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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a degradacao anaerdbia da vinhaga de cana-de-agucar
em reator anaerdbio de leito fluidizado (RALF) durante 255 dias, sob condigéo
mesofilica (35°C). O reator, construido em acrilico e com volume total de 4.192 cm?,
foi preenchido com particulas de poliestireno como meio suporte, ocupando 70 % do
volume total, e operado com tempo de deteng¢ao hidraulica (TDH) de 24 h. O inéculo
utilizado foi lodo granular de um reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de
lodo (UASB) tratando agua residuaria de abatedouro de aves. Vinhaga de mosto
misto coletada em trés lotes na Usina da Serra (Ibaté/SP) foi usada na alimentagao
do reator. A adaptacao da biomassa a vinhaca diluida, com demanda quimica de
oxigénio (DQO) de 5.000 mg/L, ocorreu de forma rapida (14 dias) no préprio reator.
As concentragdes médias de vinhaca tratadas foram de 2.273, 4.891, 8.192, 10.353,
15.244 e 20.073 mg/L com taxas de carregamento organico (TCO) aplicadas de
3,33; 6,68; 10,33; 14,44; 19,87 e 26,19 kg/m3.d e respectivas eficiéncias de reducao
de DQO de 53, 67, 59, 66, 70 e 51 %. O potencial hidrogeniénico (pH) efluente
manteve-se entre 7,8 e 8,6 durante toda pesquisa. As concentragdes de alcalinidade
a bicarbonato (AB) e acidos volateis totais (AVT) aumentaram com aumento da TCO
variando entre 918 mgCaCOs/L e 7.275 mgCaCOs/L e 365 mgHAc/L e 3.146
mgHAc/L, respectivamente. A produtividade de biogas no reator alcangou 5,37
m®m?>.d para TCO aplicada de 25,32 kg/m>.d. Os testes de atividade metanogénica
especifica (AME) revelaram possivel predominio de metanogénese hidrogenotrdfica.
Exames de microscopia otica permitiram constatar a presenca de espécies
semelhantes as arquéias metanogénicas do género Methanosarcina durante a
adaptacao do indculo, ocorrendo selecédo e predominancia, no decorrer da operagao
do reator de bacilos, cocos e espécies semelhantes as arquéias do género
Methanosaeta. Assim, observou-se a importancia do tratamento da vinhaga, pois
além da melhoria da qualidade do efluente a ser descartado no solo, tratado e

tamponado, também gerou grande quantidade de energia (biogas).

Palavras-chave: vinhaca de cana, processo anaerobio, leito fluidizado, biogas,

biofilme.
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ABSTRACT

In this work, the mesophilic anaerobic degradation (35 °C) of the sugar cane vinasse
was studied in an anaerobic fluidized bed reactor (RALF) for 255 days. The reactor,
built in acrylic and with a total volume of 4,192 cm?®, was filled with polystyrene
particles as a means support, occupying 70 % of the total volume, and operated with
hydraulic retention time (TDH) of 24 h. The inoculum used was granular sludge taken
from a upflow anaerobic sludge blanket reactor (UASB) treating poultry
slaughterhouse wastewater. Mixed must vinasse collected in three lots from “Usina
da Serra” (Ibaté/SP) was used in the feed of the reactor. Biomass adaptation to
diluted vinasse, with COD of 5,000 mg/L, occurred very fast (14 days) in the reactor
itself. Vinasse average concentrations treated were 2,273; 4,891; 8,192; 10,353;
15,244 and 20,073 mg/L with applied organic load rates (OLRs) of 3.33, 6.68, 10.33,
14.44, 19.87 and 26.19 kg/m®.d and reduction efficiency of COD of 53, 67, 59, 66, 70
and 51 % respectively. The effluent pH remained between 7.8 and 8.6 throughout the
research. The alkalinity concentrations to bicarbonate (AB) and total volatile acids
(TVA) increased with the increase of OLR ranging between 918 mgCaCOs/L and
7,275 mgCaCOs/L and, 365 mgHAc/L and 3,146 mgHAc/L, respectively. The
productivity of biogas in the reactor reached 5.37 m*/m?®.d with applied OLR of 25.32
kg/m>.d. The methanogenic activity experiments (AME) revealed possible
predominance of hydrogenotrophic methanogen. Opticum microscopic exams made
it possible to verify the presence of methanogenic Methanosarcina-like archaea
during the inoculum adaptation, selection and predominance taking place over the
reactor operation of bacillus, coccus and methanogenic Methanosaeta-like archaea.
This way it was observed the importance of the vinasse treatment, for besides the
improvement of the quality improvement of the effluent to be land disposed, treated

and buffered, it also generated a lot of energy (biogas).

Key words: sugarcane vinasse, anaerobic process, fluidized bed, biogas, biofilm.



Vii

LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Fluxograma do processo de fabricagdo do agucar e alcool a partir do

melago da cana-de-agucar. Fonte: Adaptado de Nandy et al. (2002). ..........cccc.uee.... 7

Figura 2.2 - Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestao

anaerobia (com reducéao de sulfato). Fonte: Chernicharo (1997). ..o, 18

Figura 2.3 — MEV apresentando o padrdo de colonizagdo em anéis Rasching feitos
de Siran no tratamento anaerdbio de condensados de sulfeto: (a) interior e (b)

superficie dos macroporos. Fonte: Melidis et al. (2003)............oveieeeiiiiiriiiiiceeee. 25

Figura 3.1 — Local onde foi coletada a vinhaga utilizada nos experimentos. Fonte:
RIDAS (2006)......ceeeeieiiiiee et e e a 41

Figura 3.2 — Particulas de poliestireno. ............uuueiiiii i, 42

Figura 3.3 — Esquema da instalagéo piloto: (1) RALF, (2) entrada do afluente, (3)
amostradores, (4) recirculagao, (5) saida do efluente, (6) bomba de alimentacéo, (7)
bomba de recirculacao, (8) reservatério de alimentagao, (9) banho termostatizado,
(10) baldes de ar com nitrogénio, (11) encamisamento para o banho, (12)
reservatorio do efluente, (13) medidor de biogas, (14) cadmara de captagao de gas,
(15) distribuidor da alimentacao e pontos de coleta: (a) afluente, (b) efluente e (c)

mangueira para coleta de Metano. ............ooviii i 44
Figura 3.4 — Reator anaerdébio de leito fluidizado. ............oovveeiiiiiiiiiiiceeee, 45

Figura 3.5 — Topo do reator (biogas armazenado no headspace e mangueira de

SAIdA O EfIUENTE). ... .o 46
Figura 3.6 — Dispositivo utilizado para medir a produgéo de biogas. ............ccceeeeeee. 46

Figura 4.1 — Consumo de vinhaga pelos microrganismos durante o periodo de

= Lo F=T 0] = Tox- Lo T PO UPPPOPRPPPIIN 58

Figura 4.2 — Monitoramento do pH durante a adaptagao. .............ccceeiviiiiiiiieeeeneeees 59



viii

Figura 4.3 — Morfologias observadas no inéculo com aumento de 1500x: (a)
morfologias semelhantes a Methanosarcina sp (b) fluorescéncia de a (c) diversidade

de bacilos e alguns cocos (d) morfologias semelhantes a Methanosaeta sp............. 60

Figura 4.4 — Variagao da DQO afluente (m), efluente (o) e eficiéncia de redugado de

DQO (¢) @0 10NGO dO tEMPO. ... 62

Figura 4.5 — Variagao da vazao efluente ao longo do tempo. .........cooovviiiiiiiiiiinnnnn, 65

Figura 4.6 — Variagao temporal da taxa de carregamento organico aplicada real (m) €
DQO afluente (A) € efluente (®). .........uuueemniiii e 66

Figura 4.7 — Variagédo temporal da taxa de carregamento organico real aplicada (=) e

removida (e) e eficiéncia de redUGAO (#). .....uuueieeeeeeiieiiiieee e 68

Figura 4.8 — Variagdo da TCO aplicada real em fungdo da TCO removida real........ 68

Figura 4.9 — Variacao do pH afluente (o) e efluente (m) com o tempo. ..................... 74

Figura 4.10 — Variacao da alcalinidade a bicarbonato afluente (o) e efluente (m) com

(o N (=Y 0] oo TR UPPPTRURPTIN 76

Figura 4.11 — Monitoramento da razao de Al/AP durante todo experimento............. 78

Figura 4.12 — Variagdo dos acidos volateis totais afluente (o) e efluente (m) com o

101 2 1] 0T T PPN 79

Figura 4.13 — Porcentagem dos AOVs no afluente em fun¢do das fases de operagao

Lo [o W (=T | (o] FNUT TP RRRPRPR 81

Figura 4.14 — Porcentagem de AOVs no efluente em fungéo das fases de operagao

(o [0 J {7 (o] AN 82

Figura 4.15 — Monitoramento de sélidos totais afluente (m) e efluente (o) ao longo

dos dias de operaga@o do RALF. ... 86

Figura 4.16 — Monitoramento da concentragéo de sélidos fixos afluente (m) e efluente

(®) ao longo do periodo de operacao do reator.............uuveeieeeieeieeeiicce e, 87



Figura 4.17 — Monitoramento da concentragao de solidos volateis no afluente (m) e

efluente (e) ao longo das fases de operagao do reator...........ccccceeeeeieeeiieiiiiiceeeeee. 88

Figura 4.18 — Monitoramento da concentragdo de sodlidos suspensos volateis

afluente (m) e efluente (®) ao longo do periodo de operacgao do reator..................... 91
Figura 4.19 — Efeito da TCO aplicada real sobre SSV no efluente............................ 92

Figura 4.20 — Morfologias observadas em microscopia eletrénica de varredura: (a)
bacilos curvos — Fase IlI, (b) bacilos, cocos e morfologias semelhantes a
Methanosaeta — Fase Il, (c) morfologias semelhantes a Methanosaeta — Fase Il e

(d) bacilos retos, curvos € COCOS — FaSe V.....oooe i 94

Figura 4.21 — Microscopias de contraste de fase durante alguns periodos de
operacgao do RALF: (a) bacilos curvos — Fase |, (b) leveduras e bacilos — Fase |, (c)
filamentos e cocos — Fase lll e (d) presenga de bacilos curvos, bacilos retos e cocos
— RS VL e 95

Figura 4.22 — Perfil de biomassa ao longo do leito do RALF (Fase VI)..................... 97

Figura 4.23 — Variagcdo do rendimento de metano (m) e do rendimento maximo

tedrico (-) ao longo dos dias de operagdo do reator.............cceeiiiieiiieiiiiiiiiiee e 99

Figura 4.24 — Variagado da produgao (=) e da produtividade (e) de biogas no RALF

FoTo] o 0 o I8 (=1 1 ] oo TP 100

Figura 4.25 — Monitoramento da produgcé&o de biogas (=) ao longo das fases de

operacao e com a TCO aplicada real (®). ... 102
Figura 4.26 — Variagao da produtividade de biogas com a TCO aplicada real........ 102

Figura 4.27 — Variagcdo da concentracdo de CH4 no biogas gerado ao longo das

fases de operaga@o dO RALF ... e 103

Figura 4.28 — Monitoramento do nitrogénio total Kjeldahl no afluente (m) e efluente
(@) durante operaga@o dO RALF ... e e 106



Figura 4.29 — Monitoramento do fosfato no afluente (=) e efluente (o) ao longo dos

(o[- 30 [ o] 01T r= Tor= o TN PSPPI 107

Figura 4.30 — Monitoramento de calcio total no afluente (m) e efluente (e) durante
0peragao do RALF . ... e e 110

Figura 4.31 — Monitoramento de potassio total no afluente (m) e efluente (o) durante
(o] o121 =To= T T [0 TN N I 111

Figura 4.32 — Monitoramento de magnésio total no afluente (m) e efluente (o) durante
(o] o121 =To= T T [0 TN ¥ N I 112

Figura 4.33 — Produgao cumulativa de metano no headspace ao longo do tempo. 114

Figura 4.34 — Valores das AMEs obtidos para o acetato de sdodio e diferentes

concentragies de VINNAGA. ........coiiiiiii e 115



Xi

LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Valores médios e desvio padrao na caracterizacdo da vinhagca de

melaco de beterraba, caldo de cana, melago de cana e matérias-primas celuldsicas.

Tabela 2.2 — Composicao quimica da vinhaca proveniente de diferentes mostos....11

Tabela 2.3 — Valores de DQO para vinhagas provenientes de diferentes tipos de

MOSLOS, €M MQO/L O.eeeniie e e e e e e e e e e e e e 12

Tabela 2.4 — Valores de DBO para vinhacas provenientes de diferentes tipos de

MOSLOS, €M MQ/L O..eeiiieeeeeee e e e e e e e e e e er s 12

Tabela 2.5 — Equivaléncia entre 1m® dos diferentes tipos de vinhaca com alguns

fErtiliZANIES MUNEIAIS. ... e e e 14

Tabela 2.6 - Processos tipicos e desempenho para processos anaerobios usados

para tratamento de agua reSidUAria. ............ccoeiiiiiiiiiiiiee e 20
Tabela 2.7 - Caracteristicas de diferentes tipos de reatores. ...........cccevvvviiviiiiinnnnnn. 21

Tabela 2.8 — Resumo dos estudos mais significativos relacionados ao tratamento

anaerdbio de vinhaga de diversas OFgENS. ......covvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 39

Tabela 3.1 — Caracteristicas do meio suporte utilizado como dimensao, densidade e

velocidade de minima fluIdiZagA0...........coiiiiiiiiiece e 42
Tabela 3.2 — Parametros utilizados no RALF durante o periodo de adaptacgéo. ....... 47
Tabela 3.3 — Caracteristicas das fases de operagao do RALF. ..., 48

Tabela 3.4 — Frequéncia da realizacdo das analises para o afluente e o efluente em

todas as fases de OPEraCaO0. .........uuuuiiiii i 49

Tabela 4.1 — Valores médios dos principais parametros caracterizados dos trés lotes

de vinhaga utilizados no tratamento anaerdbio. ...........ccccooviiiiiiiiiii 54



Xii
Tabela 4.2 — Valor médio e respectivo desvio padrao de algumas caracteristicas
principais do INOCUIO ULIlIZadO. .........cooeveiiii e 56

Tabela 4.3 — Resultados obtidos durante a fase de adaptacdo no RALF em circuito
FECNAAO. ..o e 57

Tabela 4.4 — Valores médios obtidos para DQO afluente e efluente e sua respectiva

duracéo e eficiéncia de reducao ao longo das fases de operagao do RALF............. 61

Tabela 4.5 - Valores médios de vazdo, TDH, TDHr, altura do leito e TCO média

aplicada para cada fase de OPEraGa0. .........ccceiiiiiiiiiiiiee e 65

Tabela 4.6 — Concentragao de vinhaga, TCO média aplicada e removida, eficiéncia

de reducéo e relacdo ABefiuente/ABafiuente @0 longo do periodo de operagao............... 69

Tabela 4.7 — Comparacao entre diferentes pesquisas sobre tratamento anaerébio da

vinhacga de cana-de-agucar (Mosto MiSt0). ......uvuuiiiiiiiiiiiiice e, 70

Tabela 4.8 — Comparacao entre diferentes pesquisas sobre tratamento anaerébio da

vinhaga de dIVErSas OFgENS. ......cuuuuiieieiiie et e e e e et e e e e et eeeeananas 72

Tabela 4.9 — Valores médios dos acidos organicos volateis no afluente efluente

durante operagd@o dO RALF. ... e 84

Tabela 4.10 — Monitoramento dos sdlidos suspensos totais, fixos e volateis no

efluente ao longo das fases de operagao do reator. ............coovvieiiiiiiiiiiieiiiiccee e, 90

Tabela 4.11 — Valores médios e desvio padréo da analise de fosfato € Nrotal Kjeldanhl

afluente e efluente ao longo de cada fase........ccccccceeeiiiiiiiiiicccie 105

Tabela 4.12 — Valores médios e desvio padrao das analises de Carotal, Krotal € M@rotal

presentes no afluente e efluente ao longo de cada fase. ..........cccoovvvvvviciieeeeninnnnn, 109

Tabela 4.13 — Concentracdes de vinhacga e acetato de sédio utilizados para os testes
e AME. .. e 113



AAFEB
ABNT
AFB
APHA
ASBBR
BRS
CETESB
CNTP
CONAB
CONAMA
CSTR
DGGE
FID
FISH
GAC
GLP
IUASB
MEV
OoTU
PCR
pH
RAHLF
RALF
rDNA
rRNA
TCD
TUASB
UASB

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Reator Anaerdbio de Leito Fixo — Filme Expandido
Associagao Brasileira de Normas Técnicas

Leito Fluidizado Anaerobio

American Public Health Association

Reator Biofilme Anaerdébio Batelada Sequencial
Bactérias Redutoras de Sulfato

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

Condicdes Normais de Temperatura e Pressao
Companhia Nacional de Abastecimento
Conselho Nacional de Meio Ambiente

Reator Continuo de Tanque Agitado
Eletroforese em Gel com Gradiente Desnaturante

Detector de ionizagao de chama
Hibridizacido de Fluorescéncia In Situ
Carbono Ativado Granular

Gas Liquefeito de Petréleo

Istambul UASB

Microscopia Eletrénica de Varredura
Unidade Taxonémica Operacional
Reacdo em Cadeia Polimerase
Potencial Hidrogenidnico

Reator Anaerébio Horizontal de Leito Fixo
Reator Anaerdébio de Leito Fluidizado
r Acido Desoxirribonucleico

r Acido Ribonucléico

Detector de lonizacdo de Chama
Tekirdag UASB

Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente e de Manta de Lodo

Xiii



AB
Al/AP

AME
AQV
AT

AVT

CaTotal
Ct

C/N
C:N:P
DBO
DQO
DQO:N:P

F:M
HAc

H¢

Ho

KH,PO,4
Krotal

M

Mgrotal
Notal Kjeldahl

PTotaI
Qr

rpm

LISTA DE SiMBOLOS

Alcalinidade Bicarbonato

Alcalinidade Intermediaria/Alcalinidade
Parcial

Atividade Metanogénica Especifica
Acidos Organicos Volateis

Alcalinidade Total

Acidos Volateis Totais

Calcio Total

Concentragao de Vinhaga durante
Adaptacgao

Carbono/Nitrogénio

Carbono: Nitrogénio: Fosforo

Demanda Bioquimica de Oxigénio
Demanda Quimica de Oxigénio
DQO:Nitrogénio:Fdsforo

Eficiéncia da Fermentagdo Metanogénica
Alimento:Microrganismo

Acido Acético

Altura correspondente a Massa de Particulas
em Leito Fluidizado

Altura correspondente a Massa de Particulas
em Leito Fixo

Dihidrogenofosfato de Potassio

Potassio Total

Massa de Particula usada no Reator
Magnésio Total

Nitrogénio Total Kjeldahl

Fosforo Total

Vazao de Recirculacéo

Rotacdes por Minuto

Xiv

[mg/L]
[-]

[gDQO-CH4/gSVT.d]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]

[mg/L]

[-]
[-]
[mg/L]
[mg/L]
[-]
[-]
[-]
[-]

[cm]

[cm]

[-]
[mg/L]
[a]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[L/h]
[-]



STotal
SFT

SSF
SST
SSV
ST

SVad
SVT
TCO
TDH
TRC
Ve

P
)

Enxofre Total

Solidos Fixos Totais

Sélidos Suspensos Fixos
Sélidos Suspensos Totais
Sélidos Suspensos Volateis
Solidos Totais

Solidos Volateis aderidos
Solidos Volateis Totais

Taxa de Carregamento Organico
Tempo de Detencéo Hidraulica
Tempo de Retencgao Celular
Velocidade Minima Fluidizagao
Densidade

Dimenséao

XV

[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[mg/L]
[kg/m>.d]
[h]

[h]
[cm/s]
[a/cm’]

[mm]



SUMARIO

(0707107 o 7 NPT I
AGRADECIMENTOS ... s nnnnns ]|
[ S 1| Vv
= 2 I 2 X O Vi
LISTA DE FIGURAS....... . s VII
LISTA DE TABELAS ... s Xl
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS........cooonssnsssssssssssssssssssssssssssnes Xl
LISTA DE SIMBOLOS .......ccooiiiectiicectsecsenssessssnssesssssssessssssssssssssssssssssessssssssssnnan XV
(031 o 1 | T TP 1
1A INTRODUGAO ...ttt ettt eeeere e 1
1.2. OBUETIVOS ... ssssssnnsnnnnnnnnne 5
(0N 2 1 111 ] 1K o 12U 6
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 6
2. VINHA G A e 6
2.1.1. Caracteristicas e composicdo da vinhaga.............cccoeeeeeiiiiiiiiiiiicieeeee e, 6
2.1.2. Agente poluidor e fertilizante..............cccooiiis 10
2.1.3. Formas de disposic¢ao e tratamento da vinhaga............ccccevvvviiieeieeennnns 15

2.2. DIGESTAO ANAEROBIA.......coooeeeoeeeeeeeeeeeee e, 16
2.2.1. Etapas da digestao anaerobia............ccccoooiiiiiiiiii 16

2.3. REATORES EMPREGADOS NO TRATAMENTO ANAEROBIO................ 19
2.3.1. Meio Suporte € Biofilme .........cooriiiiiiii e 22

2.4. ASPECTOS MICROBIOLOGICOS ........covoeeeeeceeeeee e, 25

2.5. TRATAMENTO ANAEROBIO DA VINHACA .......coovieiieeeeeeeeeeeeeeee, 29

2.6. CONSIDERACOES FINAIS ...t 37
(031 o 1 U | VTP 40
3. MATERIAIS EMETODOS.......ooiiiiteeeeeeeeeeee ettt eeenn e 40

B4 INOCULO ...ttt 40



3.2. AGUA RESIDUARIA .......ooooeeeeeeeeeeeeeeeee e, 40

3.3. SUPORTE DE IMOBILIZACAO DA BIOMASSA ANAEROBIA ................... 42
3.4. REATOR ANAEROBIO DE LEITO FLUIDIZADO .......coooveovieeeeeeeeeeen 43
3.5. ADAPTACAO DO INOCULO A VINHACA E PARTIDA DO REATOR......... 47
3.6. ANALISES REALIZADAS ......ooooeeeeeeeeeeeeeee e, 49
3.6.1. Determinacgao de acidos organicos volateis por cromatografia................ 50
3.6.2. Caracterizagdo microbiologica do biofilme anaerobio ............ccccccee. 50
3.6.3. Exames miCrobiolOgiCOS. ........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 51
3.6.4. Determinacao da concentragdo de metano..............ccoeeeevieeiiieeiiieeeeins 51
3.6.5. Avaliacao da atividade metanogénica especifica...........cccceeevevvviiiinnnnnnn... 51
(oY 2 1 111 11X o 1 53
4. RESULTADOS EDISCUSSAO.......ceiiieeecte et 53
4.1. CARACTERIZACAO DOS PRINCIPAIS COMPONENTES DOS LOTES DE
VINHACA UTILIZADOS ...ttt e e e are e e e e e e e e eanns 53
4.2. ADAPTACAO DA BIOMASSA AO SUBSTRATO .....coooviivieiieeeeeceeeeeens 56
4.2.1. Aspectos morfologicos presentes na biomassa adaptada a vinhaga ....... 59
4.3. DEGRADACAO ANAEROBIA DA VINHACA EM REATOR DE LEITO
FLUIDIZADO ...ttt ettt ettt e e e e e e e st e e e e e e e e s e e nnssnnaeeeaaeeeaaans 61
4.3.1. Remogéo da matéria organica presente na vinhaga ..............cccceeeveeeeenns 61
4.3.2. Demais parametros monitorados ..........ccoevviiiiiiiiiiiie e 74

4.3.3. Analises microbiolégicas da biomassa imobilizada ao longo das fases de

(0] 01T = T~ Lo 1SRRI 92
4.3.4. Analise da producao e concentragdo de biogas...........ccevvveiiiieiiieiinennnnns 98
4.4. CARACTERIZACAO DO AFLUENTE E EFLUENTE ATRAVES DE
ANALISES DE NUTRIENTES ......oooiiiieecieeee et 104

45. ENSAIOS DE ATIVIDADE METANOGENICA ESPECIFICA PARA
DIFERENTES CONCENTRACOES DE VINHACA COMPARADOS AO ACETO

D] = ST0] 5] [ TSRO 113
CAPITULO 5......ceecceeereccresesas e sesesas e s e sssas e e e s sas e e e sesss e s e sesasssnsnssssasssnssnssans 117
5. CONCLUSOES .......coiiiiiiiieieictees ettt ettt 117
SUGESTOES. ...t s s sas e eas e st ea s s s ea st st snn e nn s 119

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooeeeieeeeeeeeeteeeseesesesssssessseessssessssessssessssessnns 120



Introducéo 1

CAPITULO 1

1.1. INTRODUGCAO

Uma das fontes de poluicdo mais agressivas as aguas subterréneas e,
consequentemente, aos aquiferos, € aquela produzida pela percolagao de residuos
colocados em solos permeaveis, que nao dispdem de nenhum método artificial de
protecdo das camadas superficiais da terra que o constituem. Sao exemplos de
fontes de poluigdo dos lengdis freaticos os liquidos gerados pela degradagao e/ou
percolacdo de residuos sélidos industriais ou urbanos, inadequadamente dispostos
em areas permeaveis, e por aplicagcdes exageradas de vinhaga (SABADIA, 1994).

As perspectivas atuais de aumento substancial da produc¢édo de alcool no
Brasil é fato marcante, pois além do aumento da frota veicular movida a alcool
devido ao langamento dos veiculos flex fuel (carros bicombustiveis podendo ser
abastecidos com alcool ou gasolina), existe também o consumo de alcool anidro no
mercado interno e externo fazendo crescer a preocupacgao com o destino a ser dado
a vinhaga, e remetem a busca de uma utilizacdo econémica e tecnologicamente
adequada, sem acrescentar risco de poluicdo ao meio ambiente.

A industria sucroalcooleira caracteriza-se pela produgdo de grande
quantidade de residuos, sendo alguns considerados como subprodutos, tais como
bagaco, a torta de filtro e a vinhagca. O maior problema da agroindustria canavieira,
com relagdo a vinhaga, € a grande quantidade gerada, em torno de 10 a 15 litros
para cada litro de combustivel produzido, que pelas suas caracteristicas de baixo
potencial hidrogenidnico (pH) e elevada demanda quimica de oxigénio (DQO), se
encontra entre os rejeitos industriais de maior potencial poluidor. Por outro lado a
classificagado da vinhaca como subproduto ao invés de residuo industrial é devido a
inumeras utilizacbes que a mesma possa ser direcionada, podendo produzir energia
elétrica alternativa, sem causar danos ao meio ambiente (GRANATO et al., 2002).

Lamo (1991) demonstrou o potencial energético de uma tonelada de cana,
ou seja, a geracdo de 909,90.10° kcal de energia (alcool + biogas), porém caso nio
se aproveite o biogas resultante da biodigestdo da vinhaga deixa-se de recuperar

7,5% do total de energia disponivel em uma tonelada de cana.
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A equivaléncia energética do biogas em relagdo a outros combustiveis é
determinada levando em conta o poder calorifico e a eficiéncia média de combustao.
A partir desses dados, pode-se estimar o potencial brasileiro de substituicado desses
energéticos pelo biogas.

Em 1997, as importagdes de 6leo diesel representaram cerca de 18 % do
consumo nacional desse energético. Estima-se, assim, que o biogas poderia reduzir
aproximadamente 28 % dessas importagées. Em relagdo ao gas liquefeito de
petroleo (GLP) e o carvdo mineral, verifica-se que o biogas corresponderia a 18,9 %
e 42,1 %, respectivamente. No que diz respeito ao GLP, importa-se cerca de 40 %
do consumo nacional. Estima-se que 46,7 % dessas importagbes poderiam ser
substituidas pelo biogas. Quanto a eletricidade, o biogas representaria 1,27 % do
consumo nacional, o que corresponde a 3,7 milhdes de MWh, ou seja, o equivalente
ao consumo anual de uma cidade do porte de Belo Horizonte (cerca de 2 milhdes de
habitantes) (POMPERMAYER e PAULA JUNIOR, 2000).

Por outro lado, caso a vinhaga n&o seja tratada e o biogas aproveitado,
danos podem ser causados ao realizar seu descarte nos rios. Para comprovar que a
vinhaga era a principal causadora da intensa poluicdo dos cursos d'agua, Lima
(1955) apud Freire e Cortez (2000) coletou amostras de agua ao longo de 12 km do
rio Piracicaba e afluentes e, apds analisa-las, verificou que antes do inicio da safra
alcooleira de 1953/1954, os valores encontrados para demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) giravam em torno de 1,0 a 2,5 mg/L; ao iniciar o funcionamento das
usinas canavieiras, 0 numero comegou a se elevar, atingindo, dois meses depois, a
cifra de 25 mg/L, continuando a subir e atingindo, ao final de mais dois meses, DBO
igual a 400 mg/L, superando o nivel no més seguinte mesmo apos o término da
safra alcooleira. Sendo assim, a eliminagao da vinhagca em leitos d'agua foi vetada
por dispositivos legais desde 1934, por diversos artigos do Cédigo Penal Brasileiro,
Leis Estaduais e Portarias. A partir de nhovembro de 1978, apds o Proalcool estar
implantado, o Ministério do Interior publicou a Portaria n° 323 proibindo
terminantemente o lancamento direto e indireto de vinhaca em qualquer colecao
hidrica pelas destilarias, obrigando as industrias a apresentarem projetos para a
implantagc&o de sistemas e/ou utilizacdo da vinhaga (GRANATO et al., 2002).

Algumas alternativas para utilizagdo da vinhaga podem ser citadas como a
concentragao do residuo, ragdo animal, fabricagao de tijolos, fertirrigacdo e geracao

de biogas através da digestao anaerobia.
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Recentemente, em margo de 2005, foi homologada a Norma Técnica da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental da Secretaria do Meio
Ambiente do Estado de Sdo Paulo (CETESB) P4.231 intitulada “Vinhacga: critérios e
procedimentos para aplicagdo no solo agricola”, que tem como objetivos estabelecer
os critérios e procedimentos para a aplicagao de vinhaga, gerada pela atividade
sucroalcooleira no processamento da cana-de-agucar no Estado de Sao Paulo. A
referida norma levou em consideragcédo aspectos da Legislagdo Federal e Estadual,
além de normas técnicas da Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e
CETESB para estabelecer os critérios e procedimentos propostos para a utilizacéo
da vinhaca.

Nos ultimos anos, foi verificada adequada eficiéncia dos processos
anaerobios no tratamento de vasta gama de efluentes liquidos, entre os quais os
compostos toxicos (como, por exemplo, o fenol, presente na vinhaga) e, como
consequéncia, tornou-se uma alternativa para a remogao dos quimicos chamados
recalcitrantes, como substancias sintéticas ou naturais de estrutura complexa.
Particularmente no Brasil, os processos biolégicos anaerdbios metanogénicos de
tratamento de residuos tém grande importancia, tanto para a estabilizagdo da
matéria organica poluente de origem doméstica como a de origem industrial
(CAMPQOS, 1994), cujos rejeitos podem conter diferentes compostos recalcitrantes.

O processo de tratamento biolégico anaerdbio de aguas residuarias, em
comparagao ao aerébio, tem vantagens em relagdo a economia de energia e
recuperagao, apresenta baixa producao de biomassa residual e gera um residuo de
valor, o gas metano (CH4). Porém, pode apresentar desvantagens em relagdo a
qualidade do efluente e velocidade de tratamento (WANG et al., 1986).

O reator anaerobio de leito fluidizado (RALF) tem atraido grande interesse, e
vem sendo objeto de intensa pesquisa, principalmente a partir do final da década de
70. Este tipo de reator mostrou-se tecnicamente adequado e foi aplicado com
sucesso no tratamento de: aguas residuarias municipais (JERIS & OWENS, 1975),
efluentes industriais (HICKEY & OWENS, 1981) e, aguas residuarias contendo
compostos toxicos/recalcitrantes, como os fenodis e clorofendis (HAKULINEN &
SALKINOJA-SALONEN, 1981).

Os reatores de leito fluidizado, com biomassa aderida ao meio suporte,
apresentam vantagens suplementares como a de evitar a colmatagao do leito,

comum nos processos de leito fixo, além de promover rapida difusdo do substrato
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pela biomassa. Estas caracteristicas fazem do reator anaerdbio de leito fluidizado
uma boa opcgdo para o tratamento de aguas residuarias (SREEKRISHNAN et al.,
1991).

Varios tipos de reatores, como por exemplo, reator anaerdbio de fluxo
ascendente e de manta de lodo (UASB), reator anaerdbio horizontal de leito fixo
(RAHLF) e reator de biofilme anaerébio batelada seqtiencial (ASBBR), foram
estudados no tratamento de vinhaga de diferentes origens, respectivamente por
Souza et al. (1992), Telh (2001) e Ribas (2006).

Pesquisa recente desenvolvida por Damiano (2005) com reator anaerébio de
leito fluidizado escala de bancada no tratamento de vinhaga, sob condicoes
mesofilicas, indicou o potencial desse reator na degradagéo desse tipo de efluente
industrial. Nessa pesquisa, o reator foi operado por 122 dias, variando o valor de
DQO de 1.009 mg/L a 15.874 mg/L, obtendo resultados de eficiéncia de reducéo de
DQO média de 51 a 70 %.

Neste contexto, dando continuidade a pesquisa de Damiano (2005), este
trabalho teve como objetivos gerais estudar o potencial de um consércio de
microrganismos anaerobios na degradacgao da vinhacga, avaliar a eficiéncia do reator
de leito fluidizado, escala piloto, no tratamento de concentragcbes superiores de DQO
aplicada que a pesquisa anterior, ou seja, variando de 2.000 a 20.000 mg/L,
ampliando o trabalho com a quantificagdo da producéo de biogas gerado e avaliagéo
da variagdo de concentragcdo de alguns nutrientes presentes no afluente e efluente

durante a pesquisa.
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1.2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar o desempenho do reator
anaerdbio de leito fluidizado em escala piloto para o tratamento de vinhaga de cana-
de-agucar sob condigao mesofilica.

Os objetivos especificos foram:

a) avaliar a eficiéncia de reducdo de DQO do RALF submetido a aumento

progressivo de taxa de carregamento organico;

b) quantificar a producdo de biogas gerado durante a operagdo continua do
reator;
C) avaliar a diversidade microbiana desenvolvida no RALF através da

formacédo e desenvolvimento do biofilme anaerdbio no meio suporte por
microscopia otica e eletrénica de varredura;

d) avaliar o potencial da biomassa aderida ao meio suporte, obtido apds
término da operagdo do reator, durante os ensaios de atividade

metanogénica especifica.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. VINHACA

2.1.1. Caracteristicas e composi¢ao da vinhaga

A produgdo do etanol de matérias-primas agricolas para uso como
combustivel alternativo tem atraido interesse no mundo inteiro devido a crescente
demanda por fontes limitadas de energia ndo renovaveis e variabilidade dos pregos
do dleo e gas natural. Na safra 2006/2007, de acordo com os dados da Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB), o Brasil produziu 429,47 milhdes de toneladas
de cana-de-agucar destinadas a industria sucroalcooleira. A produgao nacional de
acgucar foi de 30,22 milhdes de toneladas e a de alcool foi de 17,47 bilhdées de litros
de alcool durante a safra.

Nandy et al. (2002) apresentaram um fluxograma do processo integrado de
fabricacdo de acgucar e alcool a partir da cana-de-agucar incluindo o gerenciamento
da agua residuaria (vinhaga) que esta apresentado na Figura 2.1.

Observa-se que, assim que chega a usina, a cana-de-agucar é lavada e
moida nas moendas para extragdo do caldo de cana, solugdo impura contendo
sacarose em solucdo, glicose, levulose, matéria nitrogenada, etc. Apods ser
submetido ao processo de clarificagdo, concentragcdo e centrifugagdo do caldo de
cana, obtém-se o agucar comercial e o mel. Este, depois de passar por um novo
processo de cozimento para obtengao do agucar de segunda, transforma-se em mel
final, também chamado mel pobre ou melago. (FREIRE e CORTEZ, 2000).

Os subprodutos gerados da usina de agucar compreendem bagacgo (residuo
do esmagamento da cana), torta de filtro (lama e residuo sujo da clarificacédo do
caldo) e melacgo (residuo final da cristalizagdo do agucar). O bagaco € usado como
combustivel nas caldeiras, a lama prensada ndo tem aplicagdo industrial direta
seguindo para a compostagem e o melago, depois de diluido, da origem ao mosto

de melago que € enviado as dornas de fermentacao.
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Figura 2.1 — Fluxograma do processo de fabricagao do agucar e alcool a partir do

melaco da cana-de-agucar. Fonte: Adaptado de Nandy et al. (2002).
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Todos os liquidos susceptiveis a sofrer fermentacdo sdo denominados
mostos. Portanto, pode-se ter mostos das mais variadas origens, como: mosto de
mandioca, mosto de uva, mosto de cana, etc.

Uma vez fermentados, os mostos passam a chamar-se vinhos, os quais,
depois de centrifugados com o objetivo de recuperar o fermento, que é reutilizado na
fermentacdo, sdo encaminhados a destilagdo, resultando na producao de alcool
hidratado e no residuo que é a vinhaga (também conhecida como restilo, vinhoto,
caldas, garapéo, etc).

Portanto, pode-se ter vinhaga de mandioca, trigo, arroz, milho, aveia, uva,
cana-de-agucar, beterraba, materiais celuldsicos, entre outros dependendo do mosto
do qual a originou (CRUZ, 1991, WILKIE et al., 2000).

Geralmente, a vinhaca € da cor marrom claro e tem conteudo de sélidos
totais variando de 2 a 4 % quando ela é obtida do caldo da cana e da cor marrom
escuro com conteudo de solidos totais variando de 5 a 10 % quando produzida do
melago da cana (CORTEZ et.al., 1998). A grande quantidade de pigmento marrom
presente na vinhaga é dificilmente degradada por tratamentos convencionais e
podem até mesmo aumentar durante o tratamento anaerdbio devido a
repolimerizacdo dos compostos. Os compostos fendlicos (acidos humico e tanico)
oriundos da matéria-prima, formacao de melanoidinas a partir da reacao de Maillard
entre agucares (carboidratos) e proteinas (grupos amino), caramelos do
superaquecimento de acgucares e furfurais da hidrdlise acida contribuem para a cor
do efluente (KORT, 1979).

No Brasil, as primeiras tabelas de composicdo da vinhaca foram
apresentadas por Almeida (1952), que também mostrou o seu aproveitamento como
fertilizante, evidenciando ser um residuo rico em matéria organica e potassio, mas
pobre em fosforo e nitrogénio. Os seus estudos demonstraram uma acentuada
variagdo na composi¢ao quimica da vinhaga com quatro fatores basicos: natureza e
composi¢cao da matéria-prima, do mosto e do vinho, tipo e trabalho do aparelho
destilatorio (ALMEIDA, 1966 e BOLSANELLO & VIEIRA,1980). Sua cor, conteudo de
solidos totais e acidez sdo parametros que variam de acordo com o tipo de vinhaca e
processos e tratamentos usados.

Convém ressaltar que os teores dos elementos contidos na vinhaga podem
sofrer alteracées em virtude da prioridade da produgdo. Quando o processo obijetiva

a fabricacao de alcool, obtém-se maiores quantidades de vinhaca de mosto misto e
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de caldo, fazendo com que os teores de calcio e de sulfato utilizados no processo de
fabricacdo do acucar diminuam substancialmente.

Varios estudos tém examinado as caracteristicas da vinhaca, em termos de
sua carga organica e conteudo nutricional, de diferentes matérias-primas produtoras
de etanol como mostrado na Tabela 2.1 para melaco de beterraba, caldo de cana-
de-agucar, melaco de cana-de-agucar e celulose oriunda da matéria-prima.

Analisando a Tabela 2.1, a vinhaca de melago de cana apresenta valores
mais elevados de DBO, DQO, razdo DQO/DBO, potassio, fosforo e sulfato enquanto

a vinhaca de caldo de cana apresenta os valores mais baixos de DQO e DBO.

Tabela 2.1 — Valores médios e desvio padrédo na caracterizagcao da vinhaca de

melaco de beterraba, caldo de cana, melagco de cana e matérias-primas celulésicas.

~ * MMSTotal
. Producéo de Nrtotal =
Matéria- . DBO DQO _ Proa  Kroa cOMO
prima vinhacga/etanol L) (gl DQO/DBO  ieidahi (mg/ll) (mgll) SO.? pH
(L/L) (mg/L)
(mg/L)
Melago de 116403 449 + 91’1 1,95 £ 3'i69 163 + 10'830 3'116 5’35
beterraba 217 389 921 o604 %0 §320 2015 102
Caldo de 167+ 304 196+ 628+ 130+ 992 1356 404
cana 163+53 347 182 035 316 110 % * *
4 xS ’ 1151 1.396 0,49
Melagode ., 0,45 390% O 249+ 1220 187s 124 3478 440
v 108 .~ 0,57 +639 350 - = i
cana ' 30,6 ’ 3.102 2517 0,35
61,3 2.787 5,35
Celulésicos 11,1+ 4,14 2175621 t 264g4i : 2;,3()i 39%- 615212i *
40,0 ’ 4.554 0,53

Fonte: Wilkie et al. (2000)

* Nrotal Kjeldani: Nitrogénio total Kjeldahl
** Protar: fOsforo total

*** Krotal: potassio total

¥ Stotal: €nxofre total

Geralmente, as caracteristicas da vinhaga de matérias celulésicas parecem
comparaveis aquelas das matérias-primas convencionais e, portanto, métodos de
tratamento da vinhacga e utilizagao aplicados para as matérias-primas convencionais

devem ser também aplicados as matérias-primas celulésicas. Duas possiveis
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excegbes a similaridade das caracteristicas das vinhagas celulésicas e
convencionais que merecem atencao sao o potencial para niveis elevados de metais
pesados do processo de hidrolise acida e a presenca de inibidores incomuns, tais
como extratos da madeira dura associados com compostos fendlicos presentes na
matéria-prima (RANATUNGA et al., 1997).

Na Tabela 2.2, esta representada a composi¢cdo quimica das vinhagas
provenientes de diferentes mostos, em diferentes anos, segundo diversos autores.

Os valores mostrados nestas tabelas permitem que se obtenha uma idéia
comparativa sobre a variabilidade da composi¢ao das vinhagas, ndo s6 em fungao
do tipo, mas também em fungao de caracteristicas regionais e de safra.

Analisando os dados apresentados nesta tabela, pode-se observar que em
geral, a vinhaca de mosto de melago € mais rica em matéria organica e elementos
minerais que a do mosto misto e de caldo.

Dentre os macronutrientes, o potassio aparece como elemento
predominante, com teores razoaveis de calcio e sulfato e pobre em nitrogénio,
fosforo e magnésio. Dos micronutrientes analisados, o ferro aparece em maior
concentragéo, seguido do manganés, cobre e zinco, em pequenas concentragdes
(GONCALVES, 2000).

2.1.2. Agente poluidor e fertilizante

A vinhaca é hoje um dos assuntos mais discutidos no contexto da
agroindustria agucareira e alcooleira, por apresentar um elevado potencial poluidor
por um lado e um alto valor fertilizante por outro. Segundo Wilkie et al. (2000), a
vinhaca € gerada em grandes volumes (16,3 L, em média, por litro de etanol
produzido, neste caso, do processamento da cana-de-agucar) e possui um enorme
potencial poluidor, além de problemas de insalubridade como mau cheiro, devido a
formagdo de gases decorrentes da decomposigdo anaerdbia, podendo apresentar

caracteristicas de toxicidade, turbidez e cor a agua (CRUZ, 1991).



Tabela 2.2 — Composigao quimica da vinhaga proveniente de diferentes mostos.

Tipo de vinhaga
Mosto de Melago Mosto Misto Mosto de Caldo
Referéncia (1) (2  (3) @ 6 O @ @O 4@ 6 O @& @ 4
N* 1,19 057 079 0,70 060 085 048 043 036 033 053 028 035 0,26 0,25
P,Os5* 0,18 0,0 0,94 034 0,22 0,12 0,09 0,14 061 0,24 0,10 0,09 0,11 0,49 0,18
K.O* 6,15 395 550 7,59 506 375 334 261 259 217 239 129 115 172 1,93
CaOo* 214 185 225 241 210 143 133 146 057 084 060 0,13 0,76 0,17 0,56
MgO* 0,96 0,98 1,01 1,40 0,83 0,84 0,558 0,51 0,54 033 1036 021 030 041 0,33
SO* 1,05 1,60 2,03
Mat.Org* 56,9 47 .4 45,1 19,1 34,7 15,3
Fe** 119,74 66,54 52,0 129,70 47,2 57,20 110,05 21,22 45,20
Cu** 9,39 3,35 2,90 56,88 2,16 3,60 17,56 1,44 0,90
Zn** 3,09 292 430 19,79 1,89 2,20 228 1,84 280
Mn** 11,06 5,54 6,70 550 1,90 5,90 9,66 6,03 5,10
C** 11,2 1,72 16,42 87 1,36 9,51 6,7 0,91 7,58
CIN 20,23 22,55 35,72 39,98 31,35 31,12
pH 459 42 420 437 416 438 44 380 399 360 38 37 360 357 3,84

Fonte: Bichara (1988)

**ppm
(1) Rosseto et.al.(1978), (2) Rodella et.al.(1980), (3) Bolsanello & Vieira (1980), (4) Vasconselos & Oliveira (1981), (5) Medeiros (1981)

*kg/m?3
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Um critério quantitativo para expressar a carga poluente da vinhaca € a
utilizagdo das demandas quimica e bioquimica de oxigénio, onde a relagao
DBO/DQO informa a biodegradabilidade da agua residuaria. Alguns valores

aproximados de DQO e DBO estao apresentados nas Tabelas 2.3 e 2.4.

Tabela 2.3 — Valores de DQO para vinhagas provenientes de diferentes tipos de

mostos, em mg/L O..

Tipo de vinhaga

Fonte Mosto de Melago  Mosto Misto  Mosto de Caldo

Int (1979) 57.500 — 72.500 - 23.000 - 46.500
Nicolaiewsby (1982) 63.700 - 26.000
Melo & Souza (1982) 65.000 45.000 33.000

Percebon et al. (1984) - 45.000 15.000 — 33.000

CETESB (1986) 65.000 45.000 15.000 — 33.000

Fonte: Bichara (1988)

* proveniente da separagao do agucar cristalizado e do mel final
** mistura dos dois tipos de mosto

*** proveniente da cana-de-agucar moida

Tabela 2.4 — Valores de DBO para vinhacgas provenientes de diferentes tipos de

mostos, em mg/L O..

Vinhacga
Fonte Mosto de Mosto Mosto de Média
Melaco Misto Caldo Geral
Almeida (1955) - - - >20.000
Gléria (1975) 16.000 - 5.000 -
Int (1976) 23.100 — 28.900 - - -
. 20.000 —
Medeiros (1981) - - - 35000
. 23.000 -
Dias (1981) - - - 29.000
Melo & Souza (1982) 25.000 19.800 16.400
Percebon et al. (1984) - 19.000 6.000 - 16.500

Fonte: Bichara (1988)

* proveniente da separagéo do agucar cristalizado e do mel final
** mistura dos dois tipos de mosto

*** proveniente da cana-de-agucar moida

As Tabelas 2.3 e 2.4 permitiram observar que as relagdes DBO/DQO obtidas
por Melo & Souza (1982) variaram de 0,50; 0,44 e 0,38, para vinhagas de mosto de
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caldo, misto e melaco, respectivamente. Valores semelhantes para as relacbes
DBO/DQO foram obtidos por Percebon et al. (1984), ou seja, 0,40-0,50 e 0,42 para
vinhagas de mosto de caldo e misto, respectivamente, indicando a baixa
biodegradabilidade da vinhaga sendo que a vinhaga de mosto de caldo apresentou
maior biodegradabilidade em relagao as de mosto misto e melago.

A vinhaca vem sendo utilizada como fertilizante de maneira cada vez mais
intensa. O reconhecimento do seu valor como fonte de nutrientes pode ser avaliado
através do exame de sua composigao quimica.

Segundo Gldria et.al. (1973), a vinhaga de mosto de melago € mais rica em
nutrientes (principalmente potassio, calcio e magnésio) e matéria organica do que a
vinhaga de mosto de caldo e de mosto misto. Dentre os elementos minerais
determinados, as vinhagas evidenciaram maior riqueza de potassio. Entretanto, dos
componentes analisados o de maior concentragao foi a matéria organica.

A sua disposi¢gdo no solo passou a ser a solugcdo mais recomendada
tecnicamente, esbarrando, porém, em algumas dificuldades de ordem pratica, assim
como: seu elevado volume e caracteristicas corrosivas que dificultavam seu
transporte. Na tentativa de viabilizar a aplicacdo da vinhaca no solo, foram
desenvolvidas técnicas de complementacao com fertilizantes minerais, fertirrigacao,
caminhdes equipados com tanques resistentes a corrosao, etc (CRUZ, 1991).

No trabalho desenvolvido por Silva & Orlando Filho (1981) foi mostrado o
elevado potencial fertilizante da vinhaga, com destaque especial para o potassio.
Com base nos valores exibidos na Tabela 2.2, calculou-se a correspondéncia entre
a quantidade (em metros cubicos) de cada um dos tipos de vinhaga com os
fertilizantes minerais mais usuais, em relacdo ao seu principal elemento nutriente
(uréia, 45 % N, sulfato de aménia, 20 % N, superfosfato triplo, 48 % de P,0s5 e
cloreto de potassio, 60 % de K;0). Esses resultados estao apresentados na Tabela
2.5.
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Tabela 2.5 — Equivaléncia entre 1m® dos diferentes tipos de vinhaga com alguns

fertilizantes minerais

kg de Fertilizante

Sulfato de Superfosfato Cloreto de

Tipo de vinhaca Uréia
Amoénio Triplo Potassio
Mosto de Melago 1,71 3,85 0,42 9,42
Mosto Misto 1,09 2,45 0,50 4,82
Mosto de Caldo 0,73 1,65 0,40 2,83

Fonte: Silva & Orlando Filho (1981)

Desta forma, em fungao da sua composig¢ao, a adigdo da vinhaga ao solo,
constitui inicialmente uma fertilizagdo orgénica, causando ao solo melhorias nas
propriedades fisicas, quimicas, fisico-quimicas e biolégicas, consistindo, portanto em
importante insumo agricola, se usada convenientemente. Portanto, uma preparagao
prévia adequada do efluente é necessaria para se obter boa distribuicdo ao solo e
minimizar efeitos prejudiciais que comprometam a qualidade da cana, salinizag&o do
solo e a possivel polui¢cao do lencgol freatico (SABADIA, 1994).

Diante disso, Parnaudeau et. al. (2007) investigaram os efeitos das
diferentes caracteristicas da matéria-prima na composi¢cao bioquimica da vinhaga e
sua mineralizagao de carbono e nitrogénio no solo. As amostras de vinhaga foram
obtidas de processos industriais similares de fermentacdo baseados no crescimento
de microrganismos no melago de beterraba e cana-de-agucar e concentragcédo de
vinhaga (diluida e concentrada). As amostras derivadas da beterraba foram mais
ricas em compostos nitrogenados e induziram a melhor mineralizagao de nitrogénio.
A concentragdo conduziu a um pequeno aumento na abundancia de compostos
fendlicos e uma insignificante redugao na fragao instavel das vinhagas parcialmente
ou totalmente derivadas da beterraba. O efeito da vinhaca diluida da cana foi
melhor. A vinhaga concentrada teve uma pequena fragdo instavel e induziu a

imobilizagdo de nitrogénio no comego da incubagao.
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2.1.3. Formas de disposic¢ao e tratamento da vinhaga

No mundo todo, autoridades regulatorias ambientais estdo estabelecendo
normas rigidas para o descarte de aguas residuarias industriais. No Brasil, a mais
recente resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n°® 357, de
17 de margo de 2005, dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, e estabelece, ainda, as condi¢cboes e padroes
de lancamento de efluentes e da outras providéncias (SILVA et al., 2007). Na india,
por exemplo, as usinas foram solicitadas para alcancgar descarte zero de vinhaca até
dezembro de 2005 de acordo com a licenga do Conselho Central de Controle a
Poluigcédo, a autoridade maxima de controle a poluicdo (CPCB, 2003 apud PANT et
al., 2007).

De acordo com Pinto (1999), dentre as diversas formas de destinagao dadas
a vinhacga, a disposi¢cédo “in natura” na lavoura, através da fertirrigagdo, apesar de
contribuir para livrar os cursos d'aguas superficiais desse poluente, € uma
alternativa que nao pode ser aplicada arbitrariamente em todas as situacdes.
Existem limitacbes geograficas fazendo com que grande parte da vinhaga seja ainda
descarregada em areas de sacrificio, além de riscos de contaminagao do lencol
freatico, através de doses excessivas (SABADIA, 1994).

Sendo assim, ha a necessidade de um tratamento prévio antes do descarte
da vinhacga ao solo. Luksenberg et al. (1980), em seu trabalho, descreve algumas
possibilidades de tratamento da vinhaga como as lagoas de estabilizagdo, filtros
bioldgicos (digestdo aerdbia e anaerdbia), tratamento fisico-quimico, produgdo de
proteina, produgdo de metano, langamento “in natura” na lavoura, reciclagem

industrial, osmose reversa, evaporacao, incineragao e lagoas de aguape.
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2.2. DIGESTAO ANAEROBIA

2.2.1. Etapas da digestao anaerébia

A despoluicdo da agua residuaria industrial tem sido cada vez mais fonte de
estudos para evitar impactos ambientais. A decomposicdo anaerobia da matéria
organica pode ser considerada como uma das mais antigas tecnologias para
estabilizagao do efluente.

O tratamento anaerobio converte os poluentes organicos (DQO, DBO)
presentes na agua residuaria em pequena quantidade de lodo e uma grande
quantidade de biogas (metano e diéxido de carbono), restando uma fragao de dificil
degradacao.

A degradacdo bioldgica de compostos organicos complexos ocorre em
varios estagios bioquimicos consecutivos (reagées em cadeia), cada qual realizado
por diferentes grupos de microrganismos especificos. Varios produtos intermediarios
sao continuamente gerados e imediatamente processados, havendo a necessidade
dos varios estagios ocorrerem na mesma velocidade a fim de evitar disturbios, como
0 acumulo de acidos, que pode resultar na faléncia do reator. Isso também pode
ocorrer se nao houver monitoramento de variaveis importantes para o controle da
digestdo anaerdbia como, por exemplo, temperatura, pH, nutrientes, taxa de
carregamento organico e produgado de metano por microrganismos (RAJESHWARI
et al., 2000).

Simplificando o processo de degradacgao, quatro fases principais podem ser
distinguidas (Figura 2.2), podendo haver a inclusao de uma quinta fase, dependendo
da composigédo quimica do despejo a ser tratado, como a seguir:

o Hidrdlise: hidrolise de materiais particulados complexos (polimeros)
em materiais dissolvidos mais simples (moléculas menores), os quais podem
atravessar as paredes celulares dos microrganismos fermentativos. Esta converséo
de materiais particulados em materiais dissolvidos € conseguida através da agao de
exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas.

o Acidogénese: os produtos soluveis oriundos da fase de hidrélise séo

metabolizados no interior das células das bactérias fermentativas, sendo convertidos
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em diversos compostos mais simples, os quais sao entdo excretados pelas células.
Os compostos produzidos incluem acidos graxos volateis, alcoois, acido latico, gas
carbbnico, hidrogénio, aménia e sulfeto de hidrogénio, além de novas células
bacterianas. Como os acidos graxos volateis sdo os principais produtos dos
organismos fermentativos, estes sao usualmente designados de bactérias
fermentativas acidogénicas (exemplo, espécies Clostridium e Bacteroids).

o Acetogénese: as bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela
oxidagao dos produtos gerados na fase acidogénica em substrato apropiado para as
bactérias metanogénicas. Os produtos gerados pelas bactérias acetogénicas sédo o
hidrogénio, o dioxido de carbono e o acetato.

o Metanogénese: etapa final do processo de degradacédo anaerdbia de
compostos organicos em metano e diéxido de carbono efetuada pelas arqueas
metanogénicas. Em funcéo de sua afinidade por substrato e magnitude de produgao
de metano, as metanogénicas sao divididas em dois grupos principais:

o Metanogénicas acetoclasticas: formam metano a partir do acido
acético ou metanol. Sdo os microrganismos predominantes na digestdo anaerdbia,
responsaveis por cerca de 60 a 70 % de toda a produgdo de metano. Pertencem a
dois géneros principais: Methanosarcina (formato de cocos) e Methanosaeta
(formato de filamentos).

o Metanogénicas hidrogenotréficas: praticamente todas as
espécies conhecidas de bactérias metanogénicas sdo capazes de produzir metano a
partir de hidrogénio e diéxido de carbono. Os géneros mais frequentemente isolados
em reatores anaerobios sdo: Methanobacterium, Methanospirillum e
Methanobrevibacter.

o Sulfetogénese: a producdo de sulfetos € um processo no qual o
sulfato e outros compostos a base de enxofre sao utilizados como aceptores de
elétrons durante a oxidagdo de compostos orgéanicos. Durante este processo,
sulfato, sulfito e outros compostos sulfurados sédo reduzidos a sulfeto, através da
acao de um grupo de microrganismos anaerobios estritos, denominadas bactérias
redutoras de sulfato (ou bactérias sulforedutoras).

Na presenca de sulfato, as bactérias redutoras de sulfato (BRS) passam a
competir com os microrganismos fermentativos, acetogénicos e metanogénicos

pelos substratos disponiveis. A importancia dessa competicdo bacteriana é maior
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quando ocorre o aumento da concentracdo relativa de SO42 em relagdo a

concentragcédo de DQO.

Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

Bactérias Fermentativas
(Hidrdlise)

A\ 4

Organicos Simples
L (Agucares, Aminoacidos, Peptideos) J

Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)

Acidos Organicos
(Propionato, Butirato, etc) ~ [------------------] -ooa

Bactérias Acetogénicas
(Acetogénese)

\ 4
Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

A

»
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H, + CO2 Acetato

Bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio

Bactérias Metanogénicas
(Metanogénese)

CH4 + CO» <
Metanogénicas Metanogénicas
hidrogenotroficas Acetoclasticas
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Bactérias Redutoras de Sulfato
(Sulfetogénese)

\ 4
A

Figura 2.2 - Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestao

anaerobia (com reducéo de sulfato). Fonte: Chernicharo (1997).
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2.3. REATORES EMPREGADOS NO TRATAMENTO ANAEROBIO

Em anos recentes, atencdo consideravel tem sido dada ao desenvolvimento
de reatores para tratamento anaerébio de residuos conduzindo a conversdo de
moléculas organicas em biogas.

Devido a necessidade da operagdo dos reatores anaerdbios com baixos
tempos de detencao hidraulica (TDH) e elevados tempos de retengao celular (TRC),
foram desenvolvidos sistemas que incorporaram mecanismos de retencdo de
biomassa, denominados sistemas de alta taxa. Os reatores anaeroébios de alta taxa
podem ser classificados em dois grandes grupos, de acordo com o tipo de
crescimento de biomassa no sistema: crescimento disperso ou aderido
(CHERNICHARO, 1997).

Os dois processos mais conhecidos para o tratamento anaerdbio com
crescimento aderido sdao os filtros anaerdbios e o0s processos de leito
expandido/fluidizado, utilizados para o tratamento de residuos organicos
carbonaceos (METCALF & EDDY, 1979).

Estes reatores de alta taxa, podem suportar carregamentos organicos
elevados de até 24 kgDQO/m3.d e alta velocidade de fluxo ascendente de 2-3 m/h a
um baixo tempo de detencdo hidraulica (LETTINGA, 1995 apud RAJESHWARI et.
al., 2000). Entretanto, a eficiéncia de tratamento desses reatores é sensivel a
parametros como composi¢gdo da agua residuaria, especialmente a concentragao
dos varios ions e presenga de compostos toxicos tal como fenol (RAJESHWARI et.
al., 2000).

Todos os processos modernos de biometanacédo de alta taxa sdo baseados
no conceito de retencdo de biomassa por algum modo de imobilizagdo ou auto-
imobilizagdo (reator UASB) do lodo bacteriano (ALVES et. al., 1994). Esta é
alcancada por um dos métodos abaixo:

o Formagéo de agregados de lodo altamente sedimentados combinados
com separagao de gas e lodo sedimentando, por exemplo, reator UASB e reator
anaerobio com crescimento disperso.

o Adesdo bacteriana em particulas de materiais suportes de alta
densidade, por exemplo, reatores de leito fluidizado e reatores anaerébios de leito

expandido.
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o Imobilizagdo do lodo agregado entre o empacotamento do material
fornecido para o reator, por exemplo, filtro anaerébio de fluxo descendente e filtro
anaerdébio de fluxo ascendente e RAHLF.

O tipo de reator tem influéncia significativa na retencao e estratificagao da
biomassa, caracteristicas que determinam limitacbes de ordem cinéticas e
termodindmicas (AQUINO, 2005).

Alguns exemplos de reatores de alta taxa estado apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Processos tipicos e desempenho para processos anaerdbios usados

para tratamento de agua residuaria.

DQO afluente Cal:X:rggnto Eficiéncia de
Reator TDH (h) gan Reducéo de
(mg/L) Orgénico DQO (%)
(kgDQO/m?®.d)
Processo de
contato 1.500-5.000 2-10 0,48-2,40 75-90
anaeroébio
UASB 5.000-15.000 4-12 4,00-12,01 75-85
Leito fixo 10.000-20.000 24-28 0,96-4,81 75-85
Leito 5.000-10.000 5-10 4,81-9,61 80-85
expandido

Fonte: Gavrilescu (2002)

Os reatores e processos mais comuns podem ser agrupados da seguinte
maneira: digestdo anaerobia de mistura completa, processos de contato anaerdbio,
leito de fluxo ascendente, leito de fluxo descendente, leito fluidizado, leito expandido,
UASB.

A Tabela 2.7 resume algumas das caracteristicas importantes desses

reatores.
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Tabela 2.7 - Caracteristicas de diferentes tipos de reatores.

Tipo de Duracao Efeito de Reciclo Dispositivo _ Taxas de
da . de Meio carregamento
reator rtid canais do ~ it tioi TDH (d)
anaerébio  Parida preferenciais efluente separagao - suporte |p|ca33
(més) gas-solido (kgDQO/m".d)
CSTR - N30 possui Nao — \iz0 requer Nao 0,25-3 10-60
requer essencial
Contato - N&o existe Nao N&o requer Nao. 0,25-4 12-15
requer essencial
UASB 4-16 Baixo Ndo  Essencial Nao 10-30 0,5-7
requer essencial
A F|Itr9 . 3-4 Alto Nao Benéfico  Essencial 1-40 0,5-12
naerobio requer
AAFEB” 3-4 Pouco Requer Nao requer Essencial 1-50 0,2-5
AFB” 3-4 N3o existe ~ Requer  Benéfico Essencial 1-100 0,2-5

Fonte: Rajeshwari et al. (2000)

* CSTR: Reator Continuo de Tanque Agitado

** AAFEB: Reator Anaerdbio de Leito Fixo — Filme Expandido
*** AFB: Leito Fluidizado Anaerdbio

A configuragcdo mais popular de reator de alta taxa é o reator UASB que vem
sendo usado extensivamente no tratamento anaerdbio de efluentes de diferentes
fontes, principalmente, industrias alimenticias, cervejarias e agua residuaria
municipal. A biomassa ativa na forma de granulos de lodo é retida no reator por
decantacado direta alcancando elevados tempos de retengdo celular. A principal
vantagem é que este sistema requer menores investimentos quando comparado aos
filtros anaerdbios e reatores de leito fluidizado. Entre as desvantagens, ele tem um
longo periodo de partida necessitando de quantidade suficiente de lodo para uma
partida mais rapida. Além disso, pode ocorrer significativa lavagem da biomassa
durante a fase inicial do processo.

Por outro lado, em reatores de filme fixo ha a necessidade de meio suporte
para imobilizacdo da biomassa. A agua residuaria €& distribuida
ascendentemente/descendentemente ao meio suporte. Esses reatores oferecem
vantagens como simplicidade de construgcido, eliminagdo de mistura mecanica,

melhor estabilidade as altas taxas de carregamento e capacidade de resistir a
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grandes cargas de choque tdxicas e organicas (RAJESHWARI et al., 2000), mas
possui, como principal limitagdo, volume relativamente grande comparado a outros
reatores de alta taxa devido ao volume ocupado pelo meio. Outra restricdo é o
entupimento do reator devido ao aumento da espessura do biofilme e/ou alta
concentragao de solidos suspensos na agua residuaria.

Outro reator que tem a necessidade de meio suporte para o crescimento e
fixacdo do biofilme é o reator anaerdbio de leito fluidizado. A fluidizagcado é aplicada
com a finalidade de se obter um contato mais intimo e uniforme entre um ou mais
fluidos e particulas sélidas. Um leito € considerado fluidizado quando as particulas
solidas se comportam como um liquido. Isso acontece quando o peso das particulas
equivale ao empuxo provocado pelo fluido, fazendo com que as particulas se
movam em torno das suas posigdes inicialmente fixas. Sob estado de fluidizacao,
cada meio provém uma grande area de superficie para formagéo e crescimento do
biofilme. A capacidade de fixacao da biomassa mantém e promove a eficiéncia e
estabilidade ao sistema, possibilitando altas taxas de carregamento organico e
melhor resisténcia a presenca de inibidores.

A tecnologia de leito fluidizado € mais efetiva do que a tecnologia de filtro
anaerobio, pois ela favorece o transporte de células microbianas do bulk para a
superficie e aumenta o contato entre os microrganismos e substrato (SOWMEYAN
et al., 2007). Estes reatores tém varias vantagens sob os filtros anaerébios tais como
eliminagao do entupimento do leito, baixa perda hidraulica combinada com melhor
circulagcao hidraulica e boa area de superficie por unidade de volume do reator.
Finalmente, o custo capital € menor devido aos volumes reduzidos do reator.
Entretanto, a recirculacdo do efluente pode ser necessaria para alcangar a expansao

do leito como no caso de reator de leito expandido.

2.3.1. Meio Suporte e Biofilme

Reatores com células imobilizadas sao largamente utilizados em situagdes
em que a capacidade do bioreator, quando usando livremente microrganismos
suspensos, € limitada pela concentracdo de biomassa ativa e tempo de residéncia

hidraulico. A imobilizacdo microbiana € especialmente util para produtores



Revisdo Bibliogréfica 23

anaerdbios de metano limitados pelo crescimento lento e necessidade de muita
energia (MELIDIS et al., 2003).

No caso de reatores anaerobios de leito fluidizado, a biomassa deve
constituir apenas um biofilme. Este é definido como uma estrutura complexa de
células e produtos celulares, como polimeros extracelulares, que formam granulos
grandes e densos livremente ou crescem fixos a superficie dos sélidos fixos
(biofilmes estaticos) ou em suportes suspensos (biofilmes suportados em particulas)
(NICOLELLA et al., 2000). Ou seja, em biofilmes, os microrganismos sao incrustados
em uma matriz de substancias poliméricas organicas extracelulares produzidas pela
atividade microbiana e também pode conter substancias inorganicas e abidticas
(MUSSATI et al., 2005).

Sabe-se que o melhor material suporte a ser utilizado para a imobilizagao
microbiana sera aquele que permitir obter melhores eficiéncias de remocido de
substrato para a mesma carga organica aplicada, mesmo tipo de substrato e nas
mesmas condi¢des de operagao. Seu desempenho esta ligado a capacidade de
retencdo de biomassa que, por sua vez, esta relacionada com a rugosidade,
hidrofobicidade, interacdes eletrostaticas e com a porosidade e tamanho dos poros
do suporte. Outros requisitos desejaveis para materiais suportes sao: serem
estruturalmente resistentes, biologicos e quimicamente inertes, suficientemente
leves, possuirem grande area especifica, possibilitarem a colonizagao acelerada dos
microrganismos, apresentarem formato n&o achatado ou liso e pregos reduzidos.

O material mais amplamente utilizado € a areia, provavelmente por razdes
de disponibilidade e custo (HEIUNEN et al., 1986). Outros materiais tém sido
testados como vidro poroso (JORDENING, 1992), carvao ativado (FOX et al., 1990),
sepiolita (BALAGUER et al., 1992), poliestireno (DAMIANO, 2005) e zedlitas
(FERNANDEZ et al., 2007).

A influéncia do tipo de suporte na adesao e formacao do biofilme de culturas
puras e mistas foi estudada por Gjaltema et al. (1997a) apud Nicolella et al. (2000)
usando suportes suspensos (esferas de vidro padrbes, rugosas, hidrofobicas e
carregadas positivamente, areia e graos de basalto) em reatores de leito fluidizado
trifasico em escala de laboratdrio. Os resultados mostraram claramente que nesse
tipo de reator as condi¢des hidrodinamicas e colisbes entre as particulas controlaram
a formagao do biofime. O aumento da rugosidade da superficie dos suportes

promoveu o acumulo de biofilme nos suportes suspensos, enquanto que as



Revisdo Bibliogréfica 24

caracteristicas fisico-quimicas da superficie dos suportes provaram ser menos
importantes.

Os materiais suportes convencionais fabricados para adsor¢do microbiana e
formagao do biofilme tém a principal desvantagem do desprendimento da biomassa
devido as forcas abruptas hidrodinamicas e interacdes particulas-particulas durante
colisdes. A colonizagao microbiana nos macroporos da alta area da superficie dos
materiais suportes evita o risco de desprendimento da biomassa, proporcionando
acumulo substancial de biomassa por unidade de volume do reator.

Sabe-se que a imobilizacdo em suportes porosos pode ser problematica
devido a efeitos difusionais internos enquanto que a utilizagdo de suportes inertes,
como argila, pode ter efeito estimulatério ou inibitério na atividade metanogénica
devido as interagdes quimicas entre o material e o meio de cultura (MURRAY e van
den BERG, 1981; BONASTRE e PARIS, 1988).

A capacidade do reator (expressa em termos do coeficiente tempo-espaco)
de imobilizacdo das células depende, em uma dada concentracdo, da atividade
especifica dos microrganismos. Esta, por sua vez, reduz dentro dos microporos
devido a limitacdo de difusdo dos substratos. Este fato pode ser visualizado na
Figura 2.3 investigando a distribuicdo de espécies metanogénicas acetoclasticas
dentro da estrutura dos macroporos de esferas de vidro perfuradas (Siran) por meio
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Observa-se que na superficie dos
poros houve predominio de Methanosarcina barkeri reduzindo dentro dos poros,
tornando predominante os filamentos de Methanosaeta concili (WANDREY et al.,
1983 e BRUNE et al., 1982 apud MELIDIS et al., 2003).
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Porosidade: 40%
Distribuigdo do tamanho do poro: 120-300 & m
Espessura da parede: 3 min

Figura 2.3 — MEV apresentando o padréo de colonizagdo em anéis Rasching feitos
de Siran no tratamento anaerdbio de condensados de sulfeto: (a) interior e (b)

superficie dos macroporos. Fonte: Melidis et al. (2003).

2.4. ASPECTOS MICROBIOLOGICOS

Em geral, os niveis populacionais relativos aos grupos microbianos
(acidogénicos, acetogénicos, metanogénicos) e as espécies de cada grupo presente
dependem das caracteristicas da agua residuaria bem como das condigdes
operacionais e ambientais, como por exemplo, o tipo de substrato e a taxa de
carregamento organico, configuragdo do sistema, tipo de material suporte inerte e
acao da tensdo de cisalhamento. Qualquer tipo de perturbacdo no sistema pode
conduzir a mudancas nos tipos das espécies e seus niveis populacionais relativos,

que refletem consequentemente no desempenho do reator, tornando-se evidente a
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importancia do desenvolvimento de um biofilme bem balanceado e adaptado e
métodos para monitorar sua estrutura (MUSSATI et al., 2005).

Os esforgos para avaliar as comunidades microbianas de processos de
tratamentos anaerdbios tém utilizado principalmente os parametros classicos, tais
como os solidos suspensos volateis (SSV) ou usado isolamento de culturas puras e
microscopia eletrdnica de varredura para obter conhecimento tanto da morfologia
quanto da composi¢gdo das populagdes anaerdbias coexistindo na estrutura do
biofilme dos digestores. Tanto os parametros classicos quanto MEV s&o capazes de
fornecer informagdes sobre os microrganismos, mas podem nao ser suficientes.

Um parametro importante, para a eficiéncia de sistemas de tratamento
anaerobio é a capacidade metanogénica acetoclastica, que pode ser determinada
medindo-se a atividade metanogénica especifica (AME). Entretanto, nenhum desses
parametros pode explicar o sistema de tratamento biolégico onde as falhas sempre
permanecem inexplicadas, parcialmente devido a falta de informagao sobre os
microrganismos constituintes. A determinag&o dos principios basicos da estrutura e
funcdo dos microrganismos que governam os processos de tratamento bioldgicos
podem ajudar no projeto de sistemas de tratamento bioldgico otimizado com taxas
menores de falhas (AKARSUBASI et al.,, 2005), mas o numero de espécies
procarioticas conhecidas atualmente (incluindo os 2 dominios: Bacteria e Archaea) é
muito pequeno comparado com a diversidade de microrganismos e ilustra como é
dificil obter um quadro completo da diversidade bacteriana de um ecossistema
confiando apenas na metodologia convencional (SANZ et al., 2007).

Recentemente, mais pesquisas foram conduzidas para relacionar a
eficiéncia dos sistemas de tratamento biolégico a sua comunidade microbiana
usando técnicas moleculares tais como analise de fragmentos de genes clonados
16S rRNA, eletroforese de gel gradiente desnaturante (DGGE) e/ou hibridizagcao de
fluorescéncia in situ (FISH) com investigagbes de DNA (CURTIS et al.,, 2003;
FERNANDEZ et al.,, 1999; GODON et al.,, 1997; PEREIRA et al., 2002 apud
AKARSUBASI et al., 2005).

A possibilidade de identificar populagdes especificas de microrganismos em
seu habitat nativo sem a necessidade de isola-los esta revolucionando a ecologia
microbiana e originando varias novas aplicagdes em numerosos campos de

pesquisa.
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No tratamento de agua residuaria, as técnicas de biologia molecular tém sido
aplicadas principalmente ao estudo de flocos (lodo ativado) e biofilmes que crescem
em sistemas de tratamento aerdbio (filtros bioldgicos) (SANZ et al., 2007), embora
venha crescendo rapidamente o uso em biofilmes anaerdbios.

As técnicas moleculares desenvolvidas durante a década de 1990
revolucionaram a pesquisa ecoldgica microbiana. Entre elas, a clonagem e a criagao
de uma biblioteca genética, DGGE e FISH se sobressaem. Tanto o DGGE quanto o
FISH tém sido extensamente empregados.

A técnica FISH esta sendo atualmente usada para a elucidagao da
composicdo, quantificacdo e distribuicdo de grupos bacterianos diferentes em
granulos e biofilmes, bem como sua estrutura (SANZ et al., 2007). As publica¢des
que detalham mais a aplicacédo de FISH em digestdo anaerdbia tém lidado com a
interagao e distribuicdo de grupos troficos tais como a bactéria que reduz o sulfato e
a arquea metanogénica em reatores metanogénicos/sulfetogénicos (SANTEGOEDS
et al., 1999 apud SANZ et al., 2007) ou diferenciacédo entre a metanobactéria
acetoclastica e hidrogenotrofica, e dentro deste grupo entre Methanosaeta e
Methanosarcina (GONZALEZ-GIL et al., 2001; ROCHELEAU et al., 1999 apud SANZ
et al., 2007).

Por outro lado, o DGGE é um método rapido e simples que fornece padroes
de bandas caracteristicas para amostras diferentes, permitindo rapida descricdo da
amostra, enquanto retém a possibilidade de uma analise genética mais completa
pelo sequenciamento de bandas particulares. Os métodos com base na reagdao em
cadeia polimerase (PCR), ou seja, clonagem e DGGE tém se mostrado adequados
para identificar os microrganismos que formam o lodo.

A técnica do DGGE é menos utilizada no tratamento de agua residuaria
anaerdbia, embora ultimamente venha sendo amplamente utilizada. Assim, por
exemplo, o DGGE tem sido usado para a avaliacdo da diversidade microbiana do
lodo granular de reatores UASB que tratam aguas residuarias de cervejarias,
destilarias de alcool e fabricas de polpa celuldsica ndo branqueada.

A descri¢ao global da populagdo de um ecossistema de digestdo anaerobia
foi estudada por Godon et al.(1997) através do uso de identificagdo de pequenas
subunidades rDNA. O reator de leito fluidizado, que foi alimentado com vinhaca de
vinho, possui varias vantagens para essa analise. Um leito fluidizado gera um

ecossistema com base no biofilme, o qual é muito estavel ao longo do tempo. O
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substrato quase estéril garante que ndo ocorram mudangas dos microrganismos
encontrados no biofilme. Isto permite investigar uma comunidade microbiana estavel.
Apo6s amplificagdo do PCR, quatro pequenas subunidades de conjuntos de clone de
rDNA de populag¢des de Bacteria, Archaea, Procarya e Eucarya foram estabelecidas.
A estrutura da comunidade foi determinada por analises filogenéticas de unidade
taxondmica operacional (OTU) de 579 sequéncias parciais de rDNA. Um total de 146
OTUs foram encontradas compreendendo 133, 6 e 7 dominios de Bacteria, Archaea
e Eucarya, respectivamente. Trés das seis OTUs da Archaea corresponderam a
95% da populagédo Archaea e sao muito parecidas com as espécies metanogénicas
conhecidas: Methanosarcina barkeri, Methanosarcina frisius e Methanobacterium
formicicum. Em contraste, as trés outras OTUs da Archaea s&o incomuns e sao
relativas a microrganismos termofilicos tais como Crenarchaea ou Thermoplasma
spp.

A aplicagao mais importante de DGGE é monitorar mudangas dindmicas em
comunidades microbianas, especialmente quando muitas amostras tém que ser
processadas. Ha multiplas aplicagdes de DGGE referente a processos de digestao
anaerodbia tais como os estudos sobre diferengas entre os reatores mesofilicos e
termofilicos, demonstrando a biodiversidade mais baixa em reatores termofilicos
usados para o tratamento de aguas residuarias geradas pela industria farmacéutica
(LAPARA et al.,, 2000); a analise das mudancas observadas na diversidade
bacteriana de um digestor anaerdébio tratando residuo sélido urbano (SILVEY et al.,
2000) e estudos sobre as mudangas em comunidades bacterianas em um CSTR em
resposta a taxa de diluicdo (UENO et al., 2001).

Pesquisa recente foi realizada por McHugh et al. (2003) que avaliaram as
estruturas da comunidade metanogénica de seis lodos anaerdbios utilizando
técnicas independentes de cultura. Os lodos foram obtidos de bioreatores em escala
de laboratério e grande escala, tratando uma variedade de aguas residuarias de
baixa e alta carga, simples e complexa em temperaturas psicrofilicas (10 — 14°C),
mesofilica (37°C) e termofilica (55°C). A analise de restrigdo do rDNA amplificado
identificou 18 unidades taxon6micas operacionais metanogénicas nas seis amostras.
O sequenciamento de gene 16S rRNA e a reconstrugéo filogenética demonstraram
que cinco grupos separados de metanogénicas foram representados com espécies

dominantes semelhantes a Methanosaeta em todos os lodos, mas particularmente
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em amostras de um bioreator psicrofilico tratando esgoto sintético de baixa carga
(75% de todos os clones detectados).

Outra aplicacdo de técnica de biologia molecular foi através do
monitoramento da estrutura da comunidade microbiana por analises de DGGE de
fragmentos de genes 16S rRNA realizada por Akarsubasi et al. (2005) ao estimarem
o efeito da composicao do efluente de uma industria farmacéutica sobre a
diversidade da populagdo arquea em um CSTR anaerobio. Cinco diferentes taxas
arqueais foram identificadas e as sequéncias arqueais predominantes pertenceram a
Archaea metanogénica. Duas destas apresentaram a maior identidade de sequéncia
com Methanobacterium formicicum e Methanosaeta concilii. Os tipos de arqueas
presentes mudaram pouco em resposta a mudar a composi¢ao da alimentagao, mas
a relativa contribuicdo de organismos diferentes identificados nos perfis do DGGE

arqueal realmente mudou.

2.5. TRATAMENTO ANAEROBIO DA VINHAGA

No Brasil, a producédo do acucar e alcool é feita a partir do processamento
da cana-de-agucar, destacando-se o Estado de S&o Paulo como maior produtor
(OMETTO, 2000) enquanto que nos paises europeus, eles sdao produzidos a partir
do processamento da beterraba, podendo ainda ocorrer a producdo através de
centeio, cevada, trigo (BLONSKAJA et al., 2003) entre outros, gerando vinhaga com
caracteristicas semelhantes a formada a partir da cana.

Sendo assim, varias pesquisas tém sido realizadas com vinhacas de
diferentes origens de acordo com o pais em que a pesquisa se desenvolve como,
por exemplo, no estudo preliminar realizado da degradacgéo aerdbia da vinhaga de
melago de beterraba, realizado por Jiménez et al. (2003), usando o fungo Penicillium
decumbens. Esta pesquisa mostrou que este fungo produz uma descolorizagao da
vinhaca no primeiro dia de incubacdo alcancando uma descolorizagdo maxima de
40% com reducdo simultdnea de 70 % do seu conteudo fendlico. Um estudo
comparativo prévio da digestdo anaerdbia desta vinhaga nao tratada e previamente
tratada realizado em bioreatores de células suspensas operando em modo continuo

demonstrou que para o melago nao tratado, a eficiéncia de reducao de DQO reduziu



Revisédo Bibliografica 30

consideravelmente de 93,7 % a 68,6 % quando a TCO aumentou de 1,5 a 7,5
ngQO/m3.d e TDH reduziu de 53,5 a 10,6 dias. Ao contrario, para 0 melago
previamente fermentado com P. decumbens, a redugdo na porcentagem de
eficiéncia de redugdo de DQO com aumento da TCO foi gradual e menos notavel do
que aquele observado para o melago nao tratado, na mesma variagao de TCO (1,5 a
7,5 kgDQO/m®.d). Este estudo também demonstrou que, no caso do melaco nao
tratado, a taxa de produgao volumétrica do metano aumentou progressivamente com
aumento na TCO de até 5,5 ngQO/m3.d, depois observou-se redugao acima da
variacao testada. Esta reducdo na producdo de metano para valores de TCO mais
altos demonstraram a ocorréncia de um processo de inibigao, que pode ser atribuido
a uma inibicdo dos microrganismos metanogénicos a altos valores de TCO como
consequéncia do aumento de AVT no efluente e razdo AVT/alcalinidade. Outro
estudo similar foi realizado por Jiménez et al. (2006), mas desta vez para analises
cinética da digestdo anaerdbia de vinhagca nao tratada e previamente tratada com
Penicillium decumbens.

A viabilidade do tratamento anaerdbio da vinhaga de cana-de-agucar no
Brasil foi comprovada com o uso de reatores UASB, sob condicbes mesofilicas e
termofilicas (VAZOLLER, 1995).

A biodigestao termofilica da vinhaga alcancga eficiéncias de tratamento e
rendimento de metano similares ao tratamento mesofilico, porém, com o dobro da
carga organica de entrada, segundo Wilkie et al. (2000), sendo, assim, um processo
favoravel para as industrias que geram grande quantidade de vinhagca. Porém,
atualmente, estdo sendo implantados, em muitas industrias, sistemas de
aproveitamento da energia térmica do residuo no préprio processo de produgéo
(VACCARI et al., 2003). Portanto, com a tendéncia mundial crescente de
implantacao deste sistema, o uso de processos mesofilicos passa a ser interessante
no tratamento desse despejo.

Diante desse contexto, a viabilidade da digestdo anaerdbia termofilica (55-
57°C) da vinhaga de cana-de-agucar em uma planta piloto de larga escala (reator
UASB de 75 m?®) na Usina de Alcool Sdo Martinho foi avaliada por Souza et al.
(1992) com o objetivo de se obter a estabilidade do processo para alcangar o dobro
da carga orgéanica geralmente aplicada em reatores UASB mesofilicos de larga
escala tratando vinhaca (de 15 para 30 kgDQO/m?3.d). A vinhaga foi utilizada na

maior parte dos experimentos (safra), mas, no periodo de entressafra, teve que ser
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diluida para alcangar as caracteristicas da vinhaca utilizada. O reator, por sua vez,
foi operado durante 280 dias e inoculado com uma mistura de lodo mesofilico de
tratamento de esgoto e estrume levando 50 dias para adaptagdo da cultura
mesofilica a nova condigdo termofilica. Apos alcancar taxa de carga organica de,
aproximadamente, 15 kgDQO/m?3.d, o processo comegou a deteriorar-se causando
um aumento na concentracdo de acidos volateis, reducdo do pH efluente, redugao
da taxa de DQO removida e do fator de producdo de gas, tendo sido necessaria a
reducdo da carga organica para menos de 5 kgDQO/m?3.d. Posteriormente, apds
estabilizagcdo, a carga foi aumentada para 15 kgDQO/m3.d e o reator passou a
apresentar comportamento estavel. A granulagcao foi essencial para a estabilizagcao
do processo que permitiu que a carga organica fosse dobrada (de 15 para 30
kgDQO/m?3.d) sem aumento da concentragdo de acidos volateis e sem reducéo do
pH efluente, da taxa de redugcdo de DQO ou produgédo de gas. Com as taxas de
carga organica alcangadas (25-30 kgDQO/m3.d), obteve-se conversdo da matéria
organica (72 % de redugado de DQO) com tempo de detencdo hidraulico de 10,8
horas e taxa de producédo de biogas de cerca de 10 m3*m?3.d. Analises do efluente
mostraram um alto grau de remocéao de sulfato (cerca de 98 %) e, como esperado,
nao houve remocgao de potassio, considerado benéfico para a fertirrigagao.

A possibilidade de tratamento anaerdbio termofilico de vinhaca de melago de
cana usando um reator UASB de 140 L foi testada por Harada et al. (1996) durante
um periodo de 430 dias. As TCOs foram aplicadas até 28 kgDQO/m?®.d com reducgéo
do TDH para uma concentracao afluente fixa de 10 gDQOJ/L. Eficiéncias de reducao
de DQO durante todo o experimento foram relativamente baixas de 39 % a 67 %
enquanto as remoc¢des de DBO foram mais satisfatorias, maiores que 80 %. O baixo
desempenho do reator quanto a eliminagdo de DQO pode ser provavelmente
atribuido a baixa degradabilidade do proprio residuo.

Pesquisa mais recente utilizando reator UASB no tratamento anaerébio de
vinhaga de cana operado em temperatura na faixa termofilica (55°C) e submetido ao
aumento progressivo de carga organica foi estudada por Viana (2006). Apos 55 dias
de adaptacdo com carga organica que variou de 1 a 2 gDQO/L e TDH de 5 a 5,5
dias, o reator foi operado alcangando carga organica volumétrica maxima de 6,5
kg/m?®.d, eficiéncia maxima de redugdo de DQO de 83 % (para carga organica de 3,5
gDQO/L.d) e TDH médio de 1,34 dias. Apds carga de choque no sistema ao atingir

carga organica volumétrica maxima, esta foi reduzida gradualmente para 2 kg/m®.d.
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Devido a problemas operacionais, houve parada no sistema e tentativa de
enriquecimento da populagdo metanogénica através de substratos sintéticos, acidos
organicos volateis e etanol diluido. Os acidos organicos volateis provocaram carga
de choque e inibigdo do processo de degradagdo anaerdbia enquanto o etanol
diluido foi um sucesso para recuperagao do sistema.

Além do reator UASB, varias outras configuragdes de reatores foram
avaliadas no tratamento anaerdbio da vinhaga, entre elas, o reator de leito fixo
utilizado por Seth et al. (1995) usando meio suporte de baixo custo (granulos de
tijolos). Para o TDH de 3 dias, correspondendo a uma TCO de 22 kgDQO/m®.d,
alcangou-se na fase metanogénica uma eficiéncia de redugcao de DQO de 71,8 % e
producdo de biogas de 0,45 m*kgDQOremovida. Analises de sélidos volateis totais
revelaram que 75 % da biomassa fixa a superficie do meio suporte inerte
desempenharam importante papel na eficiéncia do reator metanogénico. Quando
comparado ao carvao ativado granular (GAC), concluiu-se que o meio suporte
utilizado no estudo apresentou desempenho comparavel ou até melhor devido ao
tamanho dos poros do suporte.

Goyal et al. (1996) pesquisaram o tratamento anaerdébio da vinhaca de
melago de cana através de um reator de leito fixo bifasico usando carvao ativado
granular como meio suporte para fixagdo e crescimento dos microrganismos na
segunda fase. Na primeira fase, a vinhaga neutralizada foi tratada com acidogénicas
para produzir acidos organicos volateis, que sao facilmente utilizaveis pelas
metanogénicas para produgdao do gas metano. Eficiéncia de redugao de DQO de
67,1 % e producdo de gas de 0,45 m*kgDQOremovida, com 70 % de contetido de
metano, foram alcangadas na fase metanogénica com TDH de 4 dias,
correspondendo a uma TCO de 21,3 kgDQO/m>.d. Aproximadamente 50 % de
reducdo na porosidade do meio suporte foi observada devido ao acumulo de
biomassa e inorganicos. Nenhuma inibicdo aparente da atividade metanogénica foi
observada até mesmo com concentragdo de acido propidnico de 59,1 % (2.134
mg/L) dos acidos volateis totais.

O desempenho de um filtro de contato anaerdbio em série com espuma de
poliuretano como material suporte no tratamento de vinhaga de cana foi analisado
por Vijayaraghavan et al. (2000). O efeito do TDH na eficiéncia de tratamento dos
reatores | e Il foram estimadas para diferentes concentracdes iniciais de substratos

variando de 1.500 mg/L a 19.000 mg/L. O efeito de parametros toxicos tais como
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sulfato presente na vinhaca e os parametros correspondentes tais como sulfeto total
e sulfeto de hidrogénio nao ionizado gerados durante a digestdo da vinhaca nao
influenciaram na toxicidade do sistema. Os resultados mostraram que em TDH de 4
dias, a porcentagem total de reducédo de DQO variou de 98 % a 73 % para uma
DQO afluente de 1.500 mg/L a 19.000 mg/L. O desempenho total da porcentagem
de reducédo de DQO no reator | e |l para TDHs de 2, 3 e 4 dias foram investigados.
Para TDH de 3 dias, o reator Il apresentou maior reducdo de DQO comparado ao
reator |, que claramente mostrou a fungdo do TDH na degradacdo da matéria
organica presente na vinhaga acima de uma concentragdo de DQO afluente de
5.000 mg/L.d.

Ribas (2006) avaliou o uso do tratamento anaerdbio termofilico (55°C) e
mesofilico (35°C) de vinhaca de cana-de-acucar em um reator contendo biomassa
imobilizada em espuma de poliuretano operado em bateladas sequienciais (ASBBR).
O reator foi inoculado com lodo granular de reator UASB tratando agua residuaria de
abatedouro de aves. Para o tratamento termofilico, a adaptacéo ocorreu em 50 dias
sendo alimentado com vinhaga variando de 0,3 a 1,0 gDQOJ/L. Apds essa fase, as
cargas organicas aplicadas variaram de 0,85 a 5,24 gDQO/L.d com eficiéncias de
reducéo de 43 a 78 %. O tempo de ciclo variou nas fases de operagdo em fungao
das diferentes concentragdes de vinhaca. Por outro lado, no tratamento mesofilico, o
enriquecimento do reator ocorreu com microrganismos metanogénicos através da
alimentacdo, durante 21 dias, com um substrato composto por etanol
(aproximadamente, 2,5 gDQOJ/L) e sais minerais. O reator foi submetido a cargas
organicas que variaram de 2,85 a 36 gDQO/L.d alcangando eficiéncias média de
reducao de 75 a 85 %. Analises microbioldgicas revelaram predominio de arqueias
metanogénicas do género Methanosarcina e bacilos fluorescentes para tratamento
termofilico e células semelhantes as arqueias do género Methanosaeta na operacgao
mesofilica.

A biodegradacé&o da vinhaca de cana em um reator anaerdbio hibrido, escala
de laboratério, combinando manta de lodo e filtro foi analisada por Kumar et al.
(2007). O estudo demonstrou que em TDH o6timo de 5 dias e TCO de 8,7
kgDQO/m®.d, a eficiéncia de remogao de DQO do reator foi de 79 %.

Além dos trabalhos realizados com tratamento anaerébio de cana nas mais

diversas configuragdes de reatores, como relatado acima, outras pesquisas foram
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realizadas utilizando vinhaca de diferentes origens, mas tendo destaque especial
para a utilizagao do reator anaerdbio de leito fluidizado.

Nesse sentido, Balaguer et al. (1997) compararam o desempenho de trés
diferentes meio suporte (argila, pedra-pomes e areia com 0,5 mm de didmetro médio
em todos os casos), que € um dos principais fatores que afeta a eficiéncia do
tratamento de efluentes em RALFs, em reatores anaerdbios idénticos de leito
fluidizado tratando vinhaca de vinho a temperatura de 35°C, proveniente de destilaria
de vinho. Os reatores de tubo de vidro possuiam volume total de 0,63 L sendo 0,50
m comprimento e 0,032 m diametro interno as dimensdes da zona de fluidizacao
com 50 % a expansao do leito. O método alcalinimétrico foi usado para o controle de
qualquer instabilidade nos reatores, sendo que a razdo alcalinidade
intermediaria/alcalinidade parcial (Al/AP) permaneceu abaixo de 0.4 durante a
operacgao, indicando estabilidade do processo. A partida de todos os trés reatores foi
conseguida com o aumento da carga organica de 0,47 kgDQO/m®d a 5,16
kgDQO/m?.d, usando metanol como co-substrato inicial, resultando em eficiéncias
de reducdo de DQO de, aproximadamente, 90 % nos trés reatores. Apds a
estabilizagdo em 66 dias, cada reator foi operado em cinco diferentes TDH, entre 2 e
0,5 dias, para cargas organicas entre 9 e 36 kgDQO/m>.d, respectivamente, com
uma concentragdo de DQO afluente de 18 kg/m?, obtendo-se eficiéncias de reducéo
de DQO similares nos 3 reatores (média de 80 %). Observou-se, também, que, para
a carga organica de 24,32 kgDQO/m®.d e TDH de 0,74 dias, foi alcangada eficiéncia
de reducado de DQO de até 84 % em todos os trés reatores, mas este valor ndo se
manteve com uma carga organica de 36 kgDQO/m®.d e TDH de 0,5 dias. Entretanto,
a reducgao de eficiéncia observada foi maior no reator contendo areia, concluindo-se
que argila e pedra-pomes poderiam ser suportes sélidos melhores nos processos
bioldgicos de leito fluidizado.

O desempenho de tecnologias termofilicas (55°C) anaerdbias de alta taxa,
filtro anaerdbio e leito fluidizado, tratando vinhaca de vinho, usando Siran e tubos
plasticos enrugados como meios suportes foi comparado por Pérez et al. (1998). De
acordo com os autores, o reator de leito fluidizado (25 % de expansao do leito de
Siran) foi alimentado com uma carga organica maxima de 32 kgDQO/m?®.d, obtendo-
se reducéao organica de 81,5 %, mas esta degradacao foi maxima (92,50 %) no TDH
de 0,59 dias para carga organica de 25,3 kgDQO/m?>.d. Por outro lado, o leito fixo

com Siran teve carregamento organico maximo de 23 kgDQO/m?>.d com eficiéncia de
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reducao de DQO de 75 %, sendo a maxima eficiéncia alcangada de 83,56 % no TDH
de 1,20 dias e carga organica de 12,52 kgDQO/m?®.d enquanto que o leito fixo com
tubos plasticos apresentou remogdes de DQO variando entre 75,5 e 47,89 % para
TDH entre 2,50 e 0,82 dias e carga organica aumentada gradualmente de 6,29 para
19,56 kgDQO/m?®.d. A exposicdo & sobrecarga produziu queda de pH, resultando em
baixa qualidade do efluente e lavagem da biomassa, e instabilidade para reducao de
DQO para os reatores com Siran e com tubos plasticos, respectivamente. Segundo
os autores e observando as eficiéncias obtidas acima, independente do tipo de
suporte, o reator de leito fluidizado mostrou-se mais eficaz que os reatores de leito
fixo devido, fundamentalmente, a esta tecnologia favorecer o transporte de células
microbianas do bulk para a superficie (reduzindo limitagdes pela transferéncia) e
aumentando o contato do substrato com a biomassa microbiana.

Dando continuidade a pesquisa anterior, Pérez et al. (2001) descreveram a
biodegradagao anaerébia termofilica (55°C) da vinhaga de vinho em um reator de
leito fluidizado com meio suporte poroso (Siran de 1,5-2 mm de didmetro). Segundo
os autores, resultados laboratoriais confirmaram que a tecnologia de leito fluidizado
anaerobio forneceu boa redugdo de DQO e produgdo de metano nas razdes
alimento:microrganismo (F:M) adequadas a qual pbéde ser usada como um
parametro para avaliacdo do desempenho do tratamento do leito fluidizado
anaerdbio. Remocgdes de DQO soluveis foram observadas com reducao de 96,5 a
81,5 % para TDHs de 2,5 e 0,46 dias, respectivamente, com cargas organicas de
5,88 e 32,3 kgDQO/m?3.d e conteudo de metano do biogas produzido alcan¢ado 1,08
e 9,0 m¥m?3.d. O pH manteve-se entre 8,57 e 7,65, durante todo o processo estavel,
até ocorrer um sobrecarregamento organico (TDH de 0,37 dias) acarretando em uma
rapida queda de pH para 5,5 que resultou em um efluente de qualidade inferior
(baixa eficiéncia de reducgao de substrato, 33,5 %) e cessou a geragéo de biogas. As
razoes F:M, usadas como parametro de avaliagado do reator, foram entre 0,14 e 0,76
gDQO/gSV,¢.d sendo que a porcentagem da reducdo de DQO reduziu linearmente
com aumento da raz&o F:M, de 96,5 % para 81,5 % com 0,04 e 0,55 gDQO/gSV,q.d,
respectivamente.

Fdz-Polanco et al. (2001) utilizaram RALF, volume de 1,5 litros, operado a
33°C por um periodo de 90 dias, internamente preenchido com carvao ativado
granular com particulas de diametro médio entre 0,42 e 0,85 mm. O indculo utilizado

foi lodo anaerébio de um reator de contato de industria de levedura e o substrato
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vinhaga do mosto de melago de agucar de beterraba com vazao de 100 mL/d, carga
organica de 1,7 gDQO/L.d com adigao de diferentes doses de sulfato e aménio. Os
autores obtiveram alta taxa de reducédo de DQO de 93 % e concentragdo média de
80 % (v/v) de metano no biogas. A producéao especifica de metano foi constante com
valor de 360 mLCH4/gDQO removida. O pH dentro do reator variou de 7,8 a 8,3 e o0
potencial oxi-redugao entre -425 e -435 mV.

Fernandez et al. (2001) desenvolveram dois experimentos com reatores
anaerdbios de leito fluidizado usando como meio suporte carvao ativado e zedlitas
naturais a fim de obter altas taxas de remog¢ao de matéria organica e manter as
concentragcdes de sulfeto e ambnia em variagdes permissiveis. Os reatores foram
operados durante 120 dias alcangando taxas de carregamento orgénico de 10
ngQO/m3.d com reducédo de DQO acima de 70 % e uma produgao de metano de 2
L/d. Ambos meios suportes usados no RALF mostraram bons resultados no
tratamento da vinhacga de cana.

Damiano (2005) avaliou o desempenho de um reator anaerdbio de leito
fluidizado na degradagado da vinhaga de cana-de-agucar, sob condi¢des mesofilicas.
Inicialmente, ensaios cinéticos batelada foram realizados, com vinhagas diluidas em
diferentes concentragdes, apresentando redugdes de DQO, que variaram com o
tempo de retencdo hidraulico, de 67 a 81 % e a velocidade de reacéo ocorrida foi
considerada como sendo de ordem zero, com valor médio da constante de reagao
de 10,4 mg/L.h. O reator anaerébio, de 770 cm?® e operado com TDH de 24 horas, foi
inoculado com lodo proveniente de agua residuaria de abatedouro de aves e
preenchido com particulas de poliestireno, apdés testes com diferentes meios
suportes (poliamida, poliestireno e nylon) que apresentaram boa adesdo microbiana.
O reator foi operado durante 122 dias, com valores de DQO, da vinhaga diluida,
variando de 1.009 mg/L a 15.874 mg/L e TCO aplicada variando de 1,0 a 15,9
kg/m3.d, apresentando eficiéncias médias de redugcédo de DQO de 51 % a 70 % para
valores de TCO removidas de 0,5 a 7,9 kg/m3.d. O pH manteve-se estavel, entre 6,5
e 8,5, durante todo experimento. Boa adesdao microbiana nas particulas de
poliestireno foi encontrada através das analises de microscopia eletrbnica de
varredura em todas as fases do reator.

Pesquisa mais recente foi realizada por Fernandez et al. (2007) que
estudaram a real evidéncia da zedlita como meio suporte em reatores anaerobios de

leito fluidizado tratando vinhaca de cana sob condicbes mesofilicas, isto &, reator 1
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com diametro das particulas entre 0,25 e 0,50 mm e reator 2 com diametros entre
0,50 e 0,80 mm. Através de MEV, as excelentes caracteristicas fisicas das zedlitas,
como suporte, foram observadas. A concentracdo da biomassa fixa ao suporte, em
ambos os reatores, variou entre 40 a 45 gSVT/L. Eficiéncias de redugédo de DQO téo
altas quanto 90 % foram alcangadas para TCOs de até 20 kgDQOJ/L.d. Os niveis de
AVT foram sempre menores que os limites sugeridos para faléncia do digestor. O
coeficiente de produgdo de metano foi de 0,29 LCH,/gDQOconsumida e foi
virtualmente independente da TCO aplicada. Descobriu-se, através da técnica de
hibridizagdo (hibridizagdo fluorescente in situ, FISH), que Methanosaeta e
Methanosarcina foram o0s microrganismos anaerdobios predominantes que
colonizaram as zedlitas, observando um numero reduzido de bactérias redutoras de
sulfato. Os resultados obtidos para ambos os reatores foram muito similares,
mostrando que o tamanho da particula ndo influencia significativamente a
comunidade microbiana imobilizada na zedlita.

Apos a revisao da literatura, as caracteristicas principais dos estudos mais
significativos sobre o tratamento anaerdébio da vinhaca de diversas origens e em

diferentes configuragdes de reatores, citados acima, foram resumidas na Tabela 2.8.

2.6. CONSIDERAGOES FINAIS

A partir da revisdo da literatura comprovou-se que devido as normas
ambientais cada vez mais rigidas em relagéo a vinhaga estad havendo a necessidade
de tratamento desse residuo, principalmente devido seu uso na fertirrigagdo, dentre
0s quais, o anaerdbio vem se destacando principalmente pela producéo do biogas.

Dentre os reatores utilizados para o tratamento anaerébio, o UASB vem
dominando as pesquisas no tratamento anaerobio da vinhaga, mas varios outros
tipos de reatores tém se destacado, entre eles, o RALF, apesar da maioria dos
trabalhos utilizando-o terem ocorrido fora do Brasil, com excecdo de Damiano
(2005).

Devido as caracteristicas favoraveis do RALF como, por exemplo, melhor
contato entre substrato e microrganismos, aceitagao de altas taxas de carregamento

organico e melhor resisténcia a presenga de inibidores, juntamente com os bons
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resultados obtidos nas pesquisas, optou-se pelo desafio da aplicacdo do tratamento
anaerobio mesofilico da vinhaga de cana-de-agucar, com biomassa imobilizada em
particulas de poliestireno, sob influéncia da taxa de carregamento organico.

E importante destacar, também, que a maioria das pesquisas sobre o
tratamento anaerébio da vinhaga ocorreu sob condi¢ao termofilica, sendo poucos os
resultados em condigdes mesofilicas, sendo que alguns trabalhos apresentaram

melhores resultados para o processo termofilico e outros n&o.



Tabela 2.8 — Resumo dos estudos mais significativos relacionados ao tratamento anaerébio de vinhaga de diversas origens.

Origem da

Eficiéncia de

Referéncias Tipo de reator . T (°C) TCO (kglms.d) TDH (h) DQO (mgl/L) reducgao de
vinhaga 0
DQO (%)
Soé‘fg‘g‘;t)a" UASB Cana 55 2.5-30 48 ; 62-72
Seth et al. (1995) Leito fixo Cana 2433 33.97 — 2,78 48 - 600 66,06 — 72,79 61— 75,74
Harg%%g)t al. UASB Cana 55 24— 24 100.8 - 10,08 10.000 39— 67
Go(%ag'g‘%t)a" Leito fixo difasico Cana 30 275 21,29 25-4 68.660 — 85140  84.50 — 67,11
Ba""‘(%%r?‘;t al. RALF Vinicola 35 9-36 1248 18.000 93.3 - 94,1
Pérez et al. Filtro anaerdébio .,
ra08) 0 anaer Vinicola 55 11,04 - 60 59 32,31 ] 815-97
Viiavaraahavan Filtro anaerdébio
jayarag de contato em Cana ; - 48 — 96 1.500 — 19.000 22 -98
et al. (2000) e
serie
Pe(rggoit)a" RALF Vinicola 55 11,04 - 60 59 32,31 ] 815-955
Fdz-Polancoet o F com GAC Beterraba 33 53 72 1.700 87
al. (2001)
Fem"z‘gggfft al. RALF Cana 30 1-10 11 33.000 — 66.000 50 - 90
Beterraba 254,40 —
Jiménez et al. CSTR (natural) 35 15-75 1.279,20 93,7-68,6
(2003)° Beterraba coh i
: 369,60 — 74,40 82,6 — 63,5
(pré tratada)

Damiano (2005) RALF Cana 30 11-18 24 1.009 — 15.874 51-70
Viana (2006) UASB Cana 55 03-65 24 1.500 — 6.000 54 - 83
Ribas (2006)° ASBBR Cana 35 285 - 36 ] 2.790 — 35.940 75-85

Kumar et al. Hibrido (UASB e
2007) fitro Cana ; 4531113 192 - 96 35.000 — 45.000 60 — 79

Fernandez et al.

2007 RALF Cana 30 2-20 11 ] 65 - 90

'Dados referentes a variagéo entre os trés tipos de reatores operados (reator no inicio da fluidizagdo, com 25 % de expansao do leito e filtro anaerdbio).

2Apenas dados do tratamento anaerobio. *Dados relacionados apenas ao tratamento anaerobio mesofilico.
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CAPIiTULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

As metodologias empregadas nas analises no decorrer da pesquisa, assim
como a configuragado do reator anaerdbio de leito fluidizado utilizado estdo descritas

a segquir.

3.1. INOCULO

A inoculagao do reator foi feita com lodo biolégico oriundo de reator UASB, o
qual tratava agua residuaria de abatedouro de aves (Dacar Industrial S/A, sediada
em Tieté/SP). Devido a presenca de granulos, o lodo foi triturado em liquidificador

para obtencdo de um inéculo mais homogéneo.

3.2. AGUA RESIDUARIA

Vinhaga “in natura” de mosto misto proveniente da Usina da Serra,
localizada na cidade de Ibaté, SP (DQO de, aproximadamente, 40.000 mg/L),
coletada nos canais de saida da Usina (Figura 3.1), foi utilizada na alimentacéo do
reator. Devido a necessidade de uso de grandes volumes dessa para a realizagao
dos ensaios e a dificuldade em sua obtencdo no periodo de entre safra, seu
armazenamento foi feito em freezer (- 5°C).

A vinhaga foi dividida em 3 lotes de acordo com sua coleta, ou seja, junho e
novembro de 2006 e junho de 2007.
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Figura 3.1 — Local onde foi coletada a vinhaga utilizada nos experimentos. Fonte:
Ribas (2006)

A vinhaga “in natura” foi diluida com agua de abastecimento, para sua
utiizagdo como afluente do reator, até atingir o valor da DQO desejada e
suplementada da seguinte maneira:

o Fases | e Il (2.273 e 4.891 mg/L, respectivamente): inicialmente,
tentou-se tratar a vinhaga sem a adicdo de nutrientes apenas tamponando o sistema
com hidréxido de amoénio (NH,OH) até pH 7 e bicarbonato de sédio (NaHCOs;),
sendo, este, na proporgao de 1g de NaHCO3; para 1 g/L de DQO.

. Nas Fases lll, IV, V e VI, devido ao uso de lotes diferentes de vinhaga,
com caracteristicas variaveis, e aumento nos acidos volateis totais (AVT) foi
adicionado fosfato de soédio monobasico anidro (NaH;PO,), uréia e NaHCO; a
alimentagao, na propor¢ao DQO:N:P de 100:5:1. A quantidade de NaHCO3, assim
como nas Fases | e Il, foi adicionada na propor¢cao de 1g de NaHCO3 para 1 g/L de
DQO, mas houve variagdes de 50 a 30 % desse valor dependendo dos valores de
acidos volateis totais e alcalinidade a bicarbonato obtidos.

A agua residuaria utilizada na alimentagdo do reator foi preparada e
armazenada em barrilete de 20 L, preparada diariamente a partir da Fase Ill e a

cada dois dias nas Fases | e Il. Dois balbes de latex, preenchidos com nitrogénio
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(100 %), foram acoplados ao recipiente de alimentagcéo para garantir anaerobiose no

reator.

3.3. SUPORTE DE IMOBILIZAGAO DA BIOMASSA ANAEROBIA

No reator de leito fluidizado, como suporte de imobilizacdo da biomassa,
foram utilizadas particulas de poliestireno (Figura 3.2) cujas caracteristicas dimenséao
(P), densidade (p) e velocidade de minima fluidizacdo (Vi) estdo apresentadas na
Tabela 3.1.

Figura 3.2 — Particulas de poliestireno.

Tabela 3.1 — Caracteristicas do meio suporte utilizado como dimensao, densidade e

velocidade de minima fluidizagao.

Particula ® (mm) p (g/cm®) Ve (CM/S)
poliestireno 2,2X2,2 1,05 0,74

Fonte: Martinelli (2003)
* particulas de formato cilindrico, comprimento versus didmetro.
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As particulas de poliestireno foram tratadas segundo o método utilizado por
Tavares (1992). Primeiramente foram mergulhas em solugdo sulfocromica por 40
minutos, em seguida lavadas com agua, secas e mergulhadas em acido nitrico
concentrado por 50 minutos. Posteriormente, foram lavadas novamente e secas em
estufa a 40°C. No entanto, este procedimento foi aplicado quatro vezes para as
particulas de poliestireno, de forma idéntica ao procedimento usado por Sancinetti
(2004), que observou em microscopia oOtica e de varredura o aumento gradativo da
presenga de rugosidade nestas particulas. Por fim, foram adicionadas ao reator para
que ocorresse a imobilizacido da biomassa anaerdbia ocupando, aproximadamente,

70 % do volume total como indculo imobilizado.

3.4. REATOR ANAEROBIO DE LEITO FLUIDIZADO

O reator utilizado no experimento foi construido em acrilico transparente de
5 mm de espessura e apresenta as seguintes dimensdes: 190 cm de altura e 5,3 cm
de didmetro interno. O volume total do reator era de 4,2 L. Os amostradores
intermediarios ao longo do comprimento do reator foram colocados a 20 cm, 40 cm,
70 cm, 110 cm e 160 cm da base do reator. A temperatura foi mantida em 30 + 1°C
por meio de encamisamento do reator em banho ultratermostatizado Marconi modelo
184.

A Figura 3.3 mostra o esquema da instalagao piloto do reator anaerébio de
leito fluidizado que foi utilizada para o estudo da degradac&o anaerdbia da vinhaga,
apresentando todos os componentes utilizados durante a operagao do sistema em

circuito aberto (ap6s periodo de adaptagao).
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Figura 3.3 — Esquema da instalagao piloto: (1) RALF, (2) entrada do afluente, (3)
amostradores, (4) recirculagao, (5) saida do efluente, (6) bomba de alimentacgao, (7)
bomba de recirculagao, (8) reservatorio de alimentagao, (9) banho termostatizado,
(10) baldes de ar com nitrogénio, (11) encamisamento para o banho, (12)
reservatorio do efluente, (13) medidor de biogas, (14) camara de captagao de gas,
(15) distribuidor da alimentacéo e pontos de coleta: (a) afluente, (b) efluente e (c)

mangueira para coleta de metano.

A bomba de alimentacdo (6) utilizada foi a DOSITEC, modelo DLX MA/A,
cuja vazao e pressdao maxima foram de 1 L/h e 15 bar, respectivamente, e bomba de
recirculagéo (7) utilizada foi a ECOSAN-Bomba dosadora, cuja vazéo varia de 10 a
200 L/h e pressao de 6 bar. O biogas produzido e armazenado no headspace do
reator foi medido por deslocamento de liquido (solugdo de NaOH para reter o CO,)
em dispositivo externo e coletado em recipiente graduado (13).

As Figuras 3.4, 3.5 e 3.6 apresentam o RALF utilizado durante a parte
experimental, o detalhamento do topo do reator e o dispositivo usado para medir

producao de biogas.



Materiais e Métodos

45

Figura 3.4 — Reator anaerdbio de leito fluidizado.
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Figura 3.5 — Topo do reator (biogas armazenado no headspace e mangueira de

saida do efluente).

Figura 3.6 — Dispositivo utilizado para medir a produgéo de biogas.
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3.5. ADAPTAGAO DO INOCULO A VINHAGA E PARTIDA DO REATOR

Inicialmente, ajustou-se a vazdo de recirculagdo necessaria para que o
reator atingisse as condigdes de fluidizagao. Esta foi calculada com um acréscimo de
30 % no valor da velocidade de minima fluidizagao (Tabela 3.1) obtida por Martinelli
(2003) para particulas de poliestireno encontrando, portanto, um valor de 0,962
cm/s. Em seguida, com as bombas desligadas, o reator foi preenchido com
particulas de poliestireno até uma altura de 81 cm, correspondendo a uma massa de
1.000 g de particulas, ou seja, quantidade esta para que o meio suporte, ao fluidizar,
atingisse altura superior a metade da altura util do reator.

A Tabela 3.2 mostra os parametros utilizados no reator anaerdbio de leito

fluidizado durante o periodo de adaptacao.

Tabela 3.2 — Parametros utilizados no RALF durante o periodo de adaptagao.

Particula Q; (L/h) M (g) Ho (cm) H¢ (cm) Cs (mg/L)
Poliestireno 76 1.000 81 135 5.000

onde: Q: vazao de recirculgao;
M: massa de particula usada no reator;
Ho: altura correspondente a massa de particulas em leito fixo;
Hs: altura correspondente a massa de particulas em leito fluidizado;

Cr. concentracao de vinhaga durante adaptacéo.

Ajustadas as condigdes fluidodinadmicas do reator e, apds acoplar o barrilete
contendo 15 L de indéculo tamponado com bicarbonato de sodio (10 %
correspondendo ao lodo de aves e o restante vinhaca diluida a valor de DQO de
5.000 mg/L), acionou-se a bomba dosadora deixando o sistema permanecer em
recirculagdo, com uma vazéo de recirculacédo de 76 L/h (considerada boa para a
fluidizagao do leito), por 14 dias para adaptagado da biomassa ao substrato. A altura
de fluidizacédo atingida foi de 135 cm. Foi adicionado nitrogénio no headspace do

barrilete e mantido em recirculagcdo no reator através de uma bomba de
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deslocamento positivo e a temperatura de 30°C controlada através de banho
termostatico.

Assim como Damiano (2005), adotou-se o sistema de recirculagado entre o
barrilete e o reator com o objetivo de adaptar o lodo no proprio reator, objetivando
realizar uma partida mais rapida.

Durante esse periodo, analisou-se o consumo de substrato pelos
microrganismos através da analise de DQO visando obter a concentragcdo de
vinhaga e a medida que a vinhaga era degradada, adicionava-se solugéo para atingir
concentragao correspondente a 5.000 mg/L no barrilete de alimentacgéo.

Apos a adaptacgao, retirou-se o barrilete contendo o indculo e acoplou-se a
mangueira de alimentagéo ao barrilete de alimentacdo, passando o sistema a operar
em circuito continuo com TDH e vazdo de alimentagdo constantes de 24 horas
(utilizado por Damiano (2005)) e 176 mL/h, respectivamente, iniciando a primeira
fase de operacado do RALF. Esta apresentou concentracdo média de vinhaga menor
que a utilizada durante a adaptacéo, isto €, 2.273 mg/L visando uma primeira fase
de operacao do reator bem estavel.

A operacao do reator ocorreu durante 255 dias e foi dividida em seis fases.
As mudancas de fases ocorreram em fung¢ao das concentragdes de vinhaga aplicada
e, principalmente, apds atingir estabilidade nos resultados de eficiéncias de redugéo
de DQO (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 — Caracteristicas das fases de operagao do RALF.

Concentracao média de

Fases Duracao (dias)
vinhaga (mg/L)
I 2.273 + 163 73
Il 4.891 + 499 62
1] 8.192 £ 772 25
\Y, 10.353 £ 704 25
Vv 15.244 + 1308 16

VI 20.073 + 1532 54
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3.6. ANALISES REALIZADAS

As analises fisico-quimicas foram efetuadas periodicamente (Tabela 3.4).
Para a analise da demanda quimica de oxigénio, as amostras foram filtradas em
membrana 0,45 um. As anadlises de pH, DQO, sdlidos totais (ST), solidos volateis
totais (SVT), solidos fixos totais (SFT), solidos suspensos volateis (SSV), sdlidos
suspensos totais (SST), sdlidos suspensos fixos (SSF) e fosfato foram realizadas de
acordo com o APHA, Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (1995).

As andlises de acidos volateis totais foram realizadas de acordo com
metodologia proposta por Dillalo e Albertson (1961) e a determinagdo de
alcalinidade a bicarbonato feita conforme metodologia modificada por Ripley et al.
(1986).

O teor de nitrogénio total Kjeldahl foi determinado por digestdo sulfurica de
acordo com Gloria & Orlando Filho (1976). As analises de calcio total (Carota),
magnésio total (Mgrota) € potassio total foram realizadas em extrato nitro-perclérico
por absorgao atdbmica (GONCALVES, 2000).

Tabela 3.4 — Frequéncia da realizagcdo das analises para o afluente e o efluente em

todas as fases de operacao.

Analises Frequéncia
pH Diaria
DQO 3x semana
AVT 3x semana
AB 3x semana
Vazao Diaria
ST, SVT e SFT 2x semana
SST, SSV e SSF 1x semana
Fosfato 1x semana

Carotal, MgTotal, Ntotal Kjeldanl € Kot~ 1X sS€mana
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3.6.1. Determinacao de acidos organicos volateis por cromatografia

As determinacbes dos acidos organicos volateis (AOV) foram feitas por
cromatografia gasosa de acordo com a metodologia proposta por Moraes et al.
(2000). Foi utilizado cromatégrafo modelo GC-17A da marca Shimadzu com detector
de ionizagao de chama (FID) e coluna NST 150 (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym). O gas
de arraste utilizado foi o hidrogénio (Hz) com fluxo de 2,0 mL/min com temperatura
de injecdo de 250°C. A temperatura do forno foi ajustada para 100°C por 3 min.
Observou-se uma rampa de elevacao de temperatura de 5°C/min até 180°C que foi
mantida por 5 min. Em seguida foi aplicado um “post-run” de 200°C durante 3
minutos. O fluxo de nitrogénio (gas auxiliar, “make up”) foi de 35 mL/min e fluxo de
hidrogénio de 30 mL/min. O volume de injecao foi de 1,0 uL.

Para evitar a danificagao das colunas cromatograficas, foi realizada extragao
dos acidos das amostras com éter etilico, previamente purificado por destilagdo. Na
extracdo, a 4,0 mL de amostra foram adicionados 1,0 g de NaCl, 100 uL de solugéo
de H,SO4 (2M), 100 uL de solugdo de acido crotdénico 700 mg/L e 0,6 mL de éter
etilico. A mistura dessas solugdes foi agitada no voértex por 1 min, centrifugada a

3.000 rpm por 1 min e finalmente injetados no cromatdgrafo 1,0 yL da fase orgénica.

3.6.2. Caracterizagao microbiolégica do biofilme anaerébio

A morfologia dos microrganismos e a analise estrutural do biofilme foram
avaliadas através de microscopia eletronica de varredura cuja metodologia de
preparagao do material suporte foi adaptada da proposta de Araujo (1995).

O microscopio eletrdnico utilizado foi o ZEISS DSM 960 do Instituto de Fisica

de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo.
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3.6.3. Exames microbiolégicos

Foram realizados exames microscopicos das amostras do reator para as
fases de operacgao, através de luz comum, contraste de fase e fluorescéncia em
microscopio Olympus BX60-FLA. As imagens foram captadas através da camera
Optronics e software Image Pro-Plus versdo 3.0.1, sendo possivel observar

microrganismos presentes nas amostras.

3.6.4. Determinagao da concentragdo de metano

A concentracdo de metano existente no biogas foi determinada por
cromatografia gasosa utilizando cromatografo modelo GC-17A da marca Shimadzu
com detector de ionizagdo de chama (FID) e coluna GC (30 m x 0,32 mm x 0,25um).
O gas de arraste utilizado foi o hidrogénio com fluxo de 2,0 mL/min com temperatura
de injecao de 90°C. A temperatura do forno foi ajustada para 250°C e a do detector
para 370°C.

Por outro lado, a producao tedrica de metano foi determinada de acordo com

Souza (1986) para temperatura de 25°C e pressao de 1 atm.

3.6.5. Avaliacao da atividade metanogénica especifica

Esta analise teve por finalidade avaliar o potencial da biomassa, aderida as
particulas de poliestireno, que foi utilizada durante toda a operacdo do reator e
retirada apdés o término da Fase VI, quanto a conversdo de substrato (fonte de
carbono na forma de acetato de sédio 20mM e concentragdes de vinhaca de 5.000
mg/L, 10.000 mg/L, 20.000 mg/L e “in natura”) em CH4. Os ensaios constituiram na
determinacdo, por cromatografia gasosa, da concentragdo de CH. presente no

biogas produzido no headspace (volume de 166,67 mL) dos reatores de 500 mL.
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Cada frasco foi composto por 2/3 de fase liquida sendo que 1/3 desta fase foi
ocupado pelo meio suporte.

Para o frasco contendo acetato de sodio 20 mM, foi utilizado meio de cultura
composto por meio basal Zinder, tendo acetato como fonte de carbono (ZINDER et
al., 1984) e suplementado com metais tragos, vitaminas (TOUZEL & ALBAGNAC,
1983; DUBOURGUIER, 1987) e bicarbonato de sodio para corre¢ao do pH. O
protocolo de preparo das solug¢des esta detalhadamente descrito em Vich (2006) e
Steil (2001). Por outro lado, os frascos contendo vinhaga, com diferentes valores de
DQO, foram preparados igualmente ao preparo da alimentagéo do reator incluindo a
suplementagcdo com uréia e NaHCO; nas devidas proporgdées. Em seguida,
fluxionou-se N nos frascos durante 5 minutos e, em seguida, foram tampados e
incubados em shaker a 30 °C e 150 rpm.

Os valores das areas de CHj4, obtidas através da cromatografia gasosa,
foram convertidos, por meio da equacéao de reta padrao, a umols de CH4, nas CNTP.
Os valores de CH4 obtidos para 0,5 mL (volume retirado para a amostragem) foram

convertidos para o headspace de cada frasco, a partir da Equacgao 1:

[CH 4J na amostra(umol) x Volume do headspace(mL)

(1)

n° de mols de CH PRLY headspace (umol) =

Volume injetado da amostra(mL)

Ao verificar estabilizagdo na producédo do biogas, encerrou-se o teste de
atividade metanogénica e calculou-se os solidos volateis totais para cada frasco.

A metodologia utilizada para o calculo da atividade metanogénica esta
descrita em Vich (2006), em que foram usados os dados de concentragdo de CH4 e
SVT da biomassa.

Usando o software ORIGIN® 6.0, tracou-se uma curva com os valores do
CH4 no “headspace” (umol) em fungdo do tempo. Estes valores foram ajustados
sigmoidalmente. O ponto de maior velocidade de produgdo de metano foi
determinado. Dividindo-se esta velocidade maxima de formacdo de CH4 pela

concentragédo de biomassa (sélidos volateis totais) de cada reator obteve-se a AME.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizagao da vinhaga de cana-de-agucar, na etapa de adaptag¢ao do inéculo ao
substrato, no monitoramento do desempenho do reator anaerobio de leito fluidizado
submetido ao aumento progressivo da taxa de carregamento orgénico, na
caracterizagado de algumas amostras de afluente e efluente quanto a presenga de
calcio, magnésio, nitrogénio, potassio e fosforo e, finalmente, apds a operagao do

RALF, os testes de atividade metanogénica especifica.

4.1. CARACTERIZAGAO DOS PRINCIPAIS COMPONENTES DOS LOTES DE
VINHACA UTILIZADOS

Durante a pesquisa, trés diferentes lotes de vinhaga foram utilizados, ou
seja, o primeiro coletado em junho 2006, o segundo em novembro de 2006 e o
terceiro em junho de 2007, acarretando em instabilidades no sistema devido a
diversidade nas caracteristicas da vinhaca, pois sua composi¢ao varia de acordo
com o solo, método de colheita, fatores sazonais, processo de producgao utilizado na
fabricacdo do etanol, variedades de cana-de-agucar processadas em uma mesma
dorna de fermentacéo, entre outros.

A Tabela 4.1 apresenta os parametros fisico-quimicos analisados para

caracterizar os lotes de vinhaga coletados.
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Tabela 4.1 — Valores médios dos principais parametros caracterizados dos trés lotes

de vinhaca utilizados no tratamento anaerdébio.

Junho/2006 Novembro/2006 Junho/2007
pH 4.4 4,3 4,6
"AT (mgCaCOs/L) 295 - 775
AVT (mgHACc/L) 4.436 5.882 4.697
DQO (g/L) 36 39 49
ST (g/L) 32 27 31
SVT (g/L) 22 19 22
SFT (g/L) 10 8 9
N-Total Kjeldani (MQ/L) 1.603 570 762
Prota (Mg/L) 111 35 64
Carotal (Mg/L) 741 1.502 1.304
MgTotal (Mg/L) 354 428 543
Krotal (MQ/L) 3.147 2.334 2.827
"S042 (mglL) 2.300 2.700 2.900

* AT: Alcalinidade Total
** S50, ions sulfato

Ao comparar os lotes coletados, nota-se que a variagao das caracteristicas
do substrato utilizado na pesquisa foi significativa, principalmente para o lote 2 no
que se refere a alcalinidade total, Protal, N1otal Kjeldanl € CaTotal.

Sabe-se que a vinhaca proveniente do processamento da cana-de-agucar &
um residuo organico em que, aproximadamente, 70 % dos sodlidos totais sao
substancias volateis. Isto pode ser comprovado através dos valores obtidos de
sélidos para cada lote coletado.

Ribas (2006) realizou a caracterizacdo de trés lotes de vinhaga coletados em
diferentes épocas, na mesma usina que o trabalho atual, e observou variacoes
significativas quando comparados entre si, principalmente alcalinidade total, acidez
volatil total, nitrogénio, potassio e cor. Quando comparados com as caracteristicas
dos lotes de vinhacga utilizados na pesquisa atual, alguns parametros apresentaram
valores semelhantes, por exemplo, o pH, os acidos volateis totais, fosfato e a

alcalinidade a bicarbonato, apesar do lote 2 (Tabela 4.1) ndo apresentar alcalinidade
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total. Por outro lado, ha discordancia nos valores de DQO e sulfato. As
concentragcdes de DQO, obtidas pela autora, apresentaram valores maiores, isto &,
variou de 42 a 59 g/L. O contrario foi notado para valores de sulfato, onde obteve-se
valores entre 1.645 e 1.920 mg/L quando comparados a faixa de 2.300 a 2.900 mg/L
para a pesquisa atual. Ao comparar um mesmo lote de vinhaca da autora com a
pesquisa atual, observa-se concordancia em alguns parametros e discrepancia em
outros. Isto ocorreu com o nitrogénio e o potassio, de lotes diferentes, os quais
possuiam valores elevados, mas outros parametros semelhantes.

Semelhancas com a pesquisa atual também foram encontradas nas
caracterizagdes feitas por Rosseto et al. (1978), Rodella et al. (1980), Bolsanello &
Vieira (1980), Vasconselos & Oliveira (1981), Medeiros (1981) apud Bichara (1988)
para vinhacas de mosto misto, apesar de serem vinhacas provenientes de diferentes
anos, caracterizadas por diferentes autores, de safras diferentes e geradas de
aparelhos destilatorios diferentes. Observou-se que dentre os macronutrientes, o
potassio apareceu em maior quantidade, com teores razoaveis de calcio e sulfato e
pobre em nitrogénio, fosforo e magnésio.

Observa-se, portanto, a variabilidade da composi¢ao da vinhaca de acordo
com o lote coletado e, portanto, dificuldade em manter um padrao de suplementacao
para seu tratamento.

Inicialmente, optou-se pelo tratamento da vinhagca sem a adicdao de
suplementos, apenas correcdo com alcalinizantes, mas apds o término do lote 1 e
inicio do lote 2, com algumas caracteristicas diferentes ao anterior, houve a
necessidade de adi¢cao de nutrientes.

Apesar de alguns autores apresentarem relacbées DQO:N:P como sendo
boas para desenvolvimento de microrganismos anaerdbios, muitas vezes estas nao
se enquadram aos valores das relagdes obtidas na pesquisa. Isto ocorreu com Ribas
(2006) que encontrou relagdes DQO:N:P de 945:11:1, 1341:136:1 e 567:10:1 cujos
valores ultrapassaram o citado por Speece (1996), isto &, 500:5:1, conduzindo a
autora a dispensar a adigdo de carbono e nitrogénio aos lotes de vinhaca.

Ao contrario da autora que nao utilizou nutrientes, na pesquisa atual, apesar
das relagcdées DQO:N:P encontradas também apresentarem valores superiores ao de
Speece (1996), ou seja, 324:14:1, 1114:16:1 e 766:12:1 correspondendo aos lotes 1,
2 e 3 de vinhaca, respectivamente, uréia e NaH,PO, foram utilizados como

suplementos, a partir da Fase lll, para que houvesse rapida recuperacao do sistema
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devido ao acumulo de acidos volateis totais no inicio desta fase, optando, assim, por
usar a relagdo DQO:N:P 100:5:1 utilizada por Shivayogimath et al. (1999).

4.2. ADAPTAGAO DA BIOMASSA AO SUBSTRATO

Apods inoculagdo do reator, com lodo biolégico granulado (triturado em
liquidificador para quebra dos granulos) cujas caracteristicas principais encontram-se
na Tabela 4.2, seguiu-se a fase de adaptacdo da biomassa anaerdbia a vinhaga,
com concentragao de 5.000 mg/L, onde o reator operou em modo batelada durante
14 dias. Essa estratégia de adaptacédo foi utilizada por Damiano (2005) no
tratamento anaerdbio da vinhaga de cana, em RALF, cujo tempo de adaptacgéao foi de
13 dias.

Tabela 4.2 — Valor médio e respectivo desvio padrdao de algumas caracteristicas

principais do indculo utilizado.

Concentragdo média e desvio padrao (g/L lodo)

Solidos Totais 45,84 + 0,24
Solidos Volateis Totais 37,29 + 0,66
Soélidos Fixos Totais 8,55+ 0,90

Operando reatores UASB, Souza et. al. (1992) e Viana (2006) levaram 50 e
55 dias para adaptacdo da biomassa ao substrato, respectivamente. Na pesquisa
dos primeiros autores, foi utilizada uma mistura de lodo de esgoto de digestao
mesofilica e estrume de vaca como inéculo. Assim, mesmo aplicando uma taxa de
carregamento organico muito baixa (0,2 a 1,0 kg/m®.d), no comego do experimento,
foram necessarios 50 dias para o reator alcangar uma condi¢gao operacional regular,
isto é, promover a adaptacao da cultura termofilica presente no inéculo as novas
condigdes. No segundo trabalho, o autor utilizou para a inoculagdo lodo biolégico

mesofilico proveniente de reator UASB tratando agua residuaria de abatedouro de
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aves. Apo6s falha na primeira tentativa de partida do sistema (adaptagado do lodo)
devido a flotagdo do lodo, optou-se por utilizar taxas de carregamento organico
menores (média de 0,73 kg/m®.d) e TDH médio de 2,14 dias levando 55 dias para
adaptar as novas condi¢des de operacao.

Sabe-se que esse € um processo lento e que o contato indculo/substrato
deve ocorrer, inicialmente, a baixas concentragdes de substrato com aumento
gradativo devido a presengca de substancias téxicas/recalcitrantes. Outra
caracteristica importante da fase de adaptagcdao € possibilitar a aderéncia da
comunidade microbiana ao meio suporte.

Nesta fase, foram feitas analises diarias de pH e DQO para verificar o
consumo de vinhacga pela biomassa.

A Tabela 4.3 apresenta o consumo do substrato pelos microrganismos e a
variagao do pH durante os 14 dias de adaptacao.

Para a adaptagao dos microrganismos ao substrato, foi utilizada solugao de
vinhaga diluida até a concentragcdo de 5.000 mg/L e NaHCOs;. A mesma foi
necessaria no oitavo dia de operagdo para a realimentacdo do sistema, isto &,
quando a concentragdo de vinhaca apresentou-se constante, ou seja, nao

degradava mais.

Tabela 4.3 — Resultados obtidos durante a fase de adaptagao no RALF em circuito

fechado.

Tempo (dias) Concentragéo vinhaca (mg/L) pH

0 5.056 8,0
1 3.658 6,7
2 3.437 6,7
3 3.401 75
5 2.959 7,6
6 2.665 7.6
7 2.444 7.7
8 2.371 7.7
8 4.835 8,0
9 3.879 7.7
11 3.143 8,0
12 3.106 7.8
13 3.253 8,1
14 3.143 8,1

* Realimentacéo barrilete.
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A Figura 4.1 apresenta a degradagdo da vinhaga durante a etapa de

adaptacgao do in6culo a agua residuaria.
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Figura 4.1 — Consumo de vinhaga pelos microrganismos durante o periodo de

adaptacao.

Observa-se, na Figura 4.1, que logo no primeiro dia de adaptagédo 28 % da
matéria organica foi degradada, isto €, reduzindo de 5.056 mg/L a 3.659 mg/L. Do
segundo ao sexto dia de adaptagao, a degradagao ocorreu gradualmente. No sétimo
dia, 50 % da vinhaga adicionada inicialmente havia sido degradada. No oitavo dia,
entdo, verificou-se pouca degradagcdo comparada ao dia anterior e decidiu-se
adicionar vinhaga com concentragdo proxima a inicial, isto €, 4.835 mg/L. A partir do
décimo primeiro dia, o consumo passou a ser, praticamente constante de 1,17 %,
aproximadamente. Verificou-se que a concentragdo encontrada no décimo quarto
dia (3.143 mg/L) foi a mesma do décimo primeiro optando-se, assim, pela realizagéo
da analise morfoldgica através da microscopia 6tica (item 4.2.1) onde comprovou-se
a presenca de arqueas metanogénicas no biofilme formado permitindo a abertura do

sistema.
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A Figura 4.2 permite melhor visualizagao do monitoramento do pH durante a
adaptacdo. Nota-se que em 24 horas houve queda no valor do pH de 8 a 6,75
devido ao pouco tempo de adaptacdo do indéculo ao consumo de vinhaca. No
segundo dia, ocorreu aumento do pH de 6,5 para 7,5 indicando geracéo de
alcalinidade e este permaneceu praticamente constante em torno de 7,8 até o final

desse periodo.
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Figura 4.2 — Monitoramento do pH durante a adaptacao.

4.2.1. Aspectos morfolégicos presentes na biomassa adaptada a vinhaga

Ao final da adaptacdo e inicio da operacdo continua do reator, foram
coletadas particulas de poliestireno para analise das morfologias presentes no
sistema.

A Figura 4.3 apresenta as morfologias observadas através de microscopia
otica (contraste de fase). Foram visualizadas morfologias semelhantes a
Methanosarcina sp, diversidade de bacilos, cocos e morfologias semelhantes a
Methanosaeta sp.

As morfologias foram semelhantes as observadas por Damiano (2005) e
Ribas (2006) que trataram vinhaga de cana-de-agucar e cujos reatores foram

inoculados com lodo granular de reator UASB tratando agua residuaria de
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abatedouro de aves (Dacar Industrial S/A, em Tieté/SP), ou seja, mesma fonte de
lodo da pesquisa atual. As morfologias encontradas por ambas as autoras no lodo
anaeroébio, foram vasta diversidade de microrganismos como bacilos de diversas
formas (bastbes, curvos e delgados, cocdides, etc), cocos agrupados, filamentos
longos e delgados semelhantes a células de arqueias Methanosaeta e morfologias
semelhantes a células de Methanosarcina, estando de acordo com as morfologias

encontradas na pesquisa atual apos periodo de adaptagao (Figura 4.3).

Figura 4.3 — Morfologias observadas no in6culo com aumento de 1500x: (a)

morfologias semelhantes a Methanosarcina sp (b) fluorescéncia de a (c) diversidade

de bacilos e alguns cocos (d) morfologias semelhantes a Methanosaeta sp.
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4.3. DEGRADAGAO ANAEROBIA DA VINHAGA EM REATOR DE LEITO
FLUIDIZADO

4.3.1. Remoc¢ao da matéria organica presente na vinhaga

Apos o fim da adaptagcdo, a alimentacdo passou a ser continua,
monitorando-se o desempenho do RALF, no tratamento mesofilico da vinhagca de
cana para aumentos gradativos da carga organica.

A Tabela 4.4 apresenta a DQO afluente e efluente para cada fase de

operacao do reator assim como sua respectiva duragao e eficiéncia de reducéo.

Tabela 4.4 — Valores médios obtidos para DQO afluente e efluente e sua respectiva

duragéo e eficiéncia de redugao ao longo das fases de operagao do RALF.

DQO afluente  DQO efluente  Eficiéncia de Duracao

Fases (mg/L) (mg/L) reduciio (%) (dias)
| 2273+ 163 1.060 £ 260 53+ 12 73
I 4891+499  1.630 + 397 67 +7 62
1 8192 +772  3.315 + 489 59 + 6 25
v 10.353+704  3.566 + 371 66 + 3 25
v 15244 + 1.308  4.533 + 424 70 + 4 16
Vi 20.073+1.532 9.852 + 1.617 51+ 8 54

Cada fase de operacédo correspondeu a um valor médio de concentracéo de
vinhaca como apresentado na Tabela 4.4. As mudancas de fases ocorreram sempre
que se observava estabilidade do RALF devido ao valor da DQO efluente manter-se
praticamente constante.

Para melhor visualizagdo, os resultados obtidos para a variagdo da DQO
afluente e efluente, assim como a eficiéncia de redugcéo de DQO ao longo das fases

de operacao estao apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Variagao da DQO afluente (m), efluente (o) e eficiéncia de redugéo de

DQO (¢) ao longo do tempo.

Observa-se, na Figura 4.4, que ap6s adaptagcdo o reator passou a ser
operado em modo continuo com concentragdo média de 2.273 mg/L. A Fase |
apresentou aumentos gradativos de eficiéncia durante 73 dias. Nota-se que nos dez
primeiros dias de operacdo, em circuito aberto, o sistema tendeu a aumento na
eficiéncia, de 21 % a 43 %, quando ocorreu queda de energia e empacotamento do
leito, mas recuperou-se, atingindo eficiéncias de aproximadamente 63 %. Nos 43° e
56° dias ocorreram furos na mangueira. Encerrou-se a alimentagcéo e o reator foi
deixado em recirculacdo por 24 horas para aumentar o tempo de retencao celular e
recuperar sua eficiéncia. Fato este que ocorreu rapidamente permitindo esta fase ter
eficiéncia média de reducao de 53 %.

Damiano (2005), durante operagcdo do RALF no tratamento da vinhaga de
cana, alcangou o estado estacionario em sete dias de operagao, através de um
desempenho gradativo do reator com concentragdo de 1.009 mg/L, com média de

eficiéncia de reducdo de DQO de 57 %. Tempo superior levou o estudo atual,
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provavelmente devido a concentragdo inicial superior de vinhaga utilizada nesta
fase.

Por outro lado, apesar do reator (UASB) utilizado por Souza et al. (1992) ser
diferente do utilizado na pesquisa atual (RALF), ele demorou 50 dias para promover
a adaptacéao do lodo e 90 dias para alcangar uma taxa de carregamento organico de
15 kgDQO/m° d.

Na Fase Il foi aumentada a concentragdo para 4.891 mg/L, verificando-se
degradagdo da vinhaca de 64 % dentro de 24 h e aumentos progressivos na
eficiéncia de 64 % a 72 %, aproximadamente. Isto pode estar relacionado a uma
biomassa melhor adaptada. A eficiéncia média dessa fase foi de aproximadamente
67 %, similar a obtida por Damiano (2005) para uma concentracdo média de DQO
de 4.329 mg/L.

No final da Fase Il, com o fim do lote | de vinhaga, passou-se a usar o
segundo lote (novembro 2006) cuja agua residuaria encontrava-se com acidos
volateis totais muito elevados e auséncia de alcalinidade a bicarbonato (Tabela 4.1).
Este fato coincidiu com a mudangca de fase (Fase IlIl), isto é, aumento da
concentragdo para uma meédia de 8.192 mg/L, acarretando instabilidade no reator,
ou seja, queda na eficiéncia de redugao de DQO de, aproximadamente, 69 a 50 % e
aumento no acumulo de acidos volateis totais. Para que ocorresse rapida
recuperacao do sistema, optou-se por utilizar vinhaga do terceiro lote (junho 2007)
devido as melhores caracteristicas apresentadas (Tabela 4.1) e iniciou-se a
suplementacao do afluente com uréia e NaH,PO,4, tamponando o sistema somente
com NaHCO3; e ndo mais utilizando NH4,OH para esta funcdo. Isto favoreceu a
recuperacao da eficiéncia do reator, média de 62 %, voltando a estabilidade do
sistema. A eficiéncia média da Fase lll foi, portanto, de 59 %.

As Fases seguintes, IV e V, com duragao, respectivamente de 25 e 16 dias,
alcangaram eficiéncias estaveis (média de 66 % e 70 %, respectivamente) mesmo
com aumento da concentragdo de vinhaga (média de 10.353 e 15.244 mg/L,
respectivamente), mostrando um inéculo melhor adaptado a suplementagéao e a altas
concentragbes e, também, vinhaga do terceiro lote com caracteristicas mais
adequadas que a do segundo lote.

Ao atingir concentragdes de 10.732 mg/L e 15.874 mg/L, o RALF operado
por Damiano (2005) alcangou eficiéncia média de redugao de DQO de 51 % e 46 %,

respectivamente. Nota-se que para essa faixa de concentragao o presente trabalho
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atingiu eficiéncias de redugao maiores. Isto pode estar relacionado a estabilidade do
sistema ao aumento de concentracdo de matéria carbonacea e, também, a
sobrecarga no reator de Damiano, provavelmente, ocasionada pela dificuldade no
controle da vazédo devido a escala do reator (bancada) comparada a escala da
pesquisa atual (piloto).

No inicio da Fase VI, devido a alta concentragdo de vinhaca aplicada, média
de 20.073 mg/L, ocorreu queda na eficiéncia de redugdo de DQO de,
aproximadamente, 76 % para 65 % durante os cinco primeiros dias. No 205° dia de
operacao, a eficiéncia aumentou para 66 % mostrando uma tendéncia do sistema a
adaptagdo a nova concentracdo, mas devido a grande quantidade de lodo e areia
depositados no topo do reator que causaram entupimento na mangueira de
recirculacédo e na tela de protecdo contra a passagem de particulas de poliestireno
ao topo do reator, esta reduziu-se para, aproximadamente, 48 %.

Assim, a parte superior do reator foi aberta para limpeza e este ficou 20
horas em recirculagdo. Com a alimentagao restabelecida, a eficiéncia manteve-se
praticamente constante, em torno de 48 %, nos 35 dias seguintes tendendo a um
aumento de, aproximadamente, 60 % nos ultimos dias.

Fato importante que contribuiu para a recuperacdo da eficiéncia foi o
monitoramento rigoroso da vazao durante todas as fases de operagado do RALF.

Sabe-se que uma vazdo acima do intervalo estabelecido pelo tempo de
detencdo hidraulico pode causar sobrecarga de matéria organica no reator
prejudicando a eficiéncia do mesmo. Portanto, a faixa de vazdo de alimentagao
durante a operacao do sistema foi mantida em 175 £ 35 mL/h para um volume total
de 4.192 cm® e TDH de 24 h (Tabela 4.5).
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Tabela 4.5 - Valores médios de vazao, TDH, TDHr, altura do leito e TCO média

aplicada para cada fase de operacao.

Fovos e b TOHOY Tow (T rooneds
I 177 £ 10 132 23,73 16,43 3,33+£0,34
Il 179 + 16 143 23,64 17,74 6,68 + 0,92
11 173+ 8 150 24,21 19,09 10,33 £ 1,09
\Y) 182+ 9 142 23,09 17,32 14,44 + 1,51
V 167 £ 19 140 25,39 18,65 19,87 £+ 2,62
VI 175+ 8 146 24,03 18,43 26,19+ 2,14

* TDH: tempo de detencéao hidraulica, baseado na altura total do reator
** TDHr: tempo de detencao hidraulica reacional, baseado na altura do leito fluidizado (Hy)

A Figura 4.5 mostra a variagcdo na vazao efluente, em torno da faixa
permitida, provavelmente, devido a sensibilidade da bomba de alimentacdo as
oscilagcdes na rede elétrica, a valvulas nao blindadas que permitiram a entrada de ar
na bomba e, consequentemente, a formacdo de bolhas nas mangueiras de
alimentacao e, ao fato da vinhaga ser espumosa e favorecer a constante formagao
de bolhas. Isso pode ser melhor visualizado na Fase Il da Figura 4.5. A partir da

Fase llI, foi instalado purgador de ar permitindo maior estabilidade na vazao.
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Figura 4.5 — Variagao da vazao efluente ao longo do tempo.
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A vazao, assim como a altura do leito na fluidizacédo (Tabela 4.5), pois ela
corresponde ao volume onde as reagdes ocorrem, sao parametros importantes para
o calculo do TDHr. Este, por sua vez, tem influéncia na taxa de carregamento
organico.

Assim, o desempenho do RALF para aumento gradativo da taxa de
carregamento organico foi monitorado conforme as Figuras 4.6 e 4.7 que
apresentam, respectivamente, a variacdo temporal da taxa de carregamento
organico relacionada a DQO afluente e efluente e a eficiéncia de redugcdo de DQO

ao longo das fases de operacgao do reator anaerobio de leito fluidizado.
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Figura 4.6 — Variagao temporal da taxa de carregamento organico aplicada real (m) €
DQO afluente (A) e efluente (o).

Pode-se observar na Figura 4.6 que a taxa de carregamento organico variou
proporcionalmente com a DQO afluente apresentando comportamento semelhante a
ela mostrando que a operacao do reator ocorreu dentro do esperado devido ao

controle rigoroso da vazdo uma vez que a TCO é fungao desta.
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A DQO média afluente variou de 2.273 a 20.073 mg/L enquanto a TCO
aplicada aumentou proporcionalmente aquela de 3,33 a 26,19 kg/m>.d com valores
de TCO removidas variando de 1,78 a 13,93 kg/m>.d e eficiéncias de redugdo de
DQO de 51 a 70 %, como pode ser visto na Figura 4.7 e melhor explicitado na
Tabela 4.6.

Observa-se, na Figura 4.7 e Figura 4.8, que os valores de TCO removida
aumentaram progressivamente com o aumento da TCO aplicada, isto €, de 1,78 a
13,93 kg/m3.d, exceto Fase VI que apresentou reducgao para 13,32 kg/m3.d devido a
taxa de carregamento organico aplicada muito elevada para tratamento mesofilico.
Este fato, apesar da estabilidade do pH e geracdo de alcalinidade a bicarbonato
durante todas as fases de operagao do reator, fez com que esta alcalinidade gerada
nessa fase fosse insuficiente para o tamponamento do sistema, levando ao acumulo
de acidos que refletiu, também, na queda de eficiéncia de redug¢ao de DQO.

Ao avaliarem o desempenho de dois reatores UASB em grande escala
tratando vinhacga de vinho (raki), sendo que o reator TUASB (Tekirdag UASB) foi
inoculado com lodo do reator IUASB (Istambul UASB), Akarsubasi et. al. (2006)
observaram eficiéncia média de redugao de DQO de 90 % para TCOs variando de 6
a 11 kg/m>.d no reator IUASB enquanto que o reator TUASB apresentou eficiéncias
médias de redugdo de DQO de 60 a 80 % para TCOs variando entre 2,5 a 8,5
kg/m®.d. Embora ambos os reatores possuissem lodos anaerébios granulares com
potencial de produgcdo de metano similares, o reator TUASB foi carregado com
menores TCOs resultando em menor desempenho comparado ao reator IUASB.
Outro possivel fato afetando seu desempenho pode ser atribuido ao predominio de

diferentes taxas metanogénicas identificadas.
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Pode-se observar na Tabela 4.6 que as TCOs médias removidas das Fases
V e VI, 13,93 kg/m3.d e 13,32 kg/m3.d, respectivamente, foram praticamente iguais
apesar da TCO média aplicada da Fase V (19,87 kg/m®.d) ser inferior & da Fase VI
(26,19 kg/m®.d). Isto pode estar relacionado, provavelmente, a estabilidade do
sistema que, apesar de apresentar uma queda na eficiéncia de reducdo de DQO
(Fase VI) em relacdo a fase anterior (Fase V), manteve alguns parédmetros de
monitoramento praticamente constantes, ou seja, pH, vazao e producéo de biogas.

Nota-se, também, que a relacdo ABefiuente/ ABafiuente, apresentada na Tabela
4.6, aumentou com o aumento da TCO aplicada ao longo das fases de operagéo,
exceto as Fases Illl e VI. A geracdo de alcalinidade insuficiente e,
consequentemente, o acumulo de acidos volateis totais conduziu a redugcdo na

degradagao da matéria organica dessas fases.

Tabela 4.6 — Concentragao de vinhaga, TCO média aplicada e removida, eficiéncia

de reducéo e relagdo ABefuente/ABafiuente 20 longo do periodo de operacgéo.

Concentragdo TCO média TCO Eficiéncias ~
) . meédia ~ Relacao
Fases vinhaca apllca3da removida de reducéao ABautuerte/ABution
0 erluente: arluente
(mg/L) (kg/m°.d) (kg/m®.d) de DQO (%)
I 2273+163 3,33+x0,34 1,78+0,47 53+12 1,43
Il 48911499 6,68+092 4,43+0,58 67 £7 1,48
1 8.192+772 10,33+1,09 6,14 +£0,99 50+6 1,42
\v 10.353+704 14,44+151 9,46 £1,07 66 +3 2,42
15.244 + 13,93
Vv 1308 19,87 £ 2,62 218 704 3,00
20.073 13,32
Vi 1532 26,19+ 2,14 235 51+8 2,87

A TCO maxima aplicada nesta pesquisa foi superior as obtidas por Telh
(2001), Damiano (2005) e Viana (2006), porém inferior a Souza et al. (1992) e Ribas

(2006) como pode ser visto na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Comparacao entre diferentes pesquisas sobre tratamento anaerdbio da

vinhaga de cana-de-agucar (mosto misto).

Intervalo de
. TCO DQO eficiéncia de
(o]
Referéncias Reator T (°C) (kg/m°.d) TDH (h) (mg/L) reducao de
DQO (%)
Souza et al. 5.000 —
(1992) UASB 55 2,5-30 48 60.000 62-72
Telh (2001) RAHLF 55 9,1 26,4 10.000 31-69
Damiano 1.009 —
(2005) RALF 30 1,1-18 24 15 874 51-70
Viana 1.500 —
(2006) UASB 55 0,3-6,5 24 6.000 54 -83
Ribas 2.790 —
(2006)* ASBBR 35 2,85-36 - 35.940 75 -85
2.273 -
Atual RALF 30 3,33-26,19 24 20.073 51-70

* Dados relacionados apenas ao tratamento anaerobio mesofilico.

Nota-se na Tabela 4.7 que algumas pesquisas foram realizadas sobre
tratamento da vinhaca de cana-de-agucar em diferentes configuragdes de reatores,
tempo de detengao hidraulica, faixa de temperatura, taxa de carregamento organico
aplicada, DQO e modo de adaptacdo do indculo com vinhacas coletadas em
diferentes épocas do ano conduzindo a maior variabilidade da sua composigcao
quimica, entre outros.

Souza et al. (1992) e Viana (2006) trabalharam com reatores UASB e TDHs
de 48 e 24 horas, respectivamente, para o tratamento termofilico da vinhaca. Apesar
de algumas condi¢cbes operacionais semelhantes como configuragdo do reator e
temperatura e terem alcangado eficiéncias de redugcao semelhantes, os primeiros
atingiram taxas de carregamento organico superiores ao segundo, isto é, de 2,5 a 30
kg/m3.d e 0,3a6,5 kg/m3.d. Isto pode estar relacionado a granulagdo adequada do
lodo, conseguida pelo primeiro autor, que permitiu melhor degradagao do substrato,
mas também, a variabilidade da composi¢cao da vinhaga, uma vez que foram obtidas
em diferentes épocas e usinas e, provavelmente, de métodos de produgéo distintos.
Comparativamente ao trabalho atual, que utilizou o RALF no tratamento mesofilico

da vinhacga, nota-se que a TCO aplicada e a faixa de eficiéncia de redugao foram
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proximas as de Souza et. al. (1992) comprovando o potencial do reator de leito
fluidizado utilizado nesta pesquisa uma vez que o tratamento termofilico permite
obter eficiéncias de reducdo e rendimento em metano similares ao tratamento
mesofilico, porém, com o dobro da carga organica de entrada, fato este ndo ocorrido
com Souza et. al. (1992) e Viana (2006).

Telh (2001) também estudou a degradagao termofilica da vinhaga com TDH
de 26,4 horas. Apesar do intervalo de eficiéncia de redugao alcangado pela autora
(31 a 69 %) ser semelhante ao da pesquisa atual (50 a 70 %), a TCO aplicada foi
inferior, isto é 9,1 kg/m®.d com DQO de 10.000 mg/L. Isto se deve, provavelmente,
ao tipo de reator utilizado pela autora, ou seja, RAHLF, desfavorecido pela posi¢cao
horizontal.

Por outro lado, o RALF utilizado no trabalho atual se assemelhou ao de
Damiano (2005). Apesar de ser escala de bancada e ter alcangado taxas de
carregamento organico inferiores ao presente trabalho, as eficiéncias de reducéo
foram proximas para algumas concentragées semelhantes de vinhaga aplicadas
como, por exemplo, para concentragdes de 4.329 mg/L, a autora obteve 65 %
enquanto que a pesquisa atual, para concentragcdo média de 4.891 mg/L alcangou
67 % de reducao. Para concentragbes mais elevadas, a autora obteve eficiéncias de
reducdo menores, ou seja, para concentragcbes médias de aproximadamente 16.000
mg/L, a autora obteve 51 % contra 70 % da presente pesquisa.

Por sua vez, Ribas (2006) atingiu eficiéncias de redu¢ao de DQO superiores
(75 % a 85 %) durante todas as fases de operagcdo do ASBBR, no tratamento
mesofilico da vinhaga de cana, com TCO variando de 2,85 a 36 kg/m°.d. Isto
provavelmente ocorreu devido ao enriquecimento do reator com biomassa
metanogénica alimentada com substrato composto por etanol (aproximadamente,
2,5 gDQOI/L) e sais minerais. Apesar da faixa de eficiéncia de redugéo alcangada ser
maior, houve fases que esta foi semelhante, para concentragdes de vinhaca
préoximas, como, por exemplo, a Fase V do trabalho atual (15.244 mg/L) apresentou
média de redugdo de DQO de 70 %, proxima a Fase IV da autora (10.560 mg/L) cuja
média de reducéo foi de 78 %.

Além do tratamento anaerobio da vinhaga de cana (mosto misto), varias
outras pesquisas realizadas com efluentes de destilaria de diversas origens podem
ser comparadas ao trabalho atual, principalmente no que se refere a faixa de TCO

aplicada e desempenho do reator (Tabela 4.8).
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Tabela 4.8 — Comparacao entre diferentes pesquisas sobre tratamento anaerdbio da

vinhaga de diversas origens.

Intervalo de
Referancias Reator T Origem TCO TDH DQO eficiéncia de
(°C) vinhaca (kg/m*d) () (mg/L) redugdo de
DQO (%)
Balaguer et. . 12 -
al. (1992) RALF 35 Vinicola 9-36 48 18.000 70,5-88,6
Buffiere et. al. RALF .
(2000) inverso® 35 Vinicola 2-15 - - 65— 85
Ragen et. al. Sintética 2-—
(2001) UASB - (melago) 2-11,9 10,1 1.000 60 - 79
Fernandez et. 917 —
al. (2007) RALF 30 Cana 2-20 11 9167 65 - 90
Sintética
Sowmeyan RALF i (glicose 6,11- 456 1.161- 35_ 84
et. al. (2007)  inverso como 35,09 -48 70.180
substrato)
Cana
3,33 - 2273 -
Atual RALF 30 (mpsto 26,19 24 20.073 51-70
misto)

*RALF inverso: este é submetido a escoamento descendente e sdo usadas particulas com

densidades inferiores a da agua, que fluidizam na parte superior do reator.

Na pesquisa atual, ao aumentar a TCO de 19,87 para 26,19 kgDQO/m>.d
houve reducado na eficiéncia de DQO de 70 para 51 %. O contrario foi encontrado
por Balaguer et. al. (1992) que, para essa mesma faixa de TCO, ao trabalharem com
diferentes TDHSs, obtiveram desempenhos mais elevados e cuja melhor eficiéncia de
reducao de DQO foi obtida quando reduziram o TDH de 24 horas para 17,76 horas
com respectivo aumento de TCO de 18 kgDQO/m?.d (reducdo de DQO de 78,16 %)
para 24,32 kgDQO/m>.d (redugdo de DQO de 88,56 %). Os valores mais elevados
de reducdo de DQO comparados ao trabalho atual estdo provavelmente
relacionados as caracteristicas da vinhacga, ao suplemento do substrato com metanol
durante a partida e, também, ao meio suporte utilizado uma vez que, ao reduzir o
TDH para 12 horas, houve queda na eficiéncia de DQO para 70,55 % e o modelo de
reator utilizado € o mesmo. Estes fatores mostraram-se importantes na pesquisa de
Sowmeyan et al. (2007), principalmente em relagéo ao tipo de reator (RALF inverso),

meio suporte (perlita), adicdo de nutrientes e a vinhaga, por ser sintética, de
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degradacgao mais facil. Durante os primeiros 33 dias de operag¢ao, ndao houve adigcao
de nutrientes na agua residuaria, conduzindo ao aumento gradual de eficiéncia de
redugdo de DQO com média de 65 %, mantendo a TCO de 6,11 kgDQO/m®.d. Com
a adicdo de elementos tragos e fonte de nitrogénio, a TCO aumentou de 6,11
kgDQO/m®.d a 35,09 kgDQO/m°.d com eficiéncia média de redugdo de DQO,
praticamente constante, de 84 % sem alteragdes significativas nos paréametros de
controle.

Ragen et. al (2001) também variaram o TDH ao investigar o tratamento de
vinhaca sintética de uma fabrica de acucar usando reator UASB escala piloto. Apds
0 sucesso da partida do reator, os resultados mostraram que com TDH de/ou acima
de 4 horas e com TCO média menor que 6,7 ngQO/m3.d, a eficiéncia de redugao
de DQO do sistema foi superior a 76 %. Observou-se queda na eficiéncia para TDH
de 2 horas e média de TCO acima de 11,5 kgDQO/m?®.d, concluindo-se que o TDH
6timo foi entre 4 e 6 horas.

Apoés adigdo de elementos tragos e fonte de nitrogénio no RALF inverso
usando Extendosphere™ (material mineral granular composto principalmente por
silica) como suporte da biomassa, foi possivel aumentar a TCO de 2 a 15
kgDQO/m>.d com aumento na eficiéncia de reducdo de DQO de 65 a 93 %,
mantendo-se em 75 — 85 % apds 90 dias de operacdo e TCO de 15 ngQO/m3.d
(BUFFIERE et al., 2000). Pode-se notar na Figura 4.7 que, a partir do inicio da
suplementagado com nutrientes (metade Fase lll), a eficiéncia de redugao de DQO do
sistema atual tornou-se, também, praticamente estavel (Fases IV e V).

Fernandez et al. (2007) operaram dois RALFs idénticos, com faixas
granulométricas do meio suporte (zedlitas) diferentes, e obtiveram, para ambos,
eficiéncias de redugao de DQO que aumentaram de 65 % para tao altas quanto 90%
com o aumento progressivo da TCO de 2 até 20 kgDQO/m?®.d. Para faixa similar de
TCO aplicada, isto é, de 3,33 a 19,87 ngQO/m3.d, a pesquisa atual alcangou
eficiéncia de redugcdo de DQO maxima de 70 %, provavelmente devido ao lote de
vinhaga com baixa alcalinidade e adaptagéo dos microrganismos a suplementacao a
partir do final da Fase Il e, provavelmente, o alto valor de eficiéncia alcangado pelos
autores se deve ao uso de menores valores de TDH e DQO para tratarem altas
TCOs. Estes resultados evidenciaram o potencial do RALF além da importancia do

material suporte, como o poliestireno e zedlitas, utilizados na pesquisa atual e pelos
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autores, respectivamente, que permitem suportar altas taxas de carregamento

organico.

4.3.2. Demais parametros monitorados

Varios fatores ambientais afetam a atividade das populagdées microbianas da
agua residuaria e a taxa de reagbes bioquimicas. De particular importancia séo
temperatura, nutrientes, compostos toxicos inibidores e pH. Devido a natureza acida
da vinhagca, pH é um dos mais relevantes fatores que afetam a atividade
microbiolégica no processo biologico (BELTRAN et al., 1999). Portanto, um afluente
neutro ou alcalino, e/ou um controle de pH neutro deve favorecer a atividade da
biomassa anaerdbia e, neste sentido, o processo de degradacao.

Para isso alcalinizantes sao adicionados a agua residuaria para manutengao
do pH neutro como, por exemplo, NaOH (PEREZ-GARCIA et al., 2005 a e b,
SOWMEYAN etal., 2007 e BUFFIERE et al., 2000) e NaHCO; (SHIVAYOGIMATH et
al., 1999).

Devido a isso, o pH do sistema, afluente e efluente, foi monitorado

diariamente e estdo apresentados na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Variagao do pH afluente (e) e efluente (m) com o tempo.
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Nota-se que tanto o pH afluente quanto o efluente mantiveram-se,
praticamente, estaveis, dentro da faixa de operagao de sistemas anaerdbios citada
por Speece (1996), isto &, entre 6,5 e 8,3. Verificou-se que o pH do efluente,
variando entre 7,8 e 8,6, apresentou-se superior ao afluente, variando entre 6,2 e
7,4, para todas as fases de operagao, mesmo com aumento de carga em cada fase.

Por outro lado, oscilagdes foram observadas no pH afluente do reator a partir
da Fase lll, provavelmente, devido as mudangas na quantidade de alcalinizante
adicionada, as vezes insuficiente, ocorridas devido a variabilidade da composicao da
vinhaca. Nota-se que, mesmo com a corre¢ao do pH afluente para proximo de 7,0,
este reduziu-se rapidamente, mantendo-se ligeiramente acido. Apesar disso, houve
geracgéao de alcalinidade no sistema comprovado pela faixa de pH efluente.

Os valores de pH encontrados nesta pesquisa (6,2 a 8,6) foram semelhantes
aos obtidos no tratamento mesofilico por Damiano (2005), 7,2 a 8,5 e Ribas (2006),
6,7 a 8,5, e no tratamento termofilico por Telh (2001), 7,7 a 8,4, Viana (2006), 5,4 a
8,6, indicando que em todas as pesquisas citadas esse parametro esteve dentro da
faixa considerada adequada para os processos de digestdo anaerdbia.

Shivayogimath et al. (1999) também obtiveram pH (7,1 a 8,0) dentro da faixa
6tima para microrganismos metanogénicos atribuido a adicdo adequada de NaHCO3;
na alimentagédo e capacidade de tamponamento do sistema. Porém, quando houve
um aumento na TCO aplicada (40 ngQO/m3.d), queda no pH para 6,2 foi
observada devido ao acumulo de AVT.

Ao estudarem os efeitos do pH afluente nos reatores de filme fixo para o
tratamento anaerdbio termofilico da vinhaga de destilaria de vinho, Pérez-Garcia et.
al. (2005b) observaram que o pH do afluente influencia no desempenho do processo
de biodegradacgao, ou seja, eficiéncias maiores foram obtidas com afluente alcalino.
A operacdo com afluente acido permitiu operar o reator com TCO de
aproximadamente 5,6 kgDQO/m°.d (TDH de 1,5 dias), mantendo eficiéncia de
remocdo de DQO de 77,2 % enquanto que na operagao com afluente alcalino
eficiéncias de reducao de DQO de 76,8 % foram alcangadas trabalhando com TCO
de aproximadamente 10,5 kgDQO/m?>.d, sendo que o melhor desempenho do reator
foi de 87,5 % para TCO de 3,2 kgDQO/m>.d e TDH de 4 dias operando com afluente
alcalino.

O pH efluente manteve-se praticamente constante durante todas as fases de

operacao, aproximadamente 8,2, ndo indicando interferéncia do aumento da
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concentracdo de vinhaga nas mudangas de fases. O mesmo n&o ocorreu com 0s

valores de alcalinidade a bicarbonato, como pode ser visto na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Variagao da alcalinidade a bicarbonato afluente (e) e efluente (m) com

o tempo.

A alcalinidade a bicarbonato do efluente apresentou-se superior a do
afluente e proporcional ao aumento da carga organica aplicada em praticamente
todas as fases, exceto Fases lll e VI. Nestas, como citado anteriormente, ocorreu
troca de lote de vinhaga com auséncia de alcalinidade e taxa de carregamento
organico aplicada muito elevada para tratamento mesofilico, respectivamente,
fazendo com que a alcalinidade gerada nao fosse suficiente para evitar o acumulo
de acidos volateis totais nessas fases.

As concentracdes das alcalinidades afluente e efluente variaram entre 401,3
mgCaCOs/L e 4.294,8 mgCaCOs/L, 917,8 mgCaCOs/L e 7.274,7 mgCaCOs/L,
respectivamente, indicando geracgao de alcalinidade a bicarbonato ao longo de todas
as fases de operacao do reator, mesmo com acumulo de acidos volateis totais nas

Fases lll e VI.
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Segundo Van Haandel (1994), a producao de alcalinidade pode ou nao ser
suficiente para manter o pH desejado para a digestdo do lodo dependendo da razéo
Niotal Kjeldah/DQO do lodo e a eficiéncia da bactéria metanogénica na remocao do
AVT. Na sua pesquisa, o autor verificou que apenas & possivel manter o pH préximo
de 7 quando a eficiéncia da fermentagao metanogénica (En,) for alta. A alcalinidade
nao aumenta para valores de E,, abaixo de 0,71 para lodo secundario e 0,87 para
lodo primario. O reator, provavelmente, entrara em colapso se a alcalinidade nao
aumentar porque a alcalinidade afluente sera menor do que o valor necessario para
um pH adequado.

Para faixa de TCO semelhante, de 2 a 20 kg/m®.d, Fernandez et al. (2007),
no tratamento da vinhaga, obtiveram valores de alcalinidade total variando de 3.400
a 3.850 mgCaCOs/L. Apesar dos valores de alcalinidade serem menores que o da
pesquisa atual, foram suficientes para prevenir queda no pH abaixo de 7,0 e,
também, aumento nas concentragcdes de AVT acima da maxima permitida para TCO
mais elevada.

Por outro lado, valores préoximos a pesquisa atual foram obtidos no
tratamento de vinhaca de melago de cana, para faixa de TCO aplicada de 2,78 a
22,02 kgDQO/m>.d, com respectivas redugées de TDH de 25 a 3 dias, ou seja,
aumentou de 4.270 a 7.070 mgCaCOs/L (SETH et al., 1995). Goyal et al. (1996) ao
reduzirem o TDH de 25 a 4 dias com aumentos de TCO aplicada de 2,75 a 21,29
kgDQO/m?>.d, respectivamente, obtiveram reducdes nos valores de AB, isto &, de
7.450 a 6.090 mgCaCOgs/L. Ambas as pesquisas tiveram aumentos na concentragcao
de AVT, mas o desempenho do reator continuou estavel.

Viana (2006), por sua vez, obteve producdo média de alcalinidade a
bicarbonato no efluente variando de 0,96 mgCaCOs/L a 1.006,12 mgCaCOs/L. Para
uma concentracao de 1.770 mgDQO/L, o reator alcangou 413 mg/L de alcalinidade a
bicarbonato. Ao aumentar para 5.500 mg/L a concentracdo afluente, houve choque
de carga no sistema agravado pelo aumento de acidos volateis, ocorrendo leve
melhora na alcalinidade ao se reduzir para 4000 mg/L a concentragao de vinhaca.

Segundo Ripley et al. (1986), a razado alcalinidade intermediaria (devido aos
sais de acidos volateis) e alcalinidade parcial (devido ao bicarbonato) pode estar
diretamente relacionada ao acumulo de acidos e, consequentemente, a instabilidade
do reator. Se esta razao € mantida abaixo de 0,4, o processo esta, provavelmente,

estavel (Figura 4.11).
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Figura 4.11 — Monitoramento da razao de Al/AP durante todo experimento.

A Figura 4.11 apresenta os valores obtidos para razado Al/AP relacionados as
instabilidades ocorridas ao longo da operagao do reator. Essas ocorreram no inicio
da operacdo do RALF (AI/AP média de 0,5 até o 16° dia de operagédo do reator)
devido abertura do sistema e descarte de lodo juntamente com o efluente e nas
Fases Ill (AlI/AP variando de 0,38 a 0,71) e VI (Al/AP variando de 0,49 a 0,87) devido
insuficiéncia de alcalinidade e, consequentemente, acumulo de acidos, como dito
anteriormente. Assim, estas fases foram menos estaveis quando comparadas as
demais.

Balaguer et al. (1992) e Ribas (2006) também utilizaram este critério para
verificar disturbios no sistema, como o desbalanceamento entre a producao e
consumo de acidos, e obtiveram razbes menores que 0,3 indicando sistemas
estaveis.

Os valores obtidos de acidos volateis totais durante as fases de operacio do

reator encontram-se na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Variacao dos acidos volateis totais afluente (o) e efluente (m) com o

tempo.

Os dados obtidos mostram que no dia em que o circuito foi aberto, houve
acumulo de acidos volateis totais no efluente (760 mgHACc/L), tornando-se menor no
10° dia de operacéao (626 mgHAc/L) e, assim, permanecendo-se durante as Fases |
e Il. Isso provavelmente esta associado a vinhaga que, por ser residuo industrial
recalcitrante, estd sujeito a variabilidade de composi¢cdo e, portanto, periodo de
adaptacao da biomassa e partida do reator mais longos.

No final da Fase Il e inicio da Fase lll, verificou-se aumento no acumulo de
acidos no efluente de, aproximadamente, 700 mgHAc/L para 1.185 mgHAcI/L,
provavelmente devido a mudanga no lote da vinhaga utilizada (lote 2), como citado
anteriormente, recuperando-se na fase seguinte (média de 764 mgHACc/L) e
mantendo-se inferior aos AVTs no afluente até o final da Fase V (média de 1.192
mgHAC/L).

Observou-se que o RALF, apesar de nao ter consumido todo o AVT
presente no afluente das Fases IV e V, atingiu um possivel equilibrio entre a
producao (acidogénese) e consumo (metanogénese) de AVT, pois mesmo com

aumento da TCO aplicada de 14,44 para 19,87 kg/m®.d, respectivamente Fases IV e
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V, o acumulo de AVT foi baixo quando comparado aos AVT presentes no afluente,
isto é, variou de 429 mgHAc/L a 1.597 mgHACc/L.

Porém, na Fase VI, devido adigao insuficiente de alcalinizante, acarretando
em tamponamento insuficiente do sistema, e biomassa ndo adaptada a elevada taxa
de carregamento organico aplicada (média de 26,19 kg/m®.d), fizeram com que
houvesse, novamente, desequilibrio no sistema e acumulo de AVTs no efluente
(média de 3.146 mgHACc/L). Apos 33 dias nesta fase, em contato com a mesma
concentracdo de vinhaca e aumento na adicado de NaHCQOj3;, ocorreu redugao nos
valores de concentragao de acidos efluentes tendendo a estabilidade do sistema.

Assim, as concentragdes dos acidos volateis totais no efluente variaram
entre 365 mgHAc/L e 3.146 mgHAc/L, semelhante a faixa de concentragcéo
encontrada por Sowmeyan et al. (2007) utilizando um RALF inverso no tratamento
da vinhaga, isto €, de 500 mgHAc/L até 3.500 mgHACc/L apds adigdo de nutrientes.

Ao aumentar a TCO aplicada de 2,78 a 22,02 ngQO/mS.d, com reducéo no
TDH de 25 a 3 dias, respectivamente, Seth et al. (1995) obtiveram acumulo de AVTs
no efluente variando entre 1.710 e 2.770 mgHAc/L. Ao aumentar a TCO para 33,97
kgDQO/m?®.d, o acimulo de AVT passou a ser de 5.410 mgHAc/L acarretando em
queda na eficiéncia de DQO para 61 %. Valor elevado para acidos volateis totais
(5.498 mgHAc/L) também foi encontrado no primeiro estagio do tratamento
anaerobio de vinhaga em um reator anaerdbio de dois estagios (filtro anaerdbio e
UASB) conduzindo a baixa eficiéncia de redugao de DQO, 19 %, para uma DQO
afluente de 16.812 mg/L (BLONSKAJA et al., 2003).

No estudo realizado por Damiano (2005), as concentragcdes de acidos
volateis totais no efluente variaram entre 223 mgHAc/L e 5.733 mgHAC/L, indicando
acumulo de acidos maior que o presente trabalho.

Viana (2006) constatou produgao de acidos volateis totais que atingiram
concentragdes da ordem de 1.200 mgHACc/L, para concentragdo de 6.000 mg/L de
vinhaca, sendo esta concentracdo maxima alcancada por ele. Para essa faixa de
concentracdo, o valor médio de acidos no efluente, no estudo atual, foi de,
aproximadamente, 500 mgHAc/L, indicando uma operagao mais estavel.

Os acidos organicos volateis formam os principais produtos da fermentagéo
dos compostos de carbono na vinhaga. Sendo assim, as porcentagens dos

principais AOVs acumulados no afluente e efluente, durante o processo de
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degradacido anaerobia da vinhaga, estdo apresentados nas Figuras 4.13 e 4.14,
respectivamente.

Observa-se, na Figura 4.13, que, por ser a vinhaga um residuo com elevada
acidez, todas as fases apresentaram acidos no afluente. Na Fase |, observa-se
predominio do acido propiénico (49 %), seguido pelo acido acético (32,69 %) e, por
fim, &cido butirico (17,91 %). A Fase Il apresentou grande diversidade de acidos, isto
€, valérico em maior quantidade (45,18 %), isovalérico (24,82 %), propibnico
(13,01%), acético (10,56 %) e butirico (6,43 %). Por outro lado, a Fase Il teve 100 %
de acumulo de acido butirico.

A Fase |V foi a segunda a apresentar maior diversidade de acidos, ou seja,
isovalérico (27,23 %), propidnico (25,32 %), acético (22,85 %), valérico (18,05 %) e
butirico (6,55 %). Na Fase V predominou o acido acético (78,89 %) seguido pelo
butirico (21,11 %). Por fim, na Fase VI, foram encontrados acidos valérico (31,79 %),
acético (31,07 %), butirico (29,66 %) e isovalérico (7,48 %).

Essa diversidade de acidos encontrados no afluente comprova a natureza
acida e a variabilidade na composicdo da vinhaca a ser tratada, que apesar de
serem do mesmo lote como nas Fases V e VI, a primeira apresentou menor

variedade de acidos organicos volateis.
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Figura 4.13 — Porcentagem dos AOVs no afluente em fungéo das fases de operagao

do reator.
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Figura 4.14 — Porcentagem de AOVs no efluente em fungéo das fases de operagao

do reator.

Observa-se, na Figura 4.14, que ao longo do periodo de operagao do reator
foi constatado acumulo de acidos organicos no efluente sendo que acido propiénico
esteve presente em todas as fases, com predominio na Fase |, ou seja, 100 % de
presenca.

O mesmo estava em maior quantidade nas pesquisas de Souza et al. (1992)
e Damiano (2005) enquanto que na de Viana (2006) e Ribas (2006) houve oscilagcéo
entre acido aceético e acido propidnico de acordo com a fase.

A Fase |l apresentou grande diversidade de acidos orgéanicos no efluente,
assim como no afluente (Figura 4.13), isto é, valérico (25,04 %), propiénico
(24,13%), isobutirico (19,62 %), acético (14,02 %), isovalérico (11,63 %) e butirico
(5,55%).

Na Fase lll, encontram-se acidos propidnico (78,21 %) e butirico (21,79 %).

A Fase IV, em relacdo a fase anterior, voltou a apresentar um maior nimero
de acidos como propidnico (46,26 %), valérico (19,62 %), acético (19,51 %), butirico
(8,67 %) e isovalérico (5,94 %).

Na Fase V foram encontrados acumulo de acidos propiénico (38,14 %),
valérico (23,45 %), acético (20,63 %), isobutirico (9,26 %), butirico (4,50 %) e
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isovalérico (4,02 %) e, finalmente, na Fase VI teve acumulo de acidos acético
(52,95%) valérico (19,00 %), propidnico (22,16 %), e butirico (5,89 %).

Pode-se inferir da Tabela 4.9 que, apesar da predominancia (100 %) do
acido butirico na Fase lll do afluente e do acido propidnico na Fase | do efluente,
estes apresentaram maiores acumulos na Fase VI do afluente (378,45 mg/L) e Fase
V do efluente (921,94 mg/L), respectivamente. Ha grande dificuldade em afirmar
quais acidos presentes no efluente tiveram origem no afluente e quais foram
produzidos, mas pode-se notar que 0s microrganismos presentes no sistema
apresentaram capacidade de metabolizar os acidos volateis presentes na vinhaca
com o aumento crescente da TCO aplicada. Outro fato importante observado foi a
diferenga na concentragdo de acidos volateis totais acumulados em cada fase
quando comparados aos acidos organicos volateis obtidos por cromatografia
gasosa. Nota-se que os valores de AVT obtidos pelo método titulométrico
apresentaram valores mais elevados, fato esse, provavelmente relacionado a
imprecisdo do método.

O acumulo de acetato observado, durante as condi¢cées de choque de carga
e/ou estresse, ocorre provavelmente devido as limitagdes cinéticas dos
microrganismos metanogénicos. O acumulo de acetato e hidrogénio na fase liquida
pode, por sua vez, desencadear limitagcdes termodindmicas e consequentemente
acumulo de propionato e butirato (AQUINO et al., 2005).

Os acidos butirico e propiénico sao geralmente produzidos por clostridio e
propionibacteéria, respectivamente, a partir de substratos simples tais como agucares,
acido latico, glicerol, etc., de acordo com as fases da fermentagdo, enquanto que o
etanol, principal componente da vinhaca, conduz a formacédo de acidos butirico,
valérico, caproico e heptandico (BORIES et al., 2007).

O tempo 6timo para formagao do acido acético € de um a dois dias para
carregamentos meédios. Longos TDHs resultam em quantidades em excesso de
acido acético e formagao dos acidos butirico e propiénico, que sdo metabolizados
em velocidades muito menores (BLONSKAJA et al., 2003). O decaimento mais
rapido da populagdo metanogénica, por crescer mais lentamente que as populagdes
hidroliticas e fermentativas, resulta em desbalanceamento inicial entre a producéo e
o0 consumo de acidos podendo explicar o acumulo de acido propidnico, que ocorre
porque 0s microrganismos hidrogenotréficos ndo conseguem consumir todo
hidrogénio produzido (RIBAS, 2006).



Tabela 4.9 — Valores médios dos acidos organicos volateis no afluente efluente durante operagao do RALF.
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O perfil temporal de acidos organicos realizado por Ribas (2006) para uma
TCO de 6,4 kg/m®>.d revelou que a finalizacdo na producéo de acidos ocorria apés 20
horas do inicio da batelada. Acido propidnico se acumulou no reator alcangando 329
mg/L com lento consumo. Na pesquisa atual, para essa mesma faixa de TCO (Fases
Il e Ill), detectou-se acumulo de 491,82 mg/L como apresenta a Tabela 4.9.

Segundo pesquisa realizada por Fernandez et al. (2007), ligeiros aumentos
nas concentragbes de acidos propidnico (28 a 98 mg/L) e acético (60 a 131 mg/L)
foram observados (acido butirico ndo foi detectado), no efluente, quando a TCO
aumentou de 5 para 20 kgDQO/m>.d em ambos os RALFs operados. Além disso, as
concentragcbes maximas de AOV atingidas na maior TCO estudada foram sempre
menores do que a concentracdo maxima tolerada (500 mg/L, como acido acético)
para os microrganismos metanogénicos, que é claramente indicativo de populacdes
balanceadas de microrganismos acidogénicos e metanogénicos (FANNIN, 1987).
Fato este observado na pesquisa atual (Tabela 4.9) que apresentou aumentos
progressivos, menores que 500 mg/L, para as concentracbes de acido acético
efluente com aumento da TCO de 3,33 a 19,87 kgDQO/m®>.d. Por outro lado, na
Fase VI detectou-se concentracdo de acido acético de 664,80 mg/L, refletindo a
instabilidade ocorrida nesta fase por motivos citados anteriormente. Além disso, de
acordo com Hill e Bolte (1987), concentragdo de acido acético acima de 800 mg/L
aponta para a possibilidade de faléncia do sistema. Hill e Holmeberg (1988) também
consideram que outros AOV, tais como o acido butirico, sao indicadores precisos de
condi¢des de estresse.

Goyal et al. (1996), por sua vez, observaram que a fragdo de acido
propidnico no efluente do reator metanogénico aumentou significamente com o
aumento na TCO. Durante toda a operacdo, acidos acético, propiénico e butirico
variaram entre 483 a 1.390 mg/L, 403 a 2.134 mg/L e 55 a 112 mglL,
respectivamente. Para a TCO de 21,29 ngQO/m3.d, embora a concentragao de
acido propidnico no efluente do reator tenha aumentado para 2.134 mg/L e 1.390
mg/L para o acido acético, ainda assim o desempenho do sistema mostrou-se
satisfatorio (67,11 %), nao apresentando inibicao devido aos niveis elevados destes
acidos.

Estudos de desnitrificacdo, através de experimentos em bateladas
(bioreatores) e em lagoas de evaporagao, também foram realizados por Bories et al.

(2007) a fim de prevenir a produgao de acidos organicos volateis da vinhaca de
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vinho (DQO de 22.300 mg/L). Na auséncia de nitrato, acido butirico (2.304 mg/L),
acético (1.633 mg/L), propiénico (1.558 mg/L), caproico (499 mg/L) e valérico (298
mg/L) foram acumulados através da fermentagdo dos compostos de carbono na
vinhaga (agucares, etanol, glicerol e acidos organicos). Para razdées NO3/DQO 0,4 e
0,8 ndo houve acumulo de acidos valérico e caprdico, enquanto que para a razao
NO3/DQO 1,2 houve somente um pequeno acumulo de acido butirico (59 mg/L). No
fim do periodo de maximo descarte na lagoa, ndo foram observados acumulos de
nenhum tipo de AOV na lagoa suprida com nitrato, enquanto que, na lagoa com
auséncia de nitrato, houve acumulo dos acidos acético (822 mg/L), propiénico (211
mg/L), butirico (354 mg/L), valérico (178 mg/L), capréico (83 mg/L) e heptandico (69
mg/L) com concentragbes menores que as dos testes em batelada devido,
provavelmente, as dilugdbes com as chuvas de outono e eventual degradagao pela
microflora da lagoa.

Outros parametros monitorados durante operacao do reator foram os solidos
totais, fixos totais, volateis totais e suspensos volateis.

A Figura 4.15 apresenta o perfil de solidos totais ao longo dos dias de

operacao.
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Figura 4.15 — Monitoramento de sdlidos totais afluente (=) e efluente (e) ao longo

dos dias de operacao do RALF.
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Nos primeiros dias de operacdo do RALF, os sélidos totais no efluente
apresentaram superior (6.486 mg/L) ao afluente (5.386 mg/L) provavelmente devido
a partida do reator onde o efluente apresentou com grande quantidade de lodo
devido o periodo de adaptacédo que ocorreu no proprio reator. A partir do 19° dia de
operagao, os solidos totais afluente (4.208 mg/L) passaram a ser superiores ao
efluente (3.372 mg/L) permanecendo superiores durante toda a operacéo do reator.

A Figura 4.16 apresenta o monitoramento dos solidos fixos totais durante a

operagao do reator.
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Figura 4.16 — Monitoramento da concentragao de solidos fixos afluente (m) e efluente

(®) ao longo do periodo de operagéo do reator.

Observa-se, na Figura 4.16, que a vinhaca possui grande quantidade de
material inerte aumentando, de 1.410 mg/L a 10.116 mg/L para o efluente, com o
aumento da concentragdo de vinhaga, 2.273 mg/L a 20.073 mg/L, e permanecendo
praticamente constante em cada fase de operacdo. Estes sais, mesmo apds queima
em 500°C, nao sublimam, apresentando altos valores de solidos fixos totais. Nota-se

que praticamente a quantidade de sélidos fixos totais que foi alimentada ao sistema
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encontra-se no efluente, ou seja, concentracbes efluentes sobrepostas as do
afluente, nao se degradando.

A grande quantidade de areia que depositou no topo do reator mostrou que
a vinhaga possui grande quantidade de sélidos fixos totais necessitando de um pré-
tratamento para posterior tratamento no reator.

Balaguer et al. (1997) em seu trabalho sobre a comparagao de diferentes
materiais suportes em reatores anaerdbios de leito fluidizado para o tratamento da
vinhaga observaram concentragdes significativas de solidos totais no efluente,
consistindo principalmente de material inerte presente no afluente o qual foi lavado.

Outros parametros importantes analisados sao os sélidos volateis totais
(Figura 4.17).
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Figura 4.17 — Monitoramento da concentragao de sdlidos volateis no afluente (m) e

efluente (e) ao longo das fases de operacao do reator.

Embora alguns pesquisadores megam os solidos volateis totais como um

indice de biomassa aderida, o indice também considera matéria organica inerte,
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como metabdlitos sdélidos, e biomassa inativa por isso ndo esta diretamente
relacionada a atividade de degradacao (PEREZ et al., 2001).

Devido a isso, verifica-se na Figura 4.17 que a concentragdo de solidos
volateis totais no afluente foi superior ao efluente aumentando com o aumento da
TCO aplicada, isto €, de 2.598 para 7.871 mg/L.

Diez Blanco et al. (1995), ao estudarem os efeitos do crescimento do
biofilme, velocidades do gas e liquido na expansdo de um RALF contendo sepiolita
como suporte, descobriram que o desenvolvimento do biofiime tem o efeito mais
importante no comportamento hidrodinamico. Assim, realizaram um perfil de SVT do
fundo ao topo do reator e concluiram que, no topo, o crescimento € mais rapido e a
concentragdo de SVT (3.000 a 14.000 mg/L, aproximadamente) aumentou com a
TCO (2 a 35 kgDQO/m?®.d). Nos niveis mais baixos, o crescimento microbiano é mais
lento, alcangando apenas metade a um tergco do que na superficie e permaneceu
praticamente constante quando a TCO foi aumentada.

Damiano (2005) mediu os solidos volateis totais aderidos ao meio suporte,
ao final de cada fase, e obteve valores crescentes indicando biomassa ativa no
sistema. Fato este ocorrido no presente trabalho (Figura 4.17), apesar da biomassa
ativa na Fase lll ndo ter aumentado com o aumento da concentragdo devido
acumulo de acidos volateis nesta fase.

Com o fim da operacdo do reator, avaliou-se, também, a quantidade de
biomassa imobilizada no seu interior. Quantidade representativa do suporte
(aproximadamente 10 g) foi extraida do reator e o conteudo de sdlido volatil total foi
determinado, indicando uma concentragdo total de biomassa de 4,85 gSVT/gsuporte-

Os sdlidos suspensos totais, fixos e volateis foram monitorados ao longo das

fases de operacao do reator conforme dados da Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 — Monitoramento dos solidos suspensos totais, fixos e volateis no

efluente ao longo das fases de operagao do reator.

TCO média Eficiéncia de

Fases aplicada reducdode SST (mg/L) SSV (mg/L) SSF (mg/L)
(kgDQO/m’.d)  DQO (%)
I 3,33+0,34 53 +12 336 + 142 240 + 82 150 £ 215
Il 6,68 + 0,92 677 592 + 128 442 + 68 174 £ 40
1l 10,33 + 1,09 59+6 459 + 250 410 + 253 92 + 54
v 14,44 + 1,51 66 + 3 1.172+519 8781426 294 + 150
Vv 19,87 + 2,62 704 1.625+ 389 850 +410 775+ 21
VI 26,19+ 2,14 51+8 2669 +217 17591179 910+ 96

Nota-se na Tabela 4.10 que os SST, SSF e SSV permaneceram
praticamente constantes até a Fase Ill, aumentando suas concentracdes a partir da
Fase IV, e que a maior contribuicdo dos SST foi dos SSV. Observa-se também um
provavel arraste de SSF na Fase V devido a grande quantidade em relagdo a fase
anterior.

Concentragdes de solidos suspensos totais praticamente constantes
também foram obtidas por Garcia-Calderon et al. (1998), mas durante toda a
operacao do reator de leito fluidizado de fluxo descendente os SST no efluente
(aproximadamente 1.600 mg/L) foram cerca de 50 % maior que no afluente (680
mg/L, aproximadamente). Esta diferenca pode ser devido ao fato que os sélidos
suspensos precipitam dentro do reator, pois durante a operacdo observou-se que
alguns solidos acumularam no fundo do sistema. Apesar disso é possivel que alguns
desses solidos sejam degradados dentro do reator.

Sabe-se que os sdlidos suspensos volateis sdo também responsaveis pela

carga organica e, portanto, pelo potencial poluidor do efluente (Figura 4.18).
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Figura 4.18 — Monitoramento da concentracéo de solidos suspensos volateis

afluente (m) e efluente (@) ao longo do periodo de operacgao do reator.

Observa-se que as concentragdes de SSV no efluente mantiveram-se
praticamente constantes e inferiores a afluente até a Fase Ill, com concentracéo
média até esta fase de 351 mg/L. A partir da Fase IV, aumentos nas TCO de 14,44 a
26,19 kgDQO/m®.d, elevaram-se as concentragdes de SSV no efluente de 878 a
1.759 mg/L (Tabela 4.10).

Pérez-Garcia et al. (2005) ao compararem o desempenho de um reator
anaerobio de filme fixo e fluxo ascendente (suporte plastico enrugado) com um
RALF (suporte Siran), ambos tratando vinhaca de vinho, obtiveram ligeiros aumentos
para as concentragcoes de SSV com o aumento de TCO em ambos reatores. O RALF
apresentou uma média de SSV de 210 a 610 mg/L para TCO de 11,16 a 32,31
kgDQO/m®.d, enquanto que no outro reator as concentracdes de SSV foram
maiores, variaram entre 1.090 a 1.520 mg/L para TCO entre 6,29 a 19,04
ngQO/m3.d. A pesquisa atual, que também apresentou aumento na concentragao
média de SSV no efluente com a TCO aplicada em cada fase (Figura 4.19), apesar

de trabalhar com RALF, a faixa de concentracdo de SSV obtida, a partir da Fase 1V,
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foi semelhante a encontrada pelo reator de filme fixo, provavelmente, devido ao tipo
de suporte utilizado e as diferentes caracteristicas das vinhagas utilizadas.
Observa-se na Figura 4.19 que a partir da Fase IV houve aumento dos SSV
no efluente com o aumento da TCO aplicada real. Provavelmente, o aumento da
TCO afetou a etapa da hidrélise e, também, pode ter ocorrido desprendimento do

biofilme.
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Figura 4.19 — Efeito da TCO aplicada real sobre SSV no efluente.

4.3.3. Analises microbiologicas da biomassa imobilizada ao longo das fases de

operagao

Durante o periodo de operagdao do RALF, analises microbioldgicas dos
meios suportes foram realizadas para que fosse possivel o monitoramento da
formacéo do biofilme com o aumento da concentragao de vinhacga afluente em cada
fase e, portanto, avaliar a variedade de microrganismos contidos na biomassa que
foram imobilizados no suporte.

As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam as morfologias encontradas em amostras
de poliestireno, em algumas fases de operacédo do reator, através de microscopia

eletrénica de varredura e contraste de fase, respectivamente.
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Exames microscopios da biomassa aderida ao meio suporte revelaram
presenca de bacilos retos, bacilos curvos, cocos, leveduras, filamentos e morfologias
semelhantes a Methanosaeta sp. Observou-se que morfologias semelhantes a
Methanosarcina sp, encontradas durante periodo de adaptacdo, ndo foram
observadas ao longo da operagéao do reator, tendo ocorrido, provavelmente, selegao
dos microrganismos. Por outro lado, apds inicio da suplementagdo com uréia e
NaH2PO;, (fim da Fase Il e inicio da Fase Ill) para favorecer o bom funcionamento do
sistema e assegurar condigdes nutricionais adequadas, houve um aumento na
quantidade de morfologias semelhantes a Methanosaeta sp (Figura 4.20 c) que
indicaram que, apesar das instabilidades ocorridas durante a operagao do reator,
havia atuagdo das arqueias metanogénicas. Na Fase VI, observou-se presenga de
cocos, bacilos retos e bacilos curvos (Figura 4.21 d) semelhantes a bactérias
redutoras de sulfato (BRS) as quais podem estar relacionadas as instabilidades

ocorridas no inicio desta fase.
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Figura 4.20 — Morfologias observadas em microscopia eletronica de varredura: (a)
bacilos curvos — Fase Il, (b) bacilos, cocos e morfologias semelhantes a
Methanosaeta — Fase Il, (c) morfologias semelhantes a Methanosaeta — Fase lll e

(d) bacilos retos, curvos e cocos — Fase V.
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Sum

Figura 4.21 — Microscopias de contraste de fase durante alguns periodos de
operagao do RALF: (a) bacilos curvos — Fase |, (b) leveduras e bacilos — Fase |, (c)
filamentos e cocos — Fase Il e (d) presenga de bacilos curvos, bacilos retos e cocos

— Fase VI.

Harada et al. (1996) ao estudarem o tratamento termofilico da vinhaga de
cana observaram através de microscopia eletrdbnica de varredura que

Methanosarcina estavam presentes em abundancia, enquanto que Methanosaeta
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(Methanothrix) existiam numa extensdo muito pequena. Embora os autores tenham
induzido o predominio de Methanosaeta, a bactéria ndo se tornou uma
metanogénica predominante nos granulos termofilicos. Provavelmente,
Methanosaeta termofilica seja mais sensivel aos compostos toxicos/refratarios na
vinhaca do que é Methanosarcina termofilica.

Outra pesquisa realizada em condicao termofilica tratando anaerobiamente
vinhaca de destilaria de vinho notificou a presenca de formas filamentosas
morfologicamente semelhantes a Methanosaeta e Methanosarcina sp., bacilos e
cocos em biofilme formado sobre Siran, utilizado como material suporte (PEREZ et
al., 2006).

Ao final da operagdo do ASBBR por Ribas (2006), os biofilmes formados
sobre espumas de poliuretano tratando vinhaga de cana sob condi¢cdes termofilicas
e mesofilicas foram analisados. Observou-se colonizagdo metanogénica
predominante de formas semelhantes a arqueia do género Methanosarcina sob
condicao termofilica e Methanosaeta sob condigdo mesofilica. Estas predominantes
na pesquisa atual durante a operacdo do reator apds ter ocorrido selecdo das
Methanosarcinas no final do estagio de adaptagao. O mesmo foi obtido por Damiano
(2005), ou seja, observou presenca de bacilos retos, ovalados, cocos e morfologias
semelhantes a Methanosaeta sp.

Ao final da operacao do reator, particulas de poliestireno foram retiradas de
trés amostradores, nomeados x, y e z e situados a 22 cm, 71,5 cm e 112 cm da base
do reator, respectivamente, para que fosse possivel obter o perfil da biomassa
aderida ao suporte ao longo da altura do leito (Figura 4.22).

As particulas coletadas na base do leito (x) apresentaram poucos bacilos e
grande quantidade de filamentos. Na regidao intermediaria do leito (y) foram
encontrados bacilos espiralados e grande quantidade de uma “massa compacta de
microrganismos” enquanto que no topo do leito (z) houve predominio de bacilos
retos, alguns cocos e bacilos curvos. Apesar da grande quantidade de nutrientes
que chega na base do leito, os microrganismos apresentaram-se melhor
desenvolvidos no topo do leito, provavelmente, devido a turbuléncia ocorrida na

parte inferior, ocasionando desprendimento da biomassa.
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Figura 4.22 — Perfil de biomassa ao longo do leito do RALF (Fase VI).

Fernandez et al. (2007) ao avaliarem os biofilmes formados sobre o material
suporte (zedlitas), durante o tratamento mesofilico da vinhagca em RALFs,
observaram que a superficie do suporte possuia uma massa compacta de

microrganismos, principalmente na forma de bacilos e filamentos, que estavam
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contidas em uma matriz que as mantinham juntas. Algumas estruturas cristalinas
amorfas que podem ser formadas pela precipitacdo de sais de compostos
inorganicos, tais como carbonatos e minerais cristalinos (MgNH4PQO4) também
puderam ser vistas no biofilme. Em menor extensdo, outros microrganismos foram
observados como aqueles morfologicamente parecidos com cocos e sua peculiar
colénia em forma de sarcinas, que pode presumivelmente ser Methanosarcina. A
massa compacta obtida pelos autores também pode ser vista na pesquisa atual

como a apresentada na Figura 4.22 (x) e (y).

4.3.4. Anadlise da produgao e concentragao de biogas

Durante toda a operagcao do reator, observou-se a ocorréncia da expansao
do leito ndo somente pelo acumulo de biomassa que aumenta o volume da particula
e modifica sua densidade, mas também pela producédo de gas. Bolhas de gas
atravessando o meio suporte foram observadas contribuindo para mistura completa
do meio. Alguns autores tém observado que na fluidizagcdo trifasica inversa, a
expansdo do leito aumenta quando a vazdo de gas aumenta e que as particulas
podem, até mesmo, serem fluidizadas somente pelo gas (LEGILE et al., 1988 apud
GARCIA-CALDERON, et al., 1998).

As andlises da producdo de biogas foram feitas a partir do 61° dia de
operacao do reator, no final da Fase |, enquanto a quantificacdo do metano presente
no biogas foi feita a partir do 62° dia.

Inicialmente, o rendimento tedrico maximo de metano foi calculado (0,382
m3CH4/kgDQOremovida), apresentado na Figura 4.23 pela linha vermelha, para que
fosse possivel a comparagdo com o rendimento ao longo das fases de operagao do
reator.

Observou-se que o rendimento de metano, na Fase |, média de 0,623
m3CH4/kgDQOremovida, foi superior ao rendimento teérico reduzindo-se e
mantendo-se praticamente constante nas fases seguintes. Apesar das oscilagdes
em torno do rendimento teérico maximo, o rendimento médio de metano em toda a
operacdo do sistema foi de 0,386 m°CH/kgDQOremovida, praticamente igual ao

tedrico, indicando bom desempenho do RALF para o processo anaerébio.
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Durante o estudo do desempenho de digestores anaerdbios de fluxo
ascendente no tratamento da vinhaca, Souza (1986) observou que o rendimento de
metano foi menor que o tedrico em toda a pesquisa, ou seja, obteve rendimento
médio de 0,314 m>*CH4/kgDQOremovida e tedrico de 0,406 m*CH./kgDQOremovida.
Essa diferencga foi relacionada as provaveis perdas de gas que foram observadas na
superficie do digestor.
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Figura 4.23 — Variagao do rendimento de metano (m) e do rendimento maximo

tedrico (=) ao longo dos dias de operagao do reator.

A Figura 4.24 apresenta a producdo e a produtividade de biogas ao longo
das fases de operacéao do reator.

O aumento gradativo na producéo de biogas foi observado na Figura 4.24 ao
longo das fases de operagdo do sistema e, também, como pode ser visto na Fase
IV, sistema estavel reflete diretamente na produgao de biogas. Esta variou de 2,7 L/d
a 17,8 L/d, com produtividade variando de 0,87 a 5,37 m*m>.d, com algumas
oscilacbes devido a quedas de energia e sifao formado no momento do
deslocamento de liquido.
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As oscilagdes ocorridas na Fase lll devido ao acumulo de AVT nao foram
sentidas na producao do biogas, apesar de nao ter ocorrido aumento significativo em
relagdo a Fase |l enquanto que as ocorridas no inicio da Fase VI refletiram na sua
reducéo vindo a recuperar-se somente no final desta fase (Figuras 4.24 e 4.25).
Outro fato importante que provavelmente contribuiu para esta ligeira queda na
producao de biogas da ultima fase tratando alta concentragcdo de vinhaca foi a
producao de sulfeto que, apesar de nao ter sido calculada, o cheiro caracteristico de
enxofre produzido evidenciou a ocorréncia da degradagdo do sulfato contido na
vinhaga e, portanto, competigdo entre os microrganismos sulfetogénicos (BRS) e os
metanogénicos. Redugdo no desempenho do reator anaerdbio hibrido na
biodegradagéao da vinhaga nos TDHs mais elevados testados (7 e 8 dias) pode ser
atribuido a redugao do sulfato em sulfeto, que inibiu o metabolismo da bactéria
metanogénica e reduziu a remogao de DQO de 70 para 60 % e a produtividade de
metano de 2,9 para 1,5 m*/m®.d (KUMAR et al., 2007).
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Figura 4.24 — Variagao da producgédo (=) e da produtividade (e) de biogas no RALF

com o tempo.

Pode-se observar na Figura 4.25 que o aumento na producéo de biogas ao

longo dos dias de operagdo acompanhou a linha de tendéncia de aumento da TCO
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aplicada com as fases de operagao do reator, refletindo as instabilidades ocorridas
apenas na Fase VI. O mesmo pode ser observado para a produtividade de biogas
(Figura 4.26), isto é, ligeira redugdo na produgdo do biogas durante o tempo de
adaptacdo ao aumento de carga na ultima fase. Resultados semelhantes foram
encontrados por Garcia-Calderon et al. (1998), isto é, todo aumento na TCO
conduziu ao aumento na producdo de biogas, exceto para 4 kgTCO/m>.d onde a
producdo de biogas diminuiu e aumentou novamente enquanto a TCO continuou
aumentando.

Fernandez et. al. (2001) também notaram o aumento diretamente
proporcional entre TCO e producdo de biogas ao tratarem vinhaga de melago de
cana em RALFs com diferentes meios suportes (carvao ativado e zedlita natural)
alcancando, em ambos reatores, producao de metano de aproximadamente 2 L/d
para TCO de 10 kgDQO/m?®.d. Para mesma carga aplicada, obteve-se na pesquisa
atual uma producdo média de biogas maior de 6,4 L/d (produtividade de biogas de
2,1 m3/m3.d) podendo estar relacionado ao tipo de suporte utilizado e caracteristicas
da vinhaga uma vez que o autor citado utilizou a de melago de cana. Por outro lado,
produtividade maior foi encontrada por Kumar et al. (2007) ao tratarem vinhaga em
um reator hibrido, isto €, para uma TCO de 10 kgDQO/m>.d, 3,7 m®m>.d de
produtividade de biogas foi obtida.

Em pesquisa mais recente realizada por Fernandez et al. (2007), utilizando
zeollitas para tratamento da vinhaca em RALFs, notou-se que a atividade
metanogénica dos microrganismos nao foi prejudicada até mesmo para TCO tao alta
quanto 20 ngQO/m3.d devido as capacidades de tamponamento fornecidas pelos
dois RALFs utilizados, ou seja, ambos reatores produziram, aproximadamente, 9
LCH,4/d para esta elevada TCO.
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Figura 4.25 — Monitoramento da producao de biogas (=) ao longo das fases de

operacao e com a TCO aplicada real (e).
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Figura 4.26 — Variagao da produtividade de biogas com a TCO aplicada real.

Ao medir a concentracdo de metano do biogas gerado durante o tratamento

vinhaca no RALF, verificou-se variagdgo de 0,53 mol/L a 11,57 mol/L,
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respectivamente, no primeiro e ultimo dia de medida, com o aumento de carga

organica (Figura 4.27).

Observa-se que o aumento da TCO praticamente ndo alterou a

concentragéo de CH4 e a qualidade do biogas.
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Figura 4.27 — Variagao da concentragdo de CH4 no biogas gerado ao longo das

fases de operacédo do RALF.

Souza et al. (1992), durante a digestao anaerdbia termofilica da vinhaga em

reator UASB escala piloto, alcangaram 10 m°CH./m®.d nos ultimos 50 dias de

operagcao do reator com taxa de carregamento organico aplicada de 25 a 30

kgDQO/m?3.d.

Harada et al. (1996) estudando o tratamento anaerdbio termofilico da

vinhaca de cana em reator UASB, obtiveram 3,6 m*CH4/m®.d de produtividade de

biogas para uma taxa de carregamento organico aplicada de 28 kgDQO/m?.d, valor

este correspondente ao obtido na pesquisa atual para mesmo teor de carga organica

aplicada.

Damiano (2005) verificou a formagdo de biogas pelo sistema de

deslocamento de liquido em concentragdes acima de 8.000 mg/L. As amostras
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foram analisadas no cromatografo e observou-se presenga de gas metano, mas nao
foi possivel detectar sua concentracdo. Perdas podem ter ocorrido apesar de o
reator ter sido operado de maneira a evita-las devido a irregularidade no
deslocamento de liquido causado pela dificuldade de vedacao na parte superior do
reator onde eram feitas a captacdo de gas e necessidade de limpeza da tela
metalica para evitar obstrucao.

Valores préximos de produgédo de biogas também foram obtidos por Viana
(2006). Para TCO de 2,73 kgDQO/m®.d, alcangou pico de 3 L/d, valor semelhante
alcangado neste trabalho, ou seja, TCO média de 3,3 kgDQO/m?®.d atingiu pico de 5
L/d e média de producao de biogas de 3,75 L/d.

4.4. CARACTERIZAGAO DO AFLUENTE E EFLUENTE ATRAVES DE ANALISES
DE NUTRIENTES

A seguir, serao apresentadas algumas analises realizadas para que fosse
possivel a caracterizagdo mais detalhada da quantidade aplicada e consumida de
alguns nutrientes.

Sabe-se que microrganismo no processo de digestdo anaerdbia requer
nutrientes e elementos tragos tais como nitrogénio, fésforo, sulfato, potassio, célcio,
magnésio, ferro, niquel, cobalto, zinco, manganés e cobre para o crescimento 6timo.
Embora esses elementos sejam necessarios em concentragbes extremamente
baixas, a falta desses nutrientes tem efeito adverso no crescimento e desempenho
microbiano.

Como citado anteriormente, para que ocorresse redugao dos acidos volateis,
iniciou-se o0 uso do terceiro lote de vinhaca e suplementagdo com uréia e NaH,PO,.
Fato importante que levou a essa adicao de nutrientes foi devido aos lotes 2 e 3
serem pobres em fosforo e nitrogénio, como apresentado na Tabela 4.1.

Depois que a maioria do conteudo organico da vinhaca foi removida pela
digestdo anaerobia, apenas os compostos organicos e inorgénicos refratarios
permaneceram, incluindo os macronutrientes (N, P e K), os micronutrientes (Fe, Zn,

Mn, Cu e Mg) e metais n&o essenciais.
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A Tabela 4.11 apresenta os valores médios e seus respectivos desvios
padrao para as analises de fosfato e nitrogénio total Kjeldahl de amostras de afluente

e efluente ao longo da operagédo do RALF.

Tabela 4.11 — Valores médios e desvio padréo da analise de fosfato e Notal kjeldanl

afluente e efluente ao longo de cada fase.

Fases Fosfato (mg/L) Notal kjeldahi (MQ/L)
Afluente Efluente Afluente Efluente
I 4,99 + 0,85 1,91+ 0,57 101,63 £ 11,99 98,06 + 21,89
Il 15,56 + 3,71 6,08 £ 1,92 208,91 + 42,90 174,38 £ 14,19
Il 75,63 + 3,92 42,20 £ 1,20 468,86 + 10,89 367,71 £ 79,69
v 86,75 + 8,53 38,87 + 6,44 554,26 + 13,08 516,93 + 18,64
Vv 142,28 + 56,38 49,10+ 19,29 860,16 £ 117,00 736,49 + 98,26
Vi 146,52 + 27,87 73,66 +10,47 1.180,99 +137,92 1.101,28 £ 164,52

Para melhor visualizagdo, esses dados encontram-se nas Figuras 4.28 e
4.29.
As linhas pontilhadas, presentes nas Figuras 4.28, 4.29, 4.30, 4.31 e 4.32,

representam as quantidades de Nrotal Kjeldan, fosfato, Carota, Kriotat € MJTotals

respectivamente, presentes na vinhaga “in natura” utilizada em cada fase.
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Figura 4.28 — Monitoramento do nitrogénio total Kjeldahl no afluente (m) e efluente

(®) durante operagéo do RALF.

Observa-se, na Figura 4.28, que durante as Fases | e I, a quantidade de
nitrogénio alimentada correspondeu aquela presente na vinhaga “in natura”,
aumentando com o aumento da concentracdo de substrato. Durante o periodo do
143° ao 150° dias de operacdo, observou-se aumento da quantidade de Nrotal Kjeldanl
afluente de 120,40 mg/L para 461,16 mg/L. Fato este correspondente ao inicio da
adicdo de uréia por ser a vinhaga do lote 2 pobre em nitrogénio. Nota-se também
que houve consumo desse nutriente pela biomassa, aumentando com aumento da
concentracao de vinhacga.

Fernandez et al. (2001) observaram que o comportamento da concentragao
de nitrogénio total no RALF com zedlitas como material suporte foi semelhante ao do
RALF com carvao ativado. No caso do reator com zedlitas, a quantidade de
NTotalkjeldanl @umentou com a alimentagdo e a quantidade de Nrotal kjeldani NO €efluente
reduziu, sendo que uma quantidade de Nrot kjeldani N80 pode ser detectada. Isto deve
ter ocorrido devido a dois fendmenos: primeiro, a biomassa estava incorporando
nitrogénio para seu crescimento, e segundo, nitrogénio elementar pode estar se

formando e saindo do reator com o biogas.
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Fdz-Polanco et al. (2001) ao tratarem vinhaga de beterraba em um RALF
com carvao ativado obtiveram bom desempenho em termos de redugao de DQO,
mas um comportamento andmalo foi observado em relacédo as altas concentracdes
incomuns de nitrogénio molecular no biogas. O balango de massa do nitrogénio
indicou a coexisténcia de um processo convencional de amonificagdo e um
mecanismo anaerébio diferente de remocdo de nitrogénio, demonstrado pelo
desaparecimento do nitrogénio organico da fase liquida e aparigdo de nitrogénio no
biogas. Cerca de 50 % do nitrogénio que entrou no reator como nitrogénio total foi

removido da fase liquida aparecendo como nitrogénio na fase gasosa.
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Figura 4.29 — Monitoramento do fosfato no afluente (=) e efluente (e) ao longo dos

dias de operacao.

Durante as Fases | e |l, apesar da auséncia de suplementacao da vinhacga, a
quantidade de fésforo presente apresentou-se suficiente com pequeno consumo na
Fase Il. A partir do uso do lote 3 (Fase Ill), pobre em fosforo (Tabela 4.1)
comprovado pelos valores das linhas pontilhadas, teve inicio a adicdo de NaH,PO,
correspondendo ao pico no 150° dia de 78,40 mg/L (Figura 4.29). Desse dia em
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diante o0 aumento na concentracao de fosfato foi proporcional a massa de NaH;PO,
adicionada em cada fase.

Souza (1992) utilizou uréia e acido fosférico a fim de adicionar a vinhacga 7,4
gN/kgDQOaplicada e 1,7 gP/kgDQOaplicada, mas os contetidos de nitrogénio, NH4"
e fosforo no efluente mostraram que houve excesso desses nutrientes no sistema.
Provavelmente, o reator poderia operar sem adigdo de nitrogénio e com pouca
adicao de fésforo.

Prada et al. (1998) ao avaliarem as concentragdes de sulfato nas vinhagas
de cana de mosto misto da Usina Zanin (regido de Araraquara/SP) e Usina
Campestre (na cidade de Penapolis/SP), previamente tratadas, realizaram também
analises de fosfato, as quais apresentaram valores de 120 e 68 mg/L,
respectivamente. Estes valores enquadram-se na faixa de fésforo encontrado em
vinhacas “in natura” de mosto misto uma vez que as caracteristicas das vinhacas
dependem de varios fatores como citados anteriormente.

Blonskaja et al. (2003) ao utilizarem o tratamento anaerdbio de dois estagios
(filtro anaerdbio e UASB) para a vinhaga, observaram que no primeiro estagio os
elementos biogenéticos nitrogénio e fosforo foram acumulados; isto pode ser
explicado pelo reciclo do excesso de lodo do tanque de sedimentagdo de volta ao
filtro anaerdbio. Além disso, ortofosfatos de polifosfatos do excesso de lodo sao
liberados no interior da fase liquida do reator acidogénico. No segundo estagio o
processo foi estavel e nitrogénio e fosforo foram usados efetivamente para a sintese
de nova biomassa.

Damiano (2005) n&o adicionou nutrientes durante a operagdo do reator e
obteve valores proximos de Nrotal kjeldanl € Krotal, NO afluente e efluente, para amostras
coletadas durante as Fases VI (8.000 mg/L) e Fase VIII (15.000 mg/L). Para
amostras da Fase VI, as quantidades de Nrotal kjeldanl € K1otal, presentes no afluente e
efluente, foram, respectivamente de 318 e 227 mg/L; 829 e 887 mg/L. As da Fase
VIlI, afluente e efluente, para Nrotal kjeldan € Krota, foram, respectivamente, de 347 e
304 mg/L; 1.567 e 1.596 mg/L. Valores estes muito superiores ao obtido na pesquisa
atual, para faixas de concentragdo semelhantes, mesmo com a adicao de uréia,
provando a deficiéncia em nitrogénio da vinhaga utilizada.

A Tabela 4.12 apresenta os valores médios encontrados em cada fase das

analises de Carotal, Krotal € MgTotal presentes no afluente e efluente.
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Tabela 4.12 — Valores médios e desvio padrao das analises de Carotal, Krotal € M@rotal

presentes no afluente e efluente ao longo de cada fase.

Fases Carota (Mg/L) Krotar (MQ/L) Mgtota (MQ/L)

Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
6538 + 197,80+ 19951+ 3073+ 30954+

' 9.08 6152907 5453 3335 156 370
108,60 + 34540+ 34212+ 5494+ 5277+

I 572 90,33£961  “544g 54,82 181 235
101,75 + 73475+ 71544+ 7078+ 6584+

i 177 99252864 " 0, 82.29 15,06 15,30
v 163,50 + 13250+ 90542+ 90325+ 9150+ 7833

30.90 27.03 46,11 64.02 150 275
v 166,50 + 15283+ 111838+ 95321+ 13533+ 86,83+

35 67 27.12 10382 115,81 15,37 3304
vi 355,77 + 31427+ 248540+ 253990+ 18561+ 157,59 +

39,73 45,80 134,72 63,79 5,98 19,43

Pode-se observar na Tabela 4.12 e, para melhor visualizagdo as Figuras
4.30, 4.31 e 4.32, que CaTotal, Ktotal € MgTotal, pOr serem soluveis, estavam presentes
no efluente com concentragdes praticamente iguais a do afluente. Durante todo o
periodo de operagao do reator, ndo houve suplementacédo desses nutrientes estando
estes presentes em quantidades suficientes para manutencdo da biomassa.

A mudanga de lotes de vinhaga (fim do lote 1 e inicio do 2), no fim da Fase Il
e inicio da Fase lll, refletiu diretamente na concentragéao de calcio (Figura 4.30), ou
seja, aumentou de 5,76 para 670,88 mg/L reduzindo-se para 103,00 mg/L com o
inicio do lote 3 e permanecendo-se constante em, aproximadamente, 149,19 mg/L
nas Fases IV e V. Com o aumento da TCO aplicada na Fase VI, a concentracéo de
Catotar também teve aumento, permanecendo constante por toda essa fase em,
aproximadamente, 329,70 mg/L.

Observa-se que a concentragdo de calcio presente na vinhaca (linhas
pontilhadas) durante as Fases | e Il (lote 1) foi praticamente a mesma alimentada,
mas foi superior nas Fases IV, V e VI com o uso do lote 3. Essa diferenga entre o

calcio presente na vinhaga “in natura” e amostras de afluente e efluente, a partir da
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Fase IV onde ja estava ocorrendo a suplementacdo com uréia e NaH;PO4, esta,
provavelmente, relacionada ao NaH,PO, que deve ter reagido com os ions Ca®* e

precipitado na forma de fosfato de calcio (Ca3z(POa)2).
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Figura 4.30 — Monitoramento de calcio total no afluente (m) e efluente (o) durante

operacao do RALF.

Sharma et al. (2001) avaliaram o efeito da suplementagao de nutrientes no
desenvolvimento e atividade do lodo anaerdbio para o tratamento de vinhaca de
cana em frascos simulando o processo do reator UASB. A suplementacido com os
macronutrientes calcio (0 a 200 mg/L) e fésforo (0 a 2.000 mg/L) resultou em uma
reducdo na producdo de gas (4,8 a 1,3 m¥m®.d) e eficiéncia de reducdo de DQO
(85% a 43%). A suplementagdo somente com calcio ou juntamente com fosfato
provou ser mais prejudicial para a produgdo de biogas e eficiéncia de reducdo de
DQO do que o fosfato sozinho. Alibhai e Forster (1986) e Oleszkiewiez e Romanek
(1989) apud Sharma et al. (2001) defenderam o uso desses nutrientes para melhorar
a granulacgdo ao redor das espécies precipitantes de fosfato de calcio e/ou carbonato
de célcio, mas isto ndo foi verificado por Sharma et al. (2001), ou seja, a adigdo de
calcio e fésforo resultou em reducdo da sedimentabilidade do lodo. Este efeito

prejudicial pode ter sido devido ao baixo pH do afluente uma vez que o pH 6timo
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para a formacgao do fosfato de calcio e carbonato de caélcio é 8. Isto provavelmente

explica a possivel precipitagao de Caz(PO4). na pesquisa atual.
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Figura 4.31 — Monitoramento de potassio total no afluente (m) e efluente (o) durante

operacao do RALF.

Nota-se, na Figura 4.31, que Kroa, no afluente e efluente, foram
praticamente os mesmos, aumentando com o aumento da concentragao de vinhaca
em cada fase, pelo fato do potassio ser muito soluvel. Observa-se que, apesar das
mudancgas nos lotes de vinhaga, as quantidades de Kt ndo foram afetadas, exceto
Fase VI onde, devido instabilidades causadas pela adaptacdo ndo imediata da
biomassa a alta concentragcdo de substrato e, também tamponamento insuficiente,
ocorreu aumento de Krota, mas reduziu-se (aproximadamente de 2.575 mg/L a 1.370
mg/L) assim que o sistema tendeu a estabilidade novamente. Variabilidade da
composi¢cao da vinhaca também pode estar relacionada ao fato da concentracao
desse nutriente se apresentar superior a vinhaga “in natura” (linha pontilhada) na
Fase VI.

Experimentos preliminares foram realizados por Decloux et al. (2002) com o

interesse na eletrodialise para reduzir o nivel de potassio em vinhagas. Ao utilizar



Resultados e Discussédo 112

vinhaga diluida, uma redugao regular de potassio de 10 a 2,5 g/L e depois 0,5 g/L foi
observada enquanto que, apesar da redugdo dos ions Ca®* e Na* terem sido muito
baixas, de 0,3 a 0,25 g/L e 2 a 1,5 g/L, respectivamente, estavam dentro da faixa

obtida na pesquisa atual.
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Figura 4.32 — Monitoramento de magnésio total no afluente (m) e efluente (e) durante

operacao do RALF.

Por outro lado, observa-se, na Figura 4.32, que, apesar das mudancas de
lotes de vinhacga, n&o ocorreram alteragbes significativas de Mgroa permitindo
aumento proporcional ao aumento de TCO aplicada e, a partir da Fase |V, notou-se
menor consumo de Mgrotal.

Durante o estudo da eliminagao de cor da vinhaca de melago por Aspergillus
niger, Miranda et al. (1996) avaliaram, entre outras, a influéncia das concentracdes
de nutrientes. Na presenca de MgSQO4, KH2PO4, NHsNO3 e uma fonte de carbono, os
processos em batelada mostraram uma eliminagdo maxima de cor de 69 %,
enquanto que o processo continuo apresentou menor remogao de cor. Entretanto,

sem a adigdo de magnésio, esta remocao foi de 40 %. Medidas mostraram que o
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conteudo de magnésio na vinhaca variou entre 30 a 50 mg/L, portanto, a quantidade
total de magnésio necessaria para obter altos coeficientes de remocao de cor da
vinhaga foi de aproximadamente 100 mg/L (esta quantidade de Mg** veio da adigdo
de MgS0,4.7H,0 e contetido de Mg?* na vinhaga), pois quantidade maior de Mg?*

nao aumentou a remogao de cor.

4.5. ENSAIOS DE ATIVIDADE METANOGENICA ESPECIFICA PARA
DIFERENTES CONCENTRACOES DE VINHACA COMPARADOS AO ACETO DE
sSODIO

Com o término da operacédo continua do reator, iniciaram-se os testes de
atividade metanogénica especifica a fim de avaliar o potencial da biomassa, aderida
as particulas de poliestireno, que foi utilizada durante toda a operagao do reator, na
degradacao da vinhaga em diferentes concentracbes comparadas ao acetato de
soédio (Tabela 4.13). Em relagdo aos testes com vinhaga, estes foram preparados

com o substrato do terceiro lote, ou seja, junho 2007 (Tabela 4.1).

Tabela 4.13 — Concentragdes de vinhacga e acetato de sddio utilizados para os testes

de AME.
Amostra DQO (mg/L)
Acetato de sédio 1.200
Vinhaca 6.062
Vinhaca 10.864
Vinhacga 19.138
Vinhaga “in natura” 46.142

* Solugéo de acetato de sddio 20 mM (aproximadamente 1.200 mg/L).

O monitoramento continuo da producdo de metano nos frascos reacionais
possibilitou a obtencdo de dados que correlacionam tempo e producdo cumulativa

de CH4 (Figura 4.33). Nota-se pela tendéncia das curvas que o acetato de sddio
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apresentou a menor produgdo cumulativa de metano (45 mL, aproximadamente) em
relacdo as diferentes concentragdes de vinhaga, sendo que a de 5.000 mg/L

apresentou a maior (67 mL, aproximadamente).
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Figura 4.33 — Producédo cumulativa de metano no headspace ao longo do tempo.

Por outro lado, ao determinar a AME, as quantidades de biomassa presentes
nos frascos reacionais contribuiram para que a AME do acetato (0,82
gDQO-CH4/gSVT.d) fosse superior as dos frascos contendo vinhaga de 20.000 mg/L
(0,60 gDQO-CH4/gSVT.d) e “in natura” (0,31 gDQO-CH4/gSVT.d), mas menor que as
dos frascos com vinhaca de 10.000 mg/L (0,94 gDQO-CH4/gSVT.d) e 5.000 mg/L
(1,21 gDQO-CH4/gSVT.d) (Figura 4.34).

Apesar dos valores de AME obtidos estarem préximos ao encontrado por
Shivayogimath et al. (1999), isto é, 0,85 kgCH4-DQO/kgSSV.d, indicando alta
atividade dos granulos, esperava-se que a maior AME fosse a do acetato de sddio

por ser considerado o principal precursor da metanogénese.
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Figura 4.34 — Valores das AMEs obtidos para o acetato de sodio e diferentes

concentracdes de vinhaca.

Sendo assim, uma provavel explicacdo seria o predominio de
microrganismos hidrogenotréficos em relagdo aos acetoclasticos, levando ao
acumulo de acido acético, uma vez que 0s microrganismos metanogénicos
hidrogenotroficos produzem CH,4 e CO; a partir do Hz, e CO; e ndo do acetato como
no caso dos microrganismos metanogénicos acetoclasticos, apesar desta ser a via
preferencial da digestao anaerobia. Isto pode ter ocorrido devido a utilizagdo do meio
suporte com biomassa adaptada a Fase VI de operacao do reator, refletindo-a. Fato
este que pode ser verificado através da Figura 4.14 que apresenta 53 % de acumulo
de acido acético na Fase VI correspondendo a maior quantidade desse acido
acumulado no efluente, ou seja, 664,80 mg/L (Tabela 4.9) e, também, acarretou na
reducao da produgao e produtividade de biogas nesta fase (Figura 4.24).

Valores muito baixos de AME, como 0,05 a 0,08 kgCH4-DQO/kgSSV.d,
foram obtidos por Souza et al. (1992) ao utilizarem apenas propionato como

substrato, confirmando a baixa capacidade do lodo termofilico na degradacdo do
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propionato. Por outro lado, a AME realizada no final da operagao do reator, usando
uma mistura de acetato, propionato e butirato, foi excessivamente alta (2,14
kgCH4-DQO/kgSSV.d), com valor 3 vezes maior do que os valores relatados para o
lodo granular mesofilico.

Harada et al. (1996), apds operagao do reator UASB, realizaram testes para
avaliar a reacao a temperatura da AME do lodo granular termofilico sobre o H,/CO,,
acetato e vinhaca de cana utilizada na operagcao continua do reator. As atividades
acetoclasticas e hidrogenotréficas do lodo a 55°C foram 0,014 e 0,082
kgCH4-DQO/kgVSS.d, respectivamente, aumentando para 0,33 e 1,07
kgCH4-DQO/kgVSS.d apdés 230 dias em batelada. Assim, a AME do lodo retido
aumentou 24 vezes para o acetato e 13 vezes para o Hy/CO,. A temperatura 6tima
para a atividade metanogénica acetoclastica foi 60°C enquanto que para a atividade
hidrogenotrofica foi ligeiramente maior, por exemplo, na variagédo de 60 a 65°C. Nos
casos em que a vinhaga foi o substratro, a atividade metanogénica dos granulos
termofilicos foi mais alta a 55 °C.

Ribas (2006), durante a operac¢ao do reator anaerdbio operado em batelada
sequencial sob condigcao mesofilica, retirou amostras do meio suporte com biomassa
para realizar testes de AME a partir do acetato de sdédio, mas logo no primeiro ponto
de amostragem do teste foi observada grande atividade metanogénica, o que
dificultou a visualizagdo do inicio da fase logaritmica, tornando-se impossivel o
calculo da velocidade especifica, provavelmente devido a pouca quantidade de fonte

de carbono adicionada aos frascos do ensaio.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

As conclusbes obtidas durante a realizagdo da pesquisa podem ser

destacadas como segue:

o O RALF, operado sob condigdo mesofilica, contendo biomassa
imobilizada em particulas de poliestireno mostrou-se eficiente no tratamento da

vinhaga de cana-de-agucar.

o O reator anaerdbio de leito fluidizado apresentou desempenho
satisfatério no tratamento da vinhaga de cana-de-agucar, apesar da variabilidade na
sua composicéo, cujas eficiéncias médias de redugao de DQO alcangadas foram de
53, 67, 59, 66, 70 e 51 % para as respectivas concentragdes médias de vinhaca
aplicadas, 2.273, 4.891, 8.192, 10.353, 15.244 e 20.073 mgDQO/L. Fato este
também comprovado devido as altas taxas de carregamento organico aplicadas, ou
seja, 3,33, 6,68, 10,33, 14,44, 19,87 e 26,19 kg/m>.d atingindo picos de 28 kg/m®.d.

o O pH efluente manteve-se praticamente estavel, dentro da faixa de
operagao de sistemas anaerobios, 7,2 a 8,6.

o Houve geragao de alcalinidade a bicarbonato durante todas as fases de
operagdo do reator variando de 918 a 7.457 mg/L. Apesar disso, a alcalinidade
gerada foi insuficiente ocorrendo acumulo de AQV, principalmente acido propiénico
e acido acético durante as Fases lll e VI, respectivamente, sendo que o acumulo de
AOV na Fase lll ocorreu principalmente devido ao lote 2 de vinhaga nao apresentar

alcalinidade.

o A produtividade de biogas no reator aumentou com o aumento da
carga organica aplicada de 0,87 a 5,37 m*/m®.d e o rendimento médio de metano em

toda a operacéo do sistema foi de 0,386 m*CH4/kgDQOremovida, praticamente igual
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o tedrico, indicando o bom potencial energético e desempenho do RALF para o

processo anaerobio.

o A atividade metanogénica especifica revelou possivel predominio de
microrganismos metanogénicos hidrogenotréficos devido a baixa AME do acetato de
sédio (0,82 gDQO-CH4/gSVT.d) em relagdo as concentragdes de vinhaga testadas
de 5000 e 10.000 mg/L que apresentaram, respectivamente, 1,21
gDQO-CH4/gSVT.d e 0,94 gDQO-CH4/gSVT.d.

o Analises de microscopia otica permitiram constatar a presenca de
especies semelhantes as arquéias metanogénicas do género Methanosarcina
durante a adaptacao do in6culo, ocorrendo selegcdo e predominio no decorrer da
operagao do reator de bacilos, cocos e espécies semelhantes as arquéias do género

Methanosaeta.

e Andlises de Carotal, MGtotal, Krotal, Nrotal Kjeidani € fosfato permitiram
constatar deficiéncia de nitrogénio e fésforo nos lotes de vinhaga utilizados,
ocorrendo suplementagdo adequada a partir do final da Fase Ill, assim como
quantidades praticamente iguais de CaTotal, Krotal € Mgrota, NO afluente e efluente, por
serem muito soluveis e utilizados em pequenas concentracdes pela biomassa

anaeroébia.
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SUGESTOES

A fim de colaborar com a continuidade de futuros trabalhos em tratamento

anaerobio de vinhagca em reator de leito fluidizado, sugere-se:

° Realizar algumas modificagdes no sistema que melhore seu desempenho
como, por exemplo, passagem do afluente através de um decantador
anteriormente ao seu tratamento no reator evitando o excesso de depdsito de
material inerte no topo do reator e minimizando incrustagdes nas mangueiras

de alimentacéo.

° De acordo com as caracteristicas da vinhagca a ser tratada, adicionar
nutrientes desde o estagio de adaptagdo da vinhaga ao indculo, se
necessario, para evitar acumulo de AVT devido ao desbalanceamento

nutricional.

o Estudar o sistema de duas fases (acidogénese e metanogénese) para o
tratamento da vinhaga, pesquisando melhor TDH para fase acida. Esta
separacao de fases poderia permitir que a etapa metanogénica ocorresse de

forma mais estavel.

o Estudo deve ser feito a fim de determinar o real efeito da produgédo de gas

sobre a expansao do leito.
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