente de alta concentracdo a COV determina o
volume de projeto. A partir disso, o projeto do presente reator foi desenvolvido
tomando-se por base a carga aplicada, j& que a variacdo da velocidade ascencional
imposta, de acordo com a tabela anterior, contemplou valores reduzidos.

A operacdo do reator UASB em escala piloto foi baseada em um
procedimento de partida para reatores anaerobios, com escalonamento da vazéo de
alimentacdo para disponibilizar tempo de adaptagdo a biomassa ao acréscimo de
carga organica. O aumento da vazdo e de cargas organicas aplicadas ocorreu
guando o reator encontrava-se em estado estacionario dinamico. As mudancas de
fase (Tabela 6) estiveram vinculadas a manutencdo de variacdo menor que 10%
para os parametros: DQO, carga de acidos organicos volateis efluente e
porcentagem de metano no biogas.

O controle operacional de reatores anaerobios (alimentados com substrato
com alta concentracdo de matéria organica e solidos) usualmente depende do

monitoramento de parametros como pH, e para controle mais preciso do processo
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se faz uso do monitoramento por alcalinidade. Entretanto, no presente estudo foi
comprovado que o monitoramento do processo por meio da concentracdo de acidos
especificos também fornece resposta precisa da biomassa anaerObia as
sobrecargas organicas. O parametro de controle abordado foi a razdo entre as
concentracbes de acido propidnico e acido acetico. A variacdo expressiva dos
valores de concentracdo destes dois &cidos conforme condi¢cdes instaveis,
proporcionadas aos microrganismos anaerdbios, permitiu que os periodos de
sobrecarga organica fossem explicitados por resultados numéricos adimensionais.
Na Figura 9 é possivel visualizar a sintese das condicdes operacionais em um

fluxograma que aborda os fatores que influenciaram o procedimento experimental.



Figura 9. Fluxograma: condi¢gbes do procedimento experimental.
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4.6 METODOLOGIA ANALITICA PARA MONITORAMENTO DO REATOR

4.6.1 Medicao do volume de biogés

O volume de géas produzido foi mensurado com auxilio do medidor Ritter®
Drum-type Gas Meter TG05/5. Os medidores de vazado da Ritter da série TG séo
particularmente eficientes quando a medicdo requer alta precisdo. O modelo
escolhido abrange a faixa de medicdo de 1 L.h™ até 60 L.h™*, em um intervalo de
temperatura de -50 até 120° C. O corpo plastico do medidor é projetado para resistir
a uma sobre pressdo maxima de 50 mbar.

O medidor utiliza o principio de deslocamento positivo, possuindo um
mecanismo de medicdo rotativo (tambor de medi¢cdo) submerso num liquido. O
tambor mede o volume por meio de enchimentos e esvaziamentos das quatro
camaras rigidas. Métodos estritos de producéo e calibracdo permitem o alcance de
uma precisao de +0,2% na vazao normal e £0,5% em todo o intervalo de medicéo.
Sua maior vantagem é a medicdo direta do volume, j& que a condicdo e a

composicao do gas nao influenciam a precisao da medicao.

4.6.2 Anélises fisico-quimicas e microbioldgicas

O acompanhamento do desempenho do reator UASB foi realizado por meio
das analises em amostras afluentes e efluentes de acordo com a Tabela 7.

A andlise da composicdo do biogas foi realizada em cromatografo a gas
Shimadzu (modelo GC 2014), com detector de condutividade térmica e coluna HP-
PLOT Q (30m x 0,53mm). As analises dos ions contidos na vinhaga foram realizadas
em cromatografo de ions Dionex (modelo ICS 5000®), equipado com detector de
condutividade e duas colunas diferentes (colunas lonPac® AG23 Anion-Exchange
Column e lonPac® CG12A Cation-Exchange Column), operando a temperatura de
30°C. O fluxo adotado foi de 1,0 mL.min™ e a fase mével para determinacdo dos
anions foi solucdo de carbonato de célcio e bicarbonato de célcio (4,5 e 0,8 mM,
respectivamente). A composicao de &cidos volateis foi analisada pelo cromatografo
gasoso modelo GC-2010 (Shimadzu Corp, Japéo), com detector de ionizagdo de
chama e coluna INWOWAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 um).



Tabela 7. Analises fisico-quimicas desenvolvidas.
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Parametro Unidade Método Referéncia
ST (mg.L™h) Gravimétrico APHA (2005)
STF (mg.L™Y) Gravimétrico APHA (2005)
STV (mg.L™h Gravimétrico APHA (2005)
SST (mg.L™h) Gravimétrico APHA (2005)
SSF (mg.L™Y) Gravimétrico APHA (2005)
SSvV (mg.L™) Gravimétrico APHA (2005)
DQO total e filtrada (mg.L™) Colorimétrico APHA (2005)
pH - Potenciométrico APHA (2005)
Acidos volateis totais (mg.L™Y) Titulométrico Dilallo e Albertson (1961)
Acidos volateis (mg Hac.L™) Cromatografia a gas LPB-EESC/USP
Alcalinidade (Mg Cacos.LY) Titulométrico Dilallo e Albertson (1961) modificado por Ripley et
al.(1986)
Composicéo do biogas - Cromatografia a gas LPB-EESC/USP
ions (mg.L™h) Cromatografia idnica LPB-EESC/USP

Nota: As analises de DQO filtrada foram precedidas de procedimento de filtracdo em membrana com abertura de 0,45 pum.
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De forma a obter dados relacionados as caracteristicas fisicas da biomassa
anaerobia foram efetuadas analises para determinacao da série de solidos (Totais,
Fixos e Volateis). As determinacbes foram realizadas de acordo com Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (2005).

Foram realizadas analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de
amostras dos granulos que compdem a biomassa do reator. O procedimento
experimental envolveu coletas em diferentes estagios operacionais segundo o
procedimento descrito no item 4.5: in6culo, biomassa sob COV 2,5 kg DQO.m®.d* e
biomassa sob COV 5 kg DQO.m*.d ™. As amostras utilizadas foram obtidas por meio
de coleta de volume idéntico dos 9 primeiros pontos de amostragem do reator Figura
4, area referente & manta e leito de lodo. Apés a coleta houve homogeneizacdo das
9 amostras em recipiente Unico para separacao dos granulos para analise.

As modificacBes da estrutura do granulo anaerébio podem fornecer subsidios
para o0 estudo do processo de sobrecarga organica em reatores anaerdbios
submetidos a alimentacdo com alta concentracdo. Foram realizadas analises da
morfologia dos granulos associadas as diferentes cargas organicas aplicadas ao
reator.

As amostras, antes da observacdo no microscopio eletrénico de varredura,
foram submetidas a tratamento prévio. Tal tratamento foi composto pelas seguintes
etapas: fixacdo, desidratacdo e secagem. Este procedimento foi baseado no
trabalho desenvolvido por Araujo (1995).

Primeiramente, as amostras foram colocadas em frascos Falcon e
mergulhadas em solucao de glutaraldeido 2,5% em tampéo fosfato 0,1M (pH = 7,3)
por um periodo de 12 horas e sob temperatura de 4°C. Em seguida, as amostras
foram submetidas a trés lavagens com tampéo fosfato (0,1M e pH 7,8), sendo que
cada uma destas lavagens teve duragdo de 10 minutos. No intervalo entre as
lavagens as amostras foram agitadas, com o objetivo de garantir a homogeneizagéao.
Posteriormente, as amostras foram desidratadas em solucdes de etanol de diversas
concentracdes (50%, 70%, 80%, 90%, 95% e 100%); permanecendo em cada uma
delas por 10 minutos. A desidratacdo em etanol 100% foi mantida durante cerca de
1 hora. Em seguida, as amostras foram colocadas em estufa (temperatura de 60°C)
para a secagem completa do material. Cada uma das amostras foi fixada em

suportes de aluminio e receberam o tratamento especifico para observacdo em
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Microscopio Eletrénico de Varredura FEI® Inspect F50 no departamento de

engenharia de materiais da EESC-USP.

4.7 QUANTIFICACAO DOS PARAMETROS DE MONITORAMENTO

De acordo com os métodos escolhidos para avaliacdo do comportamento do
reator anaerdbio foram estipulados calculos para interpretacdo dos dados obtidos.
Para a obtencdo dos resultados de eficiéncia de remocdo dos parametros
analisados e estatistica basica, assim como para implementacdo de gréficos, foi

utilizado o software Microsoft Excel® 2010.

4.7.1 Eficiénciade remocéo

A eficiéncia em termos de remocao (%) dos constituintes da vinhaca foi
determinada a partir do calculo da razdo entre a diferenca das concentracfes
(afluente e efluente) e a concentragcéo de efluente de cada parametro, como descrito

na equacao 1.

__ (X Afluente —X Efluente)
- X Afluete

€

(Eq. 2)

Em que:
€ (%) = Eficiéncia de remocao de constituinte especifico;

X afluente = CONCeNtracdo do constituinte no afluente do reator (mg.L™);

Xefuente= CONcCeNtracéo do constituinte no efluente do reator (mg.L™).
4.7.2 Alcalinidade a bicarbonato

Para se obter a alcalinidade a bicarbonato deve-se descontar da alcalinidade

total a fracéo correspondente a alcalinidade dos acidos volateis, como a seguir:

AB = AT -0,85%* 0,83 «x AGV = AT — 0,71 * AGV
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Na qual:

AB = alcalinidade a bicarbonato (mgCaCOs.L™);

AT = alcalinidade total (mgCaCOs.L™);

AGV = concentracdo de &cidos organicos volateis (mg acido acético.L™);
0,85 = fator de correcdo, que considera 85% de ionizacdo dos &cidos, até o
ponto final da titulacéo;

0,82 = fator de conversao de acido acético em alcalinidade.

4.7.3 Andlise estatistica

Os resultados foram avaliados estatisticamente com auxilio do software
Minitab® 17. Inicialmente foi utilizado o teste de Lilliefors (a=0,05) para se provar a
normalidade dos dados. Apds a identificacdo da distribuicdo dos dados foram
utilizados dois testes: t de Student, para a comparacdo de médias, e teste de Tukey,
a fim de verificar a existéncia de diferenca estatistica entre parametros. Ambos o0s
testes apresentam nivel de significancia de 5%.
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5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos ao longo de todo o
periodo experimental. De acordo com a metodologia proposta o experimento foi
divido em 3 etapas: implementacao do projeto, levantamento de dados e operacao,
sendo que as duas ultimas tiveram seu monitoramento baseado em procedimentos
analiticos. A partir disso, a apresentacdo dos resultados estd, em sintese,
organizada na seguinte ordem:

e Caracterizacao fisico-quimica da vinhaca e inoculo;

e Anadlise estatistica dos parametros escolhidos para monitoramento do
processo anaerobio;

e Correlacéo entre a variagdo da carga aplicada e o desempenho do
reator UASB;

e Producao de biogas e energia;

e Andlise microbiolédgica e efeitos da sobrecarga organica;

e Avaliacdo do comportamento hidrodindmico do reator.

5.1 CARACTERIZACAO PRELIMINAR
5.1.1 Indculo

Como mencionado, a biomassa utilizada para a partida e operacdo do reator
correspondeu a lodo previamente granulado, sendo que 60 litros foram adicionados
ao reator. A caracterizacdo do lodo utilizado como inéculo esta presente na Tabela
8, e foi necessaria sobretudo para o conhecimento da carga aplicada ao lodo

durante o procedimento operacional.
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Tabela 8. Caracterizacao fisico-quimica do inéculo.

Parametros Unidade Lodo in6culo
Sélidos totais (g.LY 52,07
Solidos totais volateis (g.L™Y 42,98
Solidos totais fixos (g.L™h 9,09

5.1.2 Substrato

Os diferentes tipos de vinhaca coletados durante o periodo de operacao
foram analisados anteriormente a sua aplicacdo como substrato no sistema de
tratamento. A caracterizacdo da vinhaca teve como objetivo comprovar a
manutencdo de suas caracteristicas independentemente do local e do
acondicionamento do efluente. Foram utilizadas: vinhaca coletada diretamente da
saida da coluna de destilacdo da Usina Sao Martinho (periodo de agosto a
dezembro de 2013) e vinhaca concentrada em 1:10 (periodo de janeiro a agosto de
2014) da Usina Rio Pardo. Deve-se ressaltar que na Tabela 9 estdo presentes os
resultados provenientes de amostragem Unica dos diferentes tipos de vinhaca
utilizados. Sobretudo no periodo de utilizagdo da vinhagca concentrada, o0s
procedimentos de diluicdo e acondicionamento foram feitos concomitantes as
analises de monitoramento (duas vezes por semana), visando manter a

concentracdo de DQO do afluente de alimentacéo em 20 g.L™



Tabela 9. Caracterizacao da vinhacga da Usina S&o Martinho e da Usina Rio Pardo

A Vinhaca* Vinhaca* Vinhaca* Vinhaga**

PARAMETROS 28/07/2013 08/10/2013 22/10/2013 diluida
ACIDOS VOLATEIS (mg CaCO; .LT) 2370 1350 2650 1286
ALCALINIDADE TOTAL (mg CaCOs .L™") 210 105 226 307
DBO BRUTA (mg O, .L™ 15140 8238 17502 7314
DQO BRUTA (mg O, .L™ 32200 19960 28650 18750
FENOL (mg CgHsOH .L™) 2,050 3,03 2,99 0,688
NITROGENIO AMONIACAL (mg N .L™Y 58 88 119 64
NITROGENIO NITRATO (mg N-NO3 .L ™Y 462,22 87,38 381,56 260,70
NITROGENIO NITRITO (mg N-NO, .L™h 0,010 0,016 < 0,001 < 0,001
NITROGENIO TOTAL KJELDAHL (mg N .L™Y 836 392 873 614
pH 4,49 4,50 4,42 4,72
SOLIDOS TOTAIS (mg .L™h 26632 15093 27752 17989
SOLIDOS TOTAIS FIXOS (mg .L™ 7686 3985 10028 3913
SOLIDOS TOTAIS VOLATEIS (mg .L™h 18946 11108 17724 14076
SOLDOS SUSPENSOS TOTAIS (mg L™ 5700 2610 5440 2750
SOLIDOS SUSPENSOS FIXOS (mg .L™) 350 230 1260 417
SOLIDOS SUSPENSOS VOLATEIS (mg .L™h 5350 2380 4180 2333
SOLDOS DISSOLVIDOS TOTAIS (mg LY 20932 12483 22312 15239
SOLDOS DISSOLVIDOS FIXOS (mg .L™) 7336 3755 8768 3496
SOLIDOS DISSOLVIDOS VOLATEIS (mg .L™Y 13596 8728 13544 11743
SULFATO (mg SO~ .L™h 900 660 1425 625
SULFETO (mg S* .LY 6,980 1,980 3,110 3,600
ZINCO (mg zn .L™h 0,358 0,123 0,313 1,291
CHUMBO (mg Pb .L™) 0,25 0,10 0,30 0,40
CADMIO (mg Cd .L™ 0,088 0,001 0,079 0,032
NIQUEL (mg Ni .L'? 0,151 0,052 0,185 0,482
FERRO (mg Fe .L”) 9,57 6,66 10,53 59,8
MANGANES (mg Mn .L™) 2,36 1,78 2,73 5,61
COBRE (mg Cu .L™ 0,327 0,117 0,278 0,363
CROMO TOTAL (mg Cr .L™Y 0,041 0,031 0,087 0,052
CALCIO (mg Ca.L™ 509 296,0 671 773
MAGNESIO (mg Mg .L™H 255,8 121,0 2443 134
SODIO (mg Na .L™) 47,5 1350 2600 26,1
POTASSIO (mg K.L™M 2650 23,0 374 1140

*vinhaca Usina Sdo Martinho com as datas de coleta; ** vinhaca concentrada da Usina Rio Pardo, apds diluicao.
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5.2 DESEMPENHO DO REATOR

5.2.1 Processo anaerébio

O presente item demonstra a analise dos parametros escolhidos para o
monitoramento dos efeitos do procedimento operacional adotado no processo
anaerobio. Os itens subsequentes avaliam separadamente:

e Efeito da carga organica aplicada ao reator em termos da variacdo da
DQO efluente e eficiéncia de remocéo de matéria organica do sistema,

e Monitoramento da estabilidade do processo anaerdbio por meio dos
parametros pH e alcalinidade;

¢ Producdo de acidos graxos volateis relacionados a variacao de carga
organica aplicada e avaliagdo dos parametros utilizados para

monitoramento do reator UASB.

5.2.1.1 Demanda Quimica de Oxigénio

O monitoramento da concentracédo organica da vinhaca (DQO total), afluente

e efluente ao reator, esta presente no grafico da Figura 10.
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Figura 10. Variacdo temporal da concentracao afluente (¢) e efluente (m) de DQO.
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Anteriormente a aplicacdo de métodos estatisticos de comparacdo foram
calculados os valores de média e desvio padrdo dos dados da Figura 10. Os

resultados obtidos estdo presentes na Tabela 10.

Tabela 10. Estatistica basica: DQO.

Andlise estatistica DQO (g.L™)
Afluente Efluente
Média 20,09 3,19
Desvio padrao 3,66 2,56

Pelo teste t de Student, ndo é possivel afirmar que a DQO afluente diferiu da
média de 20 g.L™!, o que demonstra a manutencao do valor da concentracéo afluente
de matéria organica dentro do planejado para o experimento. Dessa forma, foi
comprovado que o acréscimo de carga organica aplicada ao reator ocorreu em
funcdo do aumento da taxa hidraulica, e ndo da concentracdo da vinhaca afluente.

Em relacdo a DQO efluente, também ndo houve diferencas significativas a
média de 3,19 g.L™, ao nivel de 5% de significancia. Entretanto, foi constatada a
presenca de outliers durante o periodo operacional.

Na Figura 11 sdo apresentados os graficos Box-Plot, demonstrando a
distribuicdo das concentragfes de DQO afluente e efluente. A ferramenta estatistica
Box-Plot permite que seja analisada a distribuicAo dos pontos amostrados,
apresentando no box a mediana (50%), o primeiro quartil (25%) e o terceiro quartil
(75%). Na zona externa ao box, sdo discriminados os valores maximos e minimos da
distribuicdo. Nesse tipo de representacdo, a altura do box interior esta diretamente
relacionada a heterogeneidade da amostra (desvio padrdo). Da observacédo do
grafico Box-Plot dos valores da DQO efluente, pode-se notar visualmente como se

distribuem os outliers detectados no método estatistico de comparacao das médias.
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Figura 11. Grafico Box-plot da distribuicdo das concentragbes de DQO afluente e
efluente.

Na Figura 12 estdo detalhados os outliers de acordo com os dias de
operagdo. A presenca destes pode estar relacionada com os periodos de
sobrecarga organica, fato a ser comprovado na correlagdo entre os dados de
concentracdo de DQO e carga organica aplicada ao reator (Figura 13). Do
cruzamento entre os dados de COV e outiliers podem ser discriminados em 3
situagbes. A primeira situacdo compreende os outliers referentes aos dias de
operacdo 190, 192 e 197 (COV de 5,4 a 6,1 kgDQO.m>.d™). A segunda situacéo,
com os outliers referentes aos dias 239 e 241, se trata da operacao do reator com a
carga maxima operacional com consequente sobrecarga organica (COV 7,0
kgDQO.m?3.d™%). A terceira situacdo (outlier do dia 276; COV 3,3 kgDQO.m™3.d?)
refere-se ao periodo de recuperagcdo do reator, no qual novo aumento de carga foi

testado.
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Figura 12. Andlise estatistica: investigacdo de outliers. (1)[190d;10 g.L™];
(2)[192d;8,53 g.L™; (3) (197d;9,06 g.L™); (4) (239d;9,85 g.L™); (5) (241d;10 g.L™); (6)
(276d;9,56 g.L™).

A partir do aumento da COV durante o periodo operacional, pode-se inferir
sobre sua influéncia na eficiéncia de remocdo de DQO do sistema, tendo este
apresentado 83,3+13,6% durante os 300 dias de operacéao (Figura 13). Inicialmente,
nota-se, do 9° ao 183° dia de operacéo (Periodo A: COV 0,7-4,8 kgDQO.m™>.d™),
que o reator apresentou remocao média de 92+4,4%.

Entre 0 185° e 0 239° dia de operacéo (Periodo B: COV 5,3-7,0 kgDQO.m>.d"
1), obteve-se valor médio de eficiéncia de 65,8+12,6%. Neste periodo, devido &
intensa sobrecarga orgéanica, a alimentacéo do reator foi suspensa durante 5 dias
(Periodo C: 241 a 246 dias de operacdo). Dois fatores operacionais em
concomitancia podem justificar o ocorrido: Problema técnico com a bomba dosadora
que operou com vazdo de 22 L.d* (COV 7,0 kgDQO.m™>.d™}) durante as Ultimas 24
horas de operacdo, sendo que o procedimento operacional planejava 19,2 L.d™,
juntamente a baixa temperatura no dia (temperatura compensada média 14,8°C,
com minima de 9,9°C). Lettinga et al. (1991) apresentou a relacdo entre cargas
aplicadas a reatores anaerébios a temperaturas abaixo de 15°C. O autor aborda
situagdo na qual um reator UASB foi alimentado com vinhaga de cana-de-acgUcar e
submetido a condicédo psicrofilica. Neste caso, mesmo com substrato de alimentacéo
com baixa faixa de concentracdo (DQO de 200 a 400 mg.L™?), foi obtida carga
méxima aplicada de apenas 6,5 kgDQO.m>.d*, o que corrobora a limitacdo do
sistema anaerdbio quando submetido a elevados valores de carga organica.

Para reestabelecimento do processo anaerébio fez-se uso de recirculacao
com agua da rede municipal acrescida de bicarbonato de sddio, de forma a

neutralizar os acidos produzidos e restaurar a concentragéo de alcalinidade do meio.
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Por fim, no ultimo periodo operacional, do 248° ao 297° dia de operacao (Periodo D),
o sistema foi reiniciado com COV 2,3 kgDQO.m>.d e apresentou eficiéncia média
de 77,2+8,4%. O acréscimo de carga aplicada ao reator atingiu 3,4 kgpQO.m>.d*, o
gue ocasionou nova queda na eficiéncia do sistema (52,2%), demandando nova

reducao de carga aplicada ao reator para consumo dos acidos produzidos.
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Figura 13. Variacdo temporal da eficiéncia de remocdo de DQO (m) em funcdo da
COQV afluente ().

A provavel explicacdo para a sensibilidade do reator anaerdbio apdés o
aumento da carga organica aplicada se baseia no acumulo de &cidos graxos volateis
e inibicdo dos organismos hidrogenotroficos. A consequéncia deste fato seria a
gueda na eficiéncia do processo metanogénico e menor conversao de matéria
organica em metano. A corroboracdo desta hipotese vira em item subsequente que
aborda especificamente o tema relacionado a produgéo de metano.

O aumento de carga organica de 5 para 7 kgDQO.m™>.d™* acarretou reducéo
na eficiéncia de remoc¢ao de DQO do sistema. O acumulo de acidos volateis gerou
instabilidade no desempenho do processo em situacdo de carga maxima aplicada,
com queda de 18% na eficiéncia de remocgdo do reator em relagdo a média do

periodo anterior.
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5.2.1.2 pH

Durante os 300 dias de operacgéao, independentemente do valor afluente do
pH, os valores do efluente variaram entre 7,2 e 8,8 (Figura 14).
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Figura 14. Variacdo temporal dos valores de pH afluente (¢) e efluente (m).

A variacao do valor de pH afluente (entre 4 e 7,8), decorreu do decréscimo da
adicao de alcali. No entanto, devido ao processo anaerobio, que gera alcalinidade a
bicarbonato, o pH efluente ao reator manteve-se no intervalo descrito, com valor

médio e desvio padrao indicados de acordo com a Tabela 11.

Tabela 11. Estatistica basica: pH.

Andlise estatistica pH
Afluente Efluente
Valores minimos 4 7,2
Valores maximos 7.8 8,8
Média 5.81 8,14
Desvio padrao 1,09 0,31

Pela aplicacdo do teste de t-Student pode-se inferir que os valores de pH
afluente, devido a reducao na dosagem de alcali, diferem de 7,2, média do pH dos

primeiros 33 dias de operacdo. No periodo descrito anteriormente foi utilizado 1g
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NaHCO3.g" DQOgguente; dosagem maxima de bicarbonato de sédio aplicada ao
reator no trabalho.

A analise dos dados do pH efluente conduziu ao resultado inverso, uma vez
que nao houve diferencas significativas (ao nivel de significancia de 5%) entre a
média de todo periodo operacional (8,1) e os valores de pH efluente.

A baixa variabilidade do pH efluente ao longo da operacéo, independente da
variacao do pH afluente, esta associada a capacidade de producéo de alcalinidade a
bicarbonato pelo sistema anaerdbio. Este mecanismo de auto regulacdo manteve-se
eficiente mesmo com a diminuicdo da dosagem afluente de alcali, como

consequéncia da adaptacdo da biomassa ao substrato.

5.2.1.3 Alcalinidade

De forma a monitorar a estabilidade do processo anaerdbio, por meio da
capacidade de tamponamento do meio, foram analisados os valores de alcalinidade
a bicarbonato da vinhaca afluente e efluente ao reator.

Por meio da andlise da Tabela 12 nota-se alta variabilidade nos valores da
alcalinidade a bicarbonato, afluente e efluente, durante o periodo operacional. O
valor do desvio padrdo superior & média do parametro afluente ocorreu devido as

mudancas na dosagem de alcali aplicado a vinhaca.

Tabela 12. Estatistica basica: Alcalinidade.

Andlise estatistica Alcalinidade (mg.L™)
Afluente Efluente
Média 1313 3892
Desvio padrao 3098 1726

O grafico da Figura 15 demonstra a causa do elevado desvio padréao efluente.
Proximo a 60 dias de operacdo observa-se um pico de concentracdo de
aproximadamente 8000 mg.L" CaCOs;. Neste periodo, o sistema ainda se
encontrava em adaptacao, e a estratégia adotada foi a manutencéo de alta dosagem
de alcali afluente, evitando efeitos deletérios provenientes de possiveis sobrecargas

organicas ao sistema anaerobio.
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Figura 15. Variagdo temporal da concentracdo de Alcalinidade a Bicarbonato
afluente (¢) e efluente (m).

Ainda segundo a Figura 15 podem ser observadas quatro condi¢des distintas
relacionadas ao comportamento da concentracao de alcalinidade efluente. Do 65° ao
136° (Condicdo 1) dia de operagédo a alcalinidade a bicarbonato apresentou um
decréscimo linear, com valores maximos e minimos, respectivamente, de 8100 e
2550 mg.L™* CaCOs; Nesse periodo o equilibrio entre os processos metanogénico e
acidogénico possibilitou a reducdo da dosagem de élcali afluente até valor minimo
adotado na pesquisa (0,125g NaHCO5.g*DQO).

Entre 0 141° e o 206° dia de operacdo (Condicdo 2), com valor médio de
alcalinidade de 3440+230 mg.L™ CaCOs, e apesar do intervalo de carga aplicada
variar entre 3,8 e 6,5 kgDQO.m™>.d*, este foi o periodo com menor variabilidade
durante a operacéo do reator. Do 211° ao 241° dia de operacédo (Condigao 3), foi
observado o menor valor de alcalinidade a bicarbonato ap6s o periodo de
adaptacdo. Com o acréscimo de carga aplicada até 7 kgDQO.m3.d* e da
ocorréncia de sobrecarga organica (consumo de bicarbonato devido ao acumulo de
AGVs), o efluente apresentou concentracdo de 1960 mg.L™* CaCOs. Durante esta
etapa a alimentagdo do reator com vinhaga foi interrompida e este foi alimentado
apenas com agua e bicarbonato de sédio.

Por fim, entre 0 246° e o 300° dia de operacdo (Condi¢do 4), ocorreu o
reinicio da alimentacdo do reator, com valor médio de 4165+1450 mg.L™! CaCOs
Durante esta etapa a alimentagcédo do reator foi reiniciada e este foi operado com
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variacéo de carga entre 2,3 e 3,4 kgDQO.m™>.d*, sendo que houve recuperacdo da
alcalinidade efluente devido ao aumento na concentracdo de alcali introduzido no
reator pela alimentagdo com agua.

O ocorrido demonstrou que o reestabelecimento da alcalinidade no efluente
do reator UASB ndo condiz com o reestabelecimento da estabilidade do processo
anaerobio. A introducéo de alcali teve como objetivo proteger os microrganismos de
queda de pH e degeneracéo da estrutura celular. Ressalta-se que o estabelecimento
do equilibrio do processo esta associado a producédo e consumo de acidos, que tem
como consequéncia a manutencao do pH.

Apesar do comportamento dos dados indicar aumento na variabilidade da
alcalinidade efluente no periodo final de operacédo, seus valores absolutos poderiam
caracterizar o processo como estavel. Pode-se inferir que de acordo com o aumento
da COV aplicada, e em resposta aos periodos de aumento de carga organica, a
alcalinidade a bicarbonato do meio anaerébio, mesmo com excesso de &cidos
produzidos pelo desequilibrio entre o0s microrganismos acidogénicos e
metanogénicos, ndo se mostrou um parametro adequado ao controle do processo
no reator UASB.

Na Figura 16 estd presente a evolucdo dos valores da razdo entre
Alcalinidade Intermediaria (equivalente a alcalinidade dos Acidos Volateis) e
Alcalinidade Parcial em func&o da variacdo de COV aplicada ao reator.
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Figura 16. Variacdo da razdo Al:AP(m) em funcdo da variacdo de carga organica
aplicada ao reator ().

Para a determinacdo separada das parcelas de alcalinidade a bicarbonato e
de alcalinidade dos acidos volateis, foi procedida a titulacdo da amostra em dois
estagios, de acordo com Ripley et al (1986): titulacdo até o pH 5,75 (alcalinidade
parcial ou AP), praticamente equivalente a alcalinidade a bicarbonato, e titulacéo até
o pH 4,3 (alcalinidade intermediaria ou Al), praticamente equivalente a alcalinidade
dos &cidos volateis. A razdo Al:AP mostra-se como um indicador da estabilidade do
processo anaerébio, e ainda segundo o autor, valores superiores a 0,3 indicam a
ocorréncia de distarbios no processo.

Da analise dos mesmos 4 periodos operacionais abordados na Figura 15,
notou-se que no primeiro houve variacdo entre 0,11 e 0,58 para Al:AP (média
0,24+0,11). No segundo a variagao foi de 0,18 a 0,63 (0,33+0,12). No terceiro foram
observados os maiores valores (0,75+0,27), em funcdo do aumento da COV
aplicada. Ja no ultimo periodo a razao Al:AP teve valor médio de 0,36+0,1.

A comparacao entre o comportamento dos dados de Al:AP e alcalinidade a
bicarbonato efluente demonstrou que o primeiro reflete de forma mais direta as
condicOes de instabilidade sofridas na operacdo do reator UASB. A aplicacdo de
cargas com valores préximos ao maximo atingido (7 kgDQO.m™.d}) representaram

um aumento no valor absoluto e na variabilidade da razao Al:AP.
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5.2.1.4 Acidos volateis

O monitoramento das concentragdes de acidos volateis, obtidas por métodos
analiticos titulométricos e por cromatografia gasosa, foi adequado para o controle
operacional do reator UASB. A Figura 17 mostra a variacdo da concentracdo de

acidos volateis afluente e efluente do reator.
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Figura 17. Variacdo temporal da concentracdo de Acidos Volateis afluente (=) e
efluente (m) em funcéo da COV aplicada ao reator ().

Inicialmente foi analisada a variacdo temporal da concentragdo efluente de
acidos volateis totais em relagéo as cargas organicas aplicadas ao reator. Nota-se
que até o 127° dia de operacdo (COV 3,3 kgDQO.m>.d}) os valores do efluente
apresentaram comportamento linear, com concentracdo média no periodo de
186135 mg.L™. A elevacdo e aumento da variacdo ocorreram em funcdo do
aumento no 63° dia de operacao, devido a mudanca de carga aplicada de 1,3 para
2,0 kgDQO.m>.d™.

A partir do 134° dia de operacdo (3,5 kgDQO.m™3.d™), maiores valores de
carga foram aplicados ao reator, e a consequéncia foi 0 aumento dos valores médios
e da variabilidade da concentracdo de &cidos. A Tabela 13 descreve o
comportamento do reator frente ao procedimento metodolégico adotado, com a COV

descrita por valores minimos e maximos atingidos.
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Observou-se que o parametro foi o Unico a apresentar variacdo notavel como
consequéncia a variacdes de carga organica até COV de 5 kgDQO.m?>.d?, se

comparado com os parametros: remocéo de DQO, pH e alcalinidade.

Tabela 13. Analise do comportamento do processo anaerdbio por monitoramento da
concentracdo de acidos volateis no efluente do reator.

Carga Acidos Volateis

Periodo Dias de cov - vqu[n_étrica de (mg.L™) _
operacao (kgDQO.m™.d™) acidos Ly Desvio
(kg.m=.d? Média padrao

1 9-127 0,7-3,91 0,0019-0,046 185,8 135

2 134-206 3,5-6,1 0,029-0,28 389,4 203,2

3 211-241 5,6-7 0,34-0,75 1349,4 389,8

4 246-297 2,4-3,4 0,03-0,15 574,2 206,8

As mudancas na concentracdo e carga de acidos volateis no efluente do
reator refletiram a resposta do sistema ao aumento de carga, alterando o valor
médio e a variabilidade dos dados, que sofreram acréscimo. A concentracdo de
acidos voléateis no efluente foi mais sensivel a alteragdo das cargas que os demais
parametros analisados, entretanto, compativel ao aumento de carga aplicada até 4,8
kgDQO.m*.d. Para valores acima de 5,5 kgDQO.m™>.d™, observou-se maior relacdo
entre carga volumétrica de acidos e carga organica aplicada, indicando desequilibrio
entre a producao e consumo de acidos.

Na Figura 18 esta presente o grafico Box-plot referente as concentracdes
afluente e efluente de acidos volateis totais. Nota-se maior variabilidade nos acidos
volateis afluente, possivelmente devido & degradacédo prévia do afluente, sendo que
50% dos dados estdo compreendidos entre o terceiro (2952 mg.L™") e o primeiro
quartil (1490 mg.L™).

A andlise de AGV reflete adequadamente o desempenho do processo frente
as cargas organicas aplicadas. Entretanto, analises complementares devem ser

realizadas para avaliar a condi¢édo de estabilidade do reator anaerobio.
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Figura 18. Grafico Box-plot da distribuicdo dos dados de concentracdo de Acidos
Volateis afluente e efluente.

A Figura 19 apresenta a correlacdo entre a carga volumétrica de acidos
volateis e o0 acréscimo de COV aplicada ao longo do periodo operacional.

Constatou-se que os periodos de aumento da carga de &cidos ocorreram
simultaneamente a queda na porcentagem de carga organica removida em relacdo a
carga aplicada. No periodo entre o0 185° e o0 253° dia de operacédo (COV de 5,3 a7
kgDQO.m™>.d}), o valor se manteve abaixo de 80%, com média de 66+13%. Durante
os primeiros 183 dias de operacdo (COV até 56 kgDQO.m3.d?') o sistema
apresentou valor médio de 93+4% e durante todo o periodo operacional 84+14%.
Sendo a metanogénse acetoclastica responsavel por cerca de 60 a 70% de toda a
producdo de metano, possivelmente o decréscimo nos valores de carga organica
removida indicou desequilibrio envolvendo organismos acidogénicos e
metanogénicos. Com a deficiéncia da conversdo de produtos intermediarios em
metano, que deixaria o0 sistema, h4 um incremento nos valores de DQO, e
consequente reducdo na eficiéncia de remocao. A relagdo entre a eficiéncia do

reator e a producédo de biogas (metano) sera descrita em item subsequente.
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Figura 19. Variac&do temporal da carga efluente de Acidos Volateis (A) em funcdo do
aumento de COV aplicada (¢) e COV removida (m).

O monitoramento de um reator anaerdbio por meio da concentracdo de acidos
volateis efluente deve ser procedido com cautela. A variacdo de seus valores néo
depende exclusivamente dos parametros de entrada no reator, mas também do
equilibrio entre as fases do metabolismo anaerdbio (hidrolitica, acidogénica,
acetogénica e metanogénica), sendo este ndo somente removido, mas tambéem
produzido no processo. Devido a complexidade na definicdo da participacdo de cada
tipo de microrganismo envolvido nos processos de degradagdo da matéria organica
e producdo de acidos, foram quantificados separadamente os principais &cidos
envolvidos no processo.

Os valores médios dos acidos volateis por cromatografia gasosa, que
discrimina os acidos formados, estdo presentes na Tabela 14, especificados de
acordo com a carga organica aplicada ao reator. Observa-se que de maneira geral,
com o incremento das cargas organicas volumétricas ocorre 0 aumento da

concentracdo dos acidos acético, propiénico e butirico no efluente do reator.
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Tabela 14. Acidos acético, propidnico e butirico presentes no efluente em funcéo da
carga organica volumétrica aplicada.

cov Ac'iqlo Ainclq Acidos butirico e
(ngQO.m'S.d'l) Aceético Propidnico Isobutirico
(mg.L™)
Oa?z2 56170 26128 4+7
2a4 75183 50+63 23+19
4a6 216121 166151 60,6+17,8

As COV aplicadas ao reator entre 4,0 e 6,0 kgDQO.m™3.d* resultaram no
acumulo de &cido acético e acido propiénico. A producdo de acidos depende
principalmente da caracteristica da agua residuarias (Elefsiniotis et. al, 2005) e da
COV aplicada. A elevada concentragcdo de matéria organica na vinhaca pode
conduzir a uma inibicdo microbiana por excesso de substrato, modificando a
propor¢cao que cada acido seria formado.

O acido acético é considerado o mais importante precursor do metano e o
efluente do reator, quando submetido as maiores cargas, apresentou aumento da
concentracdo deste composto. A formacéo de acido acético resulta na producédo de
grande quantidade de hidrogénio, podendo ocasionar o decréscimo do pH do meio.
Tendo em vista que a producdo de acetato, a partir de propionato e butirato, &
termodinamicamente inibida pela presenca de altas concentracdes de hidrogénio
dissolvido e de acetato, sua ocorréncia s6 foi possivel devido as suas baixas
concentracbes (organismos metanogénicos hidrogenotroficos e acetoclasticos). O
aumento do acido propiénico corrobora o desequilibrio no sistema, uma vez que
reflete um desequilibrio entre as etapas metabdlicas da digestdo anaerdbia.

As inter-relagdes entre os microrganismos acidogénicos, 0s acetogénicos e as
arquéias hidrogenotréficas e acetotroficas sdo gerenciadas pela pressdo de
hidrogénio no meio liquido. Provavelmente, a alimentacdo do reator com vinhaca
concentrada resultou em maior pressao de hidrogénio, devido a elevada atividade
das bactérias acidogénicas geradoras de hidrogénio e na maior producéo de acido
propioénico.

A acumulacgédo de hidrogénio além da capacidade assimilativa dos organismos
hidrogenotréficos (pressdes parciais acima de 10™ atm) gera a necessidade de um
método alternativo para sua remocao. Tal necessidade é satisfeita pela fermentacao
do &cido piravico a propionato, lactato e etanol, assim como pela fermentacdo do

acetil-coA a éacido butirico. Como 0s microrganismos metanogénicos nao Ssao
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capazes de metabolizar diretamente &cidos intermediarios de cadeia longa, o
acumulo de hidrogénio torna-se ciclico, o que acarreta decréscimo do pH do sistema
e consequente colapso do processo anaerébio. A queda nos valores de pH efluente
do reator UASB néo ocorreu devido a adi¢do de alcali na vinhaca.

Desta maneira, a presenca de elevadas concentracdes de acido propiénico no
efluente de reatores anaerdbios pode levar a perda da atividade metanogénica.
Ademais, a oxidacdo do acido propiénico € desfavoravel termodinamicamente na
digestdo anaerdbia e a sua biodegradacdo ocorre através de reacbes enzimaticas
peculiares (Wang et.al, 1999).

Com o intuito de relacionar diretamente a producéo de acidos especificos com
a variagdo de carga aplicada ao reator, notou-se que a relagdo entre as
concentracbes de &cido propibnico e acido acético (razdo Prop:Ac) pode ser
utilizada como parametro de monitoramento da estabilidade do processo anaerdbio.
Os 4 pontos destacados na Figura 20 estéo relacionados a periodos de aumento da
carga aplicada ao reator, superando em mais de 0,3 o valor médio da raz&o Prop:Ac
no periodo (0,54+0,44). As cargas variaram entre 3,9 e 6,4 KgDQO.m>.d* nos
pontos destacados, o que acarretou alteracdo de 0,8 até 1,75 nos valores de

Prop:Ac.
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Figura 20. Monitoramento operacional por Razdo Acido Propitnico:Acido acético.
COV aplicada (¢); Prop:Ac (®); Pontos de sobrecarga organica (---).
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Na Figura 21 esta apresentada a sintese comparativa entre os parametros
usualmente utilizados para o monitoramento da qualidade do processo anaerobio.
Foram avaliados, durante todo o periodo operacional, os parametros: Eficiéncia de
remocao de DQO, razdo Al:AP, pH, e a razédo Prop:Ac. O estudo comparativo se
baseou na variabilidade de cada um dos parametros durante os 300 dias de
operacédo do reator UASB. Sua finalidade foi demonstrar o parametro mais sensivel
as modificagbes impostas no reator, sobretudo a variagdo de carga organica
aplicada.

Nota-se, por auxilio dos gréaficos Box-plot, diferenca entre a variabilidade dos
dados, com maior valor de desvio padrdo para a razdo Prop:Ac (0,44), 68% maior
que para eficiéncia de remocéo de DQO (0,14), 52% maior que a razao Al:AP (0,21)
e 36% maior que o valor de pH efluente (0,28). Infere-se que nos periodos de
aumento de carga a razdo Prop:Ac apresentou maior variagdo em relacdo aos
parametros DQO, alcalinidade e pH, o que demonstra seu potencial como parametro
de monitoramento.

Deve-se ressaltar que o uso da razdo Proc:Ac como parametro de controle
para reatores anaerobios ainda demanda testes com novas condi¢cdes operacionais,
assim como maiores periodos de operacado, a fim de comprovar a suposicao aqui

feita.
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Figura 21. Grafico Box-plot comparativo: pH efluente; razdo entre Alcalinidade
Parcial e Alcalinidade Intermediéria; razdo entre concentracao

O procedimento experimental adotado foi de extrema importancia para se
evitar desequilibrio nas rela¢cdes microbianas. Intervencdes foram realizadas quando
verificada sobrecarga organica, com elevada producdo de acidos organicos e
principalmente geracéo de &cido propiénico. Abaixo estdo destacados periodos com
necessidade de maiores interferéncias, em comparagdo ao comportamento do

sistema no periodo operacional completo:

e Para o intervalo de COV entre 4 e 6 kgDQO.m>d*, a concentracéo de
4cido acético demonstrou média de 216+120 mg.L™ (periodo entre
COV 0 e 4 kgDQO.m3d™: 68+74 mg.L™); ja o &cido propi6nico, média
de 165+150 mg.L™? (periodo entre COV 0 e 4 kgDQO.m>d™*: 40+79
mg.L™);

e Entre 5,3 e 7,0 kgDQO.m™>.d*, obteve-se valor médio de eficiéncia de
remocdo de DQO 65,8+12,6%, periodo com menor indice dentre os
300 dias de operacdo (periodo operacional 83,3+13,6%). Nessa

situacdo, devido a intensa sobrecarga organica, a alimentacdo do
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reator foi suspensa durante 5 dias, sendo que em COV 7,0 kgDQO.m"

3.d* a eficiéncia do sistema chegou a 48%.

e Também para COV aplicada de 7 kgDQO.m3d™ observou-se que a
razao entre carga organica aplicada e carga organica removida foi igual
a 49% (periodo operacional total: 84+14%); na mesma situacdo de
carga aplicada a carga efluente de Acidos volateis atingiu 44,8 g.d*

(periodo operacional 6,4+8,3 g.d™).

5.2.2 Retencao de sélidos

Neste item foi avaliada a capacidade do sistema em termos de remocao fisica
de sélidos. O monitoramento se baseou nas concentracfes afluente e efluente de
solidos totais e suspensos, assim como no estabelecimento de analise comparativa
entre DQO filtrada e total e resultados de &cidos volateis e metano produzido no
reator. A importancia da presente avaliacdo se deve ao fato de aguas residuarias
com alto teor de solidos estarem relacionadas a limitacfes no processo de reatores
UASB (Mefcalf and Eddy, 2003).

Observa-se inicialmente que no periodo operacional houve remocao
significativa (nivel de confianca de 95%) de sdlidos totais, com valor médio de 50%,
sendo que a maior parte dos soélidos se encontrava na forma de soélidos totais
volateis (Figura 22).

O valor de solidos totais fixos da entrada e da saida nao diferem
estatisticamente, ao teste de Tukey (nivel de confianca de 95%), o que indica
incapacidade do reator na retencdo de sélidos fixos. Entretanto, os valores de
solidos totais volateis, da entrada e da saida, diferem estatisticamente, tendo sido
reduzidos (13044 a 2650 mg.L™), o que mostra que a reducéo dos soélidos totais foi
principalmente em funcdo da remocéo de solidos volateis. Supostamente, os solidos
totais volateis foram biodegradados, sofrendo hidrélise, ou se mantiveram no reator
adsorvidos ao granulo.

Entre o 200° e o 300° dia de operacéo foram obtidos valores médios de SST
efluente de 2083+876 mg.L™ (SSV de 1615+847 mg.L?) e de ST efluente de
8860+443 mg.L™. O valor maximo de SST no efluente foi de 2940 mg.L™, dos quais
2300 mg.L™ eram SSV.
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No 239° dia de operacdo, a DQO total efluente atingiu 9,8 g.L™* e 2,34 gHac.L’
! de &cidos volateis por titulagéo. Ainda para o mesmo periodo o efluente apresentou
1400 mg.L™* de SDV. Estima-se que a DQO relativa a SST tenha sido 4,2 g.L™,
sendo que 3,3 g.L™ correspondiam a SSV e 2 g.L™ foram referentes a SDT (5,3 g.L™
de fracdo biodegradavel). J& em relacdo aos acidos volateis, a estimativa de DQO
(AGV) foide 2,2 g.L™.

Pode-se afirmar que o desequilibrio no processo anaerdbio, além de gerar
acumulo de acidos no sistema, acarretou perda de soélidos do sistema.
Supostamente, a queda na eficiencia de remocdo de DQO do reator ocorreu,
sobretudo, devido ao decréscimo da capacidade do sistema anaerdbio em converter

matéria organica e produtos intermediarios em metano.
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Figura 22. Valores médios de Solidos Totais afluente e efluente. Solidos Totais (m);
Solidos Totais Volateis (m); Sélidos Totais Fixos (m).

*As médias representadas pelo mesmo o conjunto de letras nao diferem entre si pelo
teste de Tukey (0=5%).

De forma a corroborar a capacidade do sistema em remover material organico
biodegradavel foi analisada a eficiéncia de remocdo em termos de DQO filtrada,
equivalente a fracdo sollvel da matéria organica. O resultado demonstrado na
Figura 23 indica remocao média de 85+8% de DQOs (valores médios de DQOx
afluente e efluente de respectivamente 14,8+1,4 g.L™" e 2,3+1,3 g.L ") da fracéo de

material organico soltvel. Deve-se ressaltar que a fracdo organica dos solidos em



109

suspensao (SSV) pode ficar parcialmente retida no reator, o que implica em carga

organica no sistema.
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Figura 23. Média da DQO soluvel afluente e efluente do reator.

5.3 AVALIACAO DA REMOCAO DE [ONS PRESENTES NA VINHACA

5.3.1 Metabolismo anaerébio

As concentracfes de ions no afluente ao reator durante o periodo operacional
foram analisadas visando avaliar sua interferéncia no desenvolvimento do processo
de degradacdo anaerdObia da matéria organica. Foram efetuadas analises em
cromatégrafo de ions para quantificacdo dos seguintes parametros: cloreto, sédio,
amonio, potassio, magnésio, calcio e sulfato.

Na
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Tabela 15 esta apresentada a sintese dos resultados obtidos durante os
primeiros 200 dias do periodo operacional, com valores médios afluente e efluente
da concentracdo dos ions analisados. A utilizacdo de vinhacgas de diferentes fontes
possivelmente justifica o elevado desvio padrdao dos resultados obtidos no presente

trabalho.
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Tabela 15. Concentracéo de fons afluente e efluente ao reator (mg.L™).

Sulfato Cloreto Sadio Amoénio Potassio Magnésio Calcio

Afluente 784+234 801+291 2364+2259 48+58  1308+874  173+196 351373

Efluente  180+78 693+665 1081+1068 81+46 573+504 116+235 60+66

Inicialmente foi avaliada a toxicidade por sais em relacdo a sistemas
anaerobios. Normalmente esta é associada ao céation, e ndo ao anion do sal, com
estudos recentes demonstrando que as concentracdes inibidoras podem se situar
em patamares elevados, desde que a biomassa passe por uma etapa de adaptacao
(Lettinga et al., 1996). Pode-se inferir que as concentracfes de entrada de sodio e
potdssio se apresentavam em certos momentos como inibidoras em relacdo ao
processo biolégico. J& para os ions calcio e magnésio, a concentracao afluente

encontra-se na faixa considerada estimuladora (Tabela 16).

Tabela 16. Concentracfes estimuladoras e inibidoras de cétions.

Concentracao (mg/L)

Cétion Moderadamente Fortemente
Estimuladora
Inibidora Inibidora
Calcio 100 a 200 2500 a 4500 8000
Magnésio 75 a 150 1000 a 1500 3000
Potassio 200 a 400 2500 a 4500 12000
Soédio 100 a 200 3500 a 5500 8000

Fonte: McCarty (1964).

Os dados operacionais comprovaram que a presenca de sulfato na vinhaca
provocou alteragcdo da rota metabdlica no reator UASB, com formagédo ndo somente
de metano, mas também de sulfeto de hidrogénio por meio da reducdo de sulfato.
Com o objetivo de avaliar a magnitude da interferéncia do sulfato no processo

anaerobio foi plotado o gréafico da Figura 24.
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Figura 24. Variacdo da concentracao de sulfato afluente (¢) e efluente (m) no periodo
operacional.

Da avaliacdo dos 200 dias iniciais de operacado (Figura 24), calculou-se que
os valores médios de sulfato afluente e efluente foram respectivamente 784+244 e
181+79 mg.L™, o que corresponde a uma remocao média de 75+12%.

A estimativa da DQO utilizada para reducdo do sulfato presente no despejo
pode ser feita através da seguinte relacdo: 1 mol de SO, requer dois moles de
oxigénio para sua reducdo a sulfeto. Portanto, cada 96 gramas de SO,* presentes
no despejo consomem 64 gramas de DQO (relacéio 1,5 SO4* : 1,0 DQO).

O reator reduziu 591 mg.L™ de sulfato em média no periodo operacional. A
partir da média de vazdo do reator (9,7 L.d™), infere-se que a carga de 5,73 g.d de
sulfato foi removida pelo reator. Por fim, pode-se concluir que 3,82 g.d* de DQO
foram utilizados na reducédo de sulfato no reator durante os 200 dias de operagao.

A partir da eficiéncia de producdo média de metano do sistema (0,24 LCH4.g
'DQOremovida), estima-se que em média 0,92 L.d* de metano deixaram de ser
produzidos em funcdo do estabelecimento da sulfetogénese no reator. Como o
reator produziu em média, durante os 200 dias primeiros de operacédo, 51,8 L CH,.d’
! conclui-se que a producdo de metano poderia ser de 52,7 L.d* no periodo.

Portanto, a reducédo de sulfato diminuiu em 1,8% a producdo metanogénica.
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5.3.2 Impactos ambientais da disposicdo da vinhagca apOs tratamento
anaerobio

A verificacdo da qualidade da vinhaca em relagdo a composicao idnica
possibilita também avaliar o potencial de impacto de seu langamento no solo e em
cursos d’agua. Nota-se que com excecao do sulfato, removido biologicamente no
sistema, 0s ions cloreto, magnésio, célcio, potassio e sobretudo sodio também
sofreram diminuigcdo, provavelmente devido a fatores fisicos como adsorcdo pela
biomassa e sedimentacdo. Em relacdo ao sédio, verificou-se 54% de reducdo da
média e 52% do desvio padrao no efluente ao reator.

Considerando os impactos adversos na cana-de-acucar, Joshi e Naik (1980)
estudaram a toxicidade de diferentes ions na plantacédo, a fim de estabelecer um
grau decrescente de toxicidade, da seguinte maneira: SO,> Na* > CI' > Mg*.
Como j& abordado, a salinizagdo compreende o principal efeito adverso
consequente da aplicagdo de aguas residuérias em &reas de plantio, de modo que
varios impactos podem ser prevenidos pela analise da agua residuaria em relacdo a
condutividade elétrica, sendo que tais problemas ocorrem na seguinte condicdo: CE
>3 dS.m™ (WHO, 2006).

Em resumo, sais de sulfato inibem o crescimento da cana-de-aglcar e a
sintese de clorofila, assim como geram decréscimo no acumulo de potassio e calcio.
Concentracdes de sulfato excessivas sdo normalmente encontradas na vinhaca
(melago), o que também pode contribuir para a geragdo de odores desagradaveis,
devido a anaerobiose, que gera sulfeto via reducdo do sulfato. A média de sulfato no
efluente do reator UASB foi de 180 mg.L™, valor de concentracédo ndo deletério a
cultura de cana-de-acucar.

Os limites recomendados para cloreto em aguas residuarias para irrigacéo
sao similares aos estabelecidos para cloro livre, atingindo concentracdes inferiores a
1 mg.L™ (USEPA, 2004), entretanto, devem ser verificadas a sensibilidade de
plantas especificas a concentracdes menores que 0,05 mg.L?, revelando
deficiéncias na absor¢cdo de nutrientes essenciais, tais como potassio e enxofre
(Cruz et al., 2006) e perda de biomassa em plantas. Como a média de cloreto no
efluente foi de 693 mg.L™?, seu despejo pode causar impactos no desenvolvimento

da cana-de-acUcar.



114

Atencdo especial deve também ser direcionada a presenca de sodio na
vinhaca, devido a ocorréncia de sodificacdo do solo, na qual ions de sddio agem
como agentes dispersivos prejudicando a agregacéo do solo. Como consequéncia
do efeito descrito, a presenca de sédio obstrui os poros do solo e reduz a infiltracédo
de agua (Tejada e Gonzalez, 2006; Tejada et al., 2007).

A ocorréncia de sodificacdo pode ser prevista pelo uso da razdo sodio:caldio
(Na:Ca) e da taxa de adsorcao de sodio (relacdo entre as concentracdos de sodio,
calcio e magnésio na agua de irrigacdo). Impactos significantes podem ser
esperados com Na:Ca maior que 3 e taxa de adsorcdo de sodio maior que 10
(USEPA, 2004; WHO, 2006). Como o efluente do reator UASB apresentou em média
18 para a razdo Na:Ca, deve-se ressaltar que a presenca de sodio também poderia
acarretar efeitos deletérios a cultura de cana-de-acucar, em caso de fertirrigacdo da
vinhaca utilizada no presente trabalho.

Também é possivel restringir a pratica da fertirrigacdo com vinhaca pela
presenca de ions em &guas subterréneas utilizadas para fins de abastecimento.
Segundo a lista de parametros com maior probabilidade de ocorréncia em aguas
subterrdneas, com seus respectivos Valores Maximos Permitidos (VMP) (Brasil,
2008), para cada um dos usos considerados como preponderantes, foi
confeccionada a Tabela 17. A presente norma dispde sobre a classificacdo e

diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas subterraneas.

Tabela 17. Valores maximos permitidos para ions em aguas subterraneas.

Usos preponderantes da agua (mg.L™)

Parametro Consumo Dessedentacéo de T ~
o rrigacao  Recreacgao
Humano animais
Cloreto 250 (1) - 100 - 700 400
Sodio 200 (1) - - 300
Sulfato 250 (1) 100 - 400

Nota: (1) Efeito organoléptico.

Os valores médios de concentracao efluente ao reator para sulfato, cloreto,
sédio e célcio foram respectivamente: 180+78, 693+665, 1081+1068 e 60+66 mg.L™.
Segundo todas as restricbes apresentadas neste item, independente do tratamento
no reator UASB, ions como cloreto, sédio e calcio torna inviavel a disposi¢ao final da

vinhaca efluente no que diz respeito a geracdo de passivos ambientais. Como foi
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estabelecida a remocao bioldgica de sulfato no reator, com consideravel remoc¢éo do
ion, a concentracdo meédia efluente atendeu ao parametro (consumo humano),
porém continua a apresentar risco relacionado a emanacgéo de odores.

Pode-se concluir que a avaliacdo da vinhaca de cana-de-acgUcar, segundo sua
composicao idnica, fornece dados fundamenteis para valiacdo dos impactos da
fertirrigacdo, sendo este normalmente classificado como benéfico ao ambiente. No
presente item foram abordados o monitoramento da presenca de ions por andlise de
condutividade elétrica, os efeitos da concentracdo excessiva de sais no solo e na
agua em funcdo da disposicdo de vinhagca, assim como 0s valores maximos
permitidos para ions em aguas subterraneas em funcdo de seu uso.

Embora a avaliacdo do desempenho do reator UASB em termos de remogao
de ions ndo tenha sido incluida como objetivo do trabalho, a intengdo em se abordar
tal assunto foi de explicitar a importancia do monitoramento correto dos parametros

gue caracterizam a vinhaca.

5.4 GERACAO DE BIOGAS

Da anélise do volume produzido e da composicédo do biogas, gerado a partir
da conversdo da matéria organica pelo processo anaerébio, foram obtidos
resultados em funcdo das COV aplicadas (Figura 25). Durante o periodo
operacional, o reator produziu uma vazdo média de biogas de 76,7+31,2 L.d?,
enquanto que 48,7+18,6 L.d™ corresponderam ao gas metano. No periodo de 150 a
170 dias de operacdo, com COV de 4,1 a 5,6 kgDQO.m3.d™* (Periodo A), observou-
se a maior producdo média de metano, com valor de 79,6+9,4 L.d*, considerada a
CNTP.
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Figura 25. Variacao temporal da vazdo de Biogas (e) e metano (¢) em funcdo da
CQV aplicada (+).

Os dados apresentados na Figura 26 demonstram a consequéncia da
aplicacdo de maiores valores de carga afluente na fracdo de metano do biogas
produzido no reator. Até o 180° dia de operacdo o bhiogas produzido apresentou
média de 70+7% de metano (Periodo A: COV 1 a 5,6 kgDQO.m?3.d™%). A partir da
aplicacdo de maiores cargas (Periodo B: COV 5 a 7 kgDQO.m3.d ), entre 0 183° e o
239° dia de operacdo, a média da fracdo de metano sofreu diminuicdo (58+9%),
atingindo seu valor diario minimo de 46% quando o sistema sofreu a sobrecarga
organica que ocasionou a interrupcdo de sua alimentacédo. Deve-se ressaltar que
apos a sobrecarga o biogas chegou a apresentar 73% de metano, no entanto, no
276° de operacdo a fracdo de metano teve nova queda atingindo 55%, gracas a
nova tentativa de aumento de carga aplicada. E evidente que o reator, nos Ultimos
60 dias de operacéo, apesar de demonstrar eficiéncia na producéo de biogés, ainda
nao tinha alcancado a estabilidade que apresentara nos 180 primeiros dias de
operacao.

Comprova-se que assim como 0s demais parametros analisados, a fragéo de
metano no biogas além de representar um meio de recuperacdo energética da
vinhaca, se mostrou como 0 mais importante instrumento de avaliacdo da qualidade

do processo anaerdbio perante ao objetivo do trabalho.
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Figura 26. Variacdo temporal da fracdo de metano no biogas (+) em funcdo da COV
aplicada (+).

A Figura 27 apresenta a analise da distribuicdo dos dados de vazéo de
metano segundo intervalos de COV aplicados. De 1 a 5,6 kgDQO.m?3.d™* notou-se
que 50% dos dados situam-se entre Q1 (33,6 LCH,.d™) e Q3 (69,7 LCH,4.d™), com
valor méaximo de 92 e minimo de 20 LCH4.d™* J& referente ao intervalo de 5 a 7
kgDQO.m3.d™* pode-se observar que Q1 foi igual a 50 e Q3 a 67,6 LCH,.d™, com
valores méaximo e minimo de respectivamente 35 e 77 LCH,4.d™. Apesar de maiores
cargas organicas, e consequentemente mais DQO disponivel para conversdao em
metano ter sido disponibilizada no intervalo de 5 a 7 kgDQO.m3.d*, houve queda na
eficiéncia do sistema anaerdbio. Neste intervalo de cargas pode ser observada
maior mediana e menor desvio padréao, logo o mesmo apresenta melhor geracdo de

metano que o intervalo de 1 a 5,6 kgDQO.m?3.d™.
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Figura 27. Grafico Box-plot da distribuicdo das vazdes de metano por intervalos de
carga aplicada.

Na Figura 28 foi apresentada a avalicdo da producdo de metano em funcéo
da COV removida, de forma a verificar a relacdo entre o desempenho do sistema na
remocado de DQO aplicada e a producdo de metano. Os dados indicam que no
periodo de maior producdo de metano (Periodo A: 150° ao 170° dia de operacao), a
producdo média de metano por carga organica removida foi préxima a remocéo por
carga aplicada, indicando elevada eficiéncia na degradagédo anaerobia da vinhaca. O
valor da producdo de metano para esse periodo foi de 250+30LCH4.kg
'DQOaplicada e 290+34LCH,.kg'DQOremovida (rota de remog&o metanogénica).
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Figura 28. Variagdo temporal de producéo de metano por carga organica aplicada e
removida. LCH,4.gDQOremovida (m); LCH4.g'DQOaplicada (¢); LCH4.d™ (#).

A avaliacdo da influéncia da variacdo de cargas afluentes na producdo de
metano também foi investigada por Montalvo (2010). O autor utilizou dois reatores
anaerobios de leito fluidizado, alimentados com aguas residuarias provenientes de
vinicola. Foi investigado o efeito da concentragdo da DQO afluente no rendimento de
metano (volume de metano produzido por grama de DQO). Por meio da variacdo de
concentracéo afluente de 1 a 24 g.L™ DQO e tempo de detencéo hidraulica fixo em 1
dia (COV de 1 a 20 kgDQO.m3.d™}), concluiu que o rendimento de metano, o qual
expressa o0 volume de metano produzido por grama de DQO adicionada ao reator,
independe da concentracdo afluente, em situacbes que ndo foi estabelecida a
inibicdo por compostos fendlicos.

No trabalho desenvolvido por UELLENDAHL e AHRING (2010), diferentes
condicbes operacionais foram testadas em reatores UASB em escala piloto. Os
maiores rendimentos em metano (LCH..kg*DQOaplicada), para condicdo mesofilica,
foram obtidos com carga de 15,4 KgDQOm™=.d*, e a produtividade 6tima de metano
(1200LCH4.m>d?) foi obtida em carga 13,6 KgDQOm™3d™. A alta producdo de
biogds em cargas baixas, comparadas a outros trabalhos, pode ser atribuida a
suficiente imobilizacdo da biomassa ativa nessas condi¢cdes. O sistema de lodo foi

caracterizado por baixo desempenho em situacdes de COV elevada.
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5.4.1 Rendimento energético

O rendimento energético do reator foi avaliado entre 150 e 170 dias de
operacdo, periodo de maior producdo média de metano por carga removida
(79,6+9,4 L.d*, considerada a CNTP). Os valores de vazdo afluente e COV médios
para o periodo foram respectivamente 16 L.d* e 5,2 KgDQO.m™3.d™.

Para a avaliacdo teédrica da producdo de metano e da geracao de energia,
foram utilizados os valores médios dos seguintes parametros no periodo: DQO
removida média (275,5 g.d™), temperatura média (23,3°C), porcentagem de metano
no biogas (63%).

De acordo com Andreoli et al. (2007), biogas com 70% de metano tem uma
poténcia calorifica de aproximadamente 23380 kJ.m™ (6,5 kWh.m®). A partir do
volume médio produzido no reator de estudo de 79,6 L CH4.d™ e considerando 30%
de eficiéncia de um motor a combustdo, o reator produziria neste 0,52 kWh por dia
(15,5 kWh por més). Para efeito de comparacao, uma residéncia econdémica, com 4
ocupantes consome em média 100kWh por més.

Considerando o consumo mensal per capita de 25 kWh por més, e
relacionando o volume do reator em estudo com o volume médio de metano
produzido, estima-se que seria necessario um reator de 210 L para produzir a
energia necessaria para a demanda de uma pessoa. Dessa maneira, uma unidade
de 20 m3 atenderia a demanda energética de uma comunidade com 100 pessoas.

Com a obtencédo de melhores rendimentos em termos de metano por carga
organica aplicada pode-se prever uma melhoria na relacdo entre o volume util do

reator UASB e sua produtividade energética.
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5.5 ANALISES MICROBIOLOGICAS

As imagens obtidas pelo método de MEV permitiram observar as mudancas
na morfologia do granulo anaerdbio, e assim inferir sobre os efeitos da variacdo da
carga organica aplicada ao sistema. O desempenho e a estabilidade do processo
em um reator UASB sdo usualmente avaliados por andlises fisico-quimicas de
amostras de agua residuaria afluente e efluente ao reator, assim como pela
quantificacdo de solidos volateis de amostra de lodo anaerdbio. Entretanto,
problema operacionais severos nao podem ser corretamente esclarecidos apenas
por esse monitoramento de rotina; portanto, andlises mais profundas relacionadas a
manta de lodo, como por exemplo da estrutura do granulo, sdo requeridas (Del Nery
et al., 2008). A Figura 29 apresenta uma imagem da superficie do granulo; a area
destacada indica o ponto de foto escolhido para andlise da superficie do granulo.

spot|bias| WD
500ns| 40 |0V 8.1 mm

Figura 29. Imagem da superficie completa do granulo.
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A Figura 30 contém a imagem do corte do granulo; as areas destacadas por

escala de dimensao indicam os pontos de fotos escolhidos para andlise.

Figura 30. Imagem do corte do granulo e das areas de andlise da morfologia.

Para todas as analises realizadas nos itens subsequentes, por meio das
imagens microscopicas, seguiu-se a ordem das amostras: inéculo, biomassa
submetida a COV 2,5 Kg DQO.m™3.dia™* e COV 5 Kg DQO.m™>.dia™.

Na Figura 31 estdo presentes imagens da superficie dos granulos.
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Figura 31. Imagens da superficie do granulo: (a) inéculo; (b) biomassa submetida a COV 2,5 Kg DQO.m™>.dia™; (c) biomassa
submetida a COV 5 Kg DQO.m™>.dia™.

De acordo com a Figura 31 A, na superficie do granulo de inéculo predominaram células microbianas na forma de bacilos.
As superficies dos granulos submetidos as cargas 2,5 Kg DQO.m3.dia* e 5 Kg DQO.m>.dia” (Figura 31 B e C) mostram um
recobrimento de material polimérico por entre as células.

Deve ser ressaltado que o método de MEV para andlise da superficie do granulo ndo permite que os bacilos sejam
diferenciados fisiologicamente, entre os microrganismos hidroliticos, acidogénicos ou metanogénicos. N&o foi observada a
presenca da arquea metanogénica, Methanosaeta, nas superficies dos granulos.

A Figura 32 apresenta as imagens dos cortes dos granulos, em escala de dimenséo de 1,25 mm.
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Figura 32. Imagens dos cortes do granulo: (a) inéculo; (b) biomassa submetida a COV 2,5 Kg DQO.m>.dia™; (c) biomassa
submetida a COV 5 Kg DQO.m™>.dia™.

Da andlise das imagens do corte do granulo constatou-se inicialmente que sua integridade fisica foi mantida independente
da variagdo das cargas aplicadas, e nao foi observada desenvolvimento de hollow core (granulo 6co). Segundo DEL NERY, et al.
(2008) granulos podem desenvolver hollow core devido a dificuldade de difusdo do substrato, possivelmente em consequéncia do
grande tamanho das particulas e de baixa carga organica aplicada ao lodo no sistema.

Na Figura 33 sdo apresentadas imagens dos cortes do granulo em escala de dimenséo de 100 pum.
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Figura 33. Imagens dos cortes do granulo: (A) inéculo; (B) biomassa submetida a COV 2,5 Kg DQO.m>.dia™; (C) biomassa
submetida a COV 5 Kg DQO.m™>.dia™.

De acordo com a Figura 33 ndo foi observado estratificacdo das morfologias ao longo da estrutura do granulo.
Supostamente a aplicagéo de COV 5 Kg DQO.m™.d* resultou em alteracdo na integridade morfoldgica. J& em COV 2,5, na qual o
sistema apresentou melhores condicdes referentes a remocdo de matéria organica e producdo de biogas, tais alteracdes nao

foram observadas (Figura 33 B).

Por fim, na Figura 34 podem ser observados os cortes do granulo em escala de dimenséo de 10 pm.
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Figura 34. Imagens dos cortes do granulo: (A) inéculo; (B) biomassa submetida a COV 2,5 Kg DQO.m>.dia™; (C) biomassa
submetida a COV 5 Kg DQO.m™>.dia™.

Nas imagens com menor escala de dimenséo foi possivel corroborar as analises anteriores, nas quais ocorreu perda da
integridade morfolégica das células de Methanosaeta em COV 5 Kg DQO.m™>.dia™ (Figura 34 C), devido a compactacdo das
estruturas em funcdo de material polimérico.
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Pode-se concluir que os bacilos e cocos predominaram na superficie do
granulo, entretanto ndo houve estratificacdo das diferentes morfologias em seu
interior. Tal fato indica a possibilidade de ocorréncia de metanogénese nao apenas

no nucleo, mas também em regides mais proximas a superficie do granulo.
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O CONCLUSOES

O reator UASB apresentou desempenho estavel, com valor médio de
eficiéncia de remocéo de DQO de 92+4,4%, para cargas aplicadas entre 0,7 e 4,8
KgDQO.m™3.d®. A maior producdo média de metano observada durante o periodo
operacional foi 5 m®CH,.m™ de vinhaca aplicada para cargas organicas entre 4,1 e
5,6 KgDQO.m>.d. A producéo de biogas apresentou valor médio de metano de
70+7% para 1,0 a 5,6 Kg DQO.m™>.d™.

A operacdo do reator com cargas aplicadas acima de 5,6 KgDQO.m?3.d™
gerou menor producao de biogas, reducdo na porcentagem de metano e aumento
relativo da carga de acidos volateis efluente, assim como queda na eficiéncia de
remocéao de DQO. A redugéo e variacao na eficiéncia de remocao de DQO (60+13%)
ocorreu para COV acima de 5,4 KgDQO.m>.d™%. Entre 5,6 e 7 KgDQO.m>.d* o valor
médio da concentracdo de acidos volateis foi de 1350+390 mg.L™, juntamente a
gueda na fracdo de metano para 58% e desvio padréao 9%.

Também foi observado que de maneira geral, com o incremento das cargas
organicas volumétricas (0-2 para 4-6 KgDQO.m®.d™), ocorreu o aumento da
concentracdo dos &cidos acético (55+70 para 216120 mg.L™), propionico (26+27
para 165+150 mg.L™) e butirico 4+7 para 60+18 mg.L™).

Com carga méaxima aplicada (7 KgDQO.m™>.d%), o efluente apresentou 9,8
g.L™ de DQO total e 2,34 gHac.L™ de &cidos volateis por titulacdo; referente a
sélidos a perda no efluente foi: 2940 mg SST.L™, 2300 mg SSV.L" e 1400 mg
SDV.L™. Estima-se que os valores de DQO relativa a SST, SSV, SDT e AGV foram,
respectivamente: 4,2 g.L™?, 3,3 g.L?, 2 gL' e 2,2 g.L. Pode-se afirmar que o

desequilibrio no processo anaerobio, além de gerar acumulo de acidos no sistema,
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ocasionou perda de solidos no efluente. A queda na eficiéncia de remocédo de DQO
do reator, quando submetido a cargas de 5,3 a 7 kgDQO.m™.d™, ocorreu sobretudo
devido ao decréscimo da capacidade do sistema anaerdbio em converter matéria
organica e produtos intermediarios em metano.

Conclui-se que a manutencdo de alta eficiéncia de remocdo de compostos
organicos e producao de biogas, no reator UASB piloto modificado, alimentado com
vinhaca de cana-de-actcar (DQO de 20 g.L ™), dependeu do controle da variacéo de
cargas organicas aplicadas. O acréscimo dos valores de carga aplicada até COV
méxima de 7 kgDQO.m™>.d* foi realizado com base no monitoramento do reator por
meio da relacdo entre os parametros: eficiéncia de remocdo de DQO, pH,

alcalinidade, acidos volateis, razdo Prop:Ac e qualidade do biogas.
Referente aos estudos especificos realizados foi possivel concluir:

e Da avaliacdo do reator em termos de producdo de biogas e energia,
sob condicdo de reduzida vazdo afluente e carga (16 L.d™ e 5,2
KgDQO.m™3.d"), demonstra-se o potencial de producdo de energia
para sistemas anaerdbios em escala plena alimentados com efluente
de alta carga orgéanica. Na mesma condi¢cdo de rendimento energético
um reator de 1000 m3 produziria energia para suprir a demanda de

aproximadamente 1200 residéncias econdmicas com 4 ocupantes;

e A razdo entre as concentracdes de acido propiénico e &cido acético
(Prop:Ac) permitiu avaliar que valores acima de 0,8 indicaram
instabilidade no processo anaerobio. Esta razdo apresentou maior
variacdo dentre todos os parametros de monitoramento durante o
periodo operacional, assim como antecipou os demais em relacdo a

identificacdo de desequilibrios no processo anaerdbio;

e Por meio da avaliagdo das analises microbioldgicas feitas, pode-se
afirmar que ocorreu perda da integridade morfoldgica das células de
Methanosaeta em COV 5 Kg DQO.m?>.dia®, assim como notou-se

recobrimento polimérico na superficie do granulo em decorréncia de
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maiores cargas aplicadas, o que supostamente pode comprometer a

taxa de transferéncia de massa.

e Comprovou-se que a presenca de sulfato na vinhaga provocou
alteracdo da rota metabdlica no reator UASB, com formacéo de sulfeto
por meio da reducao de sulfato. O reator reduziu 591 mg.L™ de sulfato
em média no periodo operacional, e pode-se estimar que 3,82 g.d™ de
DQO foram utilizados, e com isso 0,92 L.d* de metano deixou de ser
produzido em funcdo do estabelecimento da sulfetogénese no reator
(1,8% da vazédo média de metano no periodo operacional).

A presente pesquisa pode fornecer dados que corroboram a capacidade de
sistemas anaer@bios para processamento de vinhaga na producdo de biogas, assim
como demonstrou sua eficiéncia na remocdo de poluentes e consequente reducao
da carga poluidora. Por fim, destaca-se a razdo Prop:Ac como um parametro com
potencial de exploracdo em novas pesquisas. Ainda que sua finalidade como
indicador de estabilidade do processo anaerdbio ndo seja comprovada, introduz um
novo conceito na prevencao de problemas operacionais para reatores alimentados

com substrato concentrado.
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4 Recomendacdes para trabalhos

futuros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, propdem-se as seguintes
sugestdes para melhoria na operacdo de reatores anaerobios alimentados com

vinhacga in natura:

e Avaliagéo da razédo Prop:Ac como parametro indicador de qualidade do

processo anaeroébio;

e Estudo da influéncia da vazdo de gas produzida no regime

hidrodindmico do reator;

e Investigacdo da influéncia da quantidade de solidos presentes na

vinhaca na transferéncia de massa interna ao granulo anaeroébio;

e Andlise do desempenho de reatores operados com recirculacdo de

efluente e comparacao com a presente configuragao.
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ANEXO 1. ANALISES ESTATISTICAS DESENVOLVIDAS

MINITAB ®

NO

Teste t para 1 Amostra para a média de DQO vinhaca
Relatério Resumo

A média difere de 20?

0 005 01

>0,5

1
| Ndo

[P=0822)

A média de DQO vinhaca né&o é significativamente diferente do

alvo (p > 0,05).

Distribuicdo dos dados
Onde estdo os dados em relagdo ao alvo?

36

Estatisticas
Tamanho amostral 79
Média 20,093
IC de 95% (19,272; 20,914)
Desvio padrao 3,6646
Alvo 20
Comentarios

+ Teste: ndo hé evidéncias suficientes para concluir que a média
difere de 20 no nivel de significancia de 0,05.

« IC: quantifica a incerteza associada a estimativa da média de
dados amostrais. Vocé pode ter 95% de confianca de que a
média verdadeira esta entre 19,272 e 20,914.

«+ Distribuicdo dos Dados: compare a localizacdo dos dados
com o alvo. Procure dados atipicos antes de interpretar os
resultados do teste.
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Teste t para 1 Amostra para a média de DQO efluente
Relatério Resumo

A média difere de 3,197

0 005 01

>0,5

1
| Ndo

[P=099)

A média de DQO efluente nao é significativamente diferente do

alvo (p > 0,05).

Distribuicdo dos dados

Onde estdo os dados em relagdo ao alvo?

3,19

e

Estatisticas
Tamanho amostral 79
Média 3,1877
IC de 95% (2,6134; 3,7620)
Desvio padrao 2,5640
Alvo 3,19
Comentarios

+ Teste: ndo hé evidéncias suficientes para concluir que a média
difere de 3,19 no nivel de significdncia de 0,05.

« IC: quantifica a incerteza associada a estimativa da média de
dados amostrais. Vocé pode ter 95% de confianca de que a
média verdadeira esta entre 2,6134 e 3,7620.

«+ Distribuicdo dos Dados: compare a localizacdo dos dados
com o alvo. Procure dados atipicos antes de interpretar os
resultados do teste.

Teste t para 1 Amostra para a média de pH Entrada
Relatério Resumo

A média difere de 7,27

0 005 01

>0,5

Sim

i Néo
|

A média de pH Entrada é significativamente diferente do alvo (p <

0,05).

Distribuicdo dos dados

Onde estdo os dados em relagdo ao alvo?

e

T

Estatisticas

Tamanho amostral 89

Média 58069
IC de 95% (5,5729; 6,0408)

Desvio padrao 1,1108

Alvo 7.2

Comentarios

+ Teste: vocé pode conduir que a média difere de 7,2 no nivel
de significéncia de 0,05.

« IC: quantifica a incerteza associada a estimativa da média de
dados amostrais. Vocé pode ter 35% de confianca de que a
média verdadeira esta entre 55729 e £,0408.

+ Distribui¢do dos Dados: compare a localizagdo dos dados
com o alvo. Procure dados atipicos antes de interpretar os
resultados do teste.
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Teste t para 1 Amostra para a média de pH Saida
Relatério Resumo

A média difere de 8,147 Estatisticas
0005 01 =l Tamanho amostral 86
Meédia SRR

1
Sim_ I Nzo IC de 95% (8,0732; 8,2066)
l—@l Desvio padrédo 031124

Alvo 8,14

A média de pH Saida néo é significativamente diferente do alvo (p
> 0,05).

Distribuicdo dos dados
Onde estdo os dados em relagdo ao alvo?
814 Comentérios

as

« Teste: ndo ha evidéncias suficientes para conduir que a média
difere de 8,14 no nivel de significdncia de 0,05.

« IC: quantifica a incerteza associada a estimativa da média de
dados amostrais. Vocé pode ter 5% de confianca de que a
média verdadeira esta entre 80732 e 8,2066.

+ Distribui¢do dos Dados: compare a localizagdo dos dados
com o alvo. Procure dados atipicos antes de interpretar os
resultados do teste.
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Teste de Tukey

One-way ANOVA: S.T. (mg/L); S.T.V. (mg/L); S.T.F. (mg/L) - AFLUENTE

Source DF SS MS F P
Factor 2 1322558601 661279300 49,61 0,000
Error 42 559799017 13328548
Total 44 1882357618
S = 3651 R-Sgq = 70,26% R-Sg(adj) = 68,84%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDhev —-——-—-—+-—-——-—-——--— e o ———— o
S.T. (mg/L) 15 18384 4634 (===*—=—=)
S.T.V. (mg/L) 16 13044 3763 (===*—-—-)
S.T.F. (mg/L) 14 4940 1895 (-——*---)
——— - - +————-
5000 10000 15000 20000

Pooled StDev 3651

Grouping Information Using Tukey Method

N Mean Grouping
S.T. (mg/L) 15 18384 A
S.T.V. (mg/L) 16 13044 B
S.T.F. (mg/L) 14 4940 C

Means that do not share a letter are significantly different.

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons

Individual confidence level = 98,07%
S.T. (mg/L) subtracted from:
Lower Center Upper
S.T.V. (mg/L) -8531 -5340 -2148
S.T.F. (mg/L) -16745 -13444 -10144
o= o o o
S.T.V. (mg/L) (m—=—%=—)
S.T.F. (mg/L) (—==*-—-)
- tom— Fom— to——————
-16000 -8000 0 8000
S.T.V. (mg/L) subtracted from:
Lower Center Upper
S.T.F. (mg/L) -11355 -8105 -4855
o ———— Fomm = Fomm - to———
S.T.F. (mg/L) (——=H =)
o ———— Fomm = Fomm - to———
-16000 -8000 0 8000



One-way ANOVA: S.T. (mg/L); S.T.V. (mg/L); S.T.F. (mg/L)- Efluente

Source DF SS MS F P
Factor 2 299911656 149955828 40,17 0,000
Error 40 149317242 3732931

Total 42 449228898

S = 1932 R-Sq = 66,76% R-Sq(adj) = 65,10%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean Sthev -—-—-———t-—-———---—- fom e e
S.T. (mg/L) 14 9189 2122 (mmm¥eem)
S.T.V. (mg/L) 14 2650 1065 (-=—==*---)
S.T.F. (mg/L) 15 5670 2330 (——=*——-)
e fomm - fomm - o
2500 5000 7500 10000

Pooled StDev = 1932

Grouping Information Using Tukey Method

N Mean Grouping

S.T. (mg/L) 14 9189 A
S.T.F. (mg/L) 15 5670 B
S.T.V. (mg/L) 14 2650 C

Means that do not share a letter are significantly different.

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons

)

Individual confidence level = 98,04%

S.T. (mg/L) subtracted from:

Lower Center Upper —-——-—+-—-—-———---- Fom— o o
S.T.V. (mg/L) -8315 -6539 -4763 (-———*----)
S.T.F. (mg/L) -5266 -3519 -1773 (————%———2)
e il Fommm = Fommm = +-——-
-7000 -3500 0 3500

S.T.V. (mg/L) subtracted from:

Lower Center Upper -—-——-+--——-—---- to——————— Fo—————— +-——=
S.T.F. (mg/L) 1273 3020 4766 (====*———-)
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