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RESUMO

Este trabalho investigou o efeito da dosagem de cobalto sobre o desempenho de um
reator anaerébio termofilico de leito estruturado alimentado com vinhacga de cana-de-
acucar. Os experimentos foram divididos em trés fases. Na Fase 1, o reator foi
submetido a crescentes carga organica volumétrica aplicada (COVa), iniciando-se
com 2 e atingindo 10 gDQO I d™*. Na Fase 2, o reator foi submetido a uma COVa de
10 gDQO I* d* e a adicdo CoCl,, nas concentracdes de Co* de 1, 2, 3, 4, 5 e
6 mg I”. Na Fase 3, a suplementacdo de Co?' foi suprimida a fim de verificar
dependéncia do sistema ao micronutriente, ou se o Co®" retido no biofilme, durante a
suplementacao, ainda estaria causando efeitos positivos no tratamento da vinhaca.
Ao final das Fases 1 e 3 foi realizado o perfil espacial para obter as constantes
cinéticas aparente de primeira ordem (K;), para verificar se houve alteracdo na
velocidade de reacdo da vinhaca. Os valores de remocdo da DQO soluvel e a
producdo de biogas na Fase 1 aumentaram proporcionalmente ao aumento da
COVa, alcancando o valor maximo de 74% e 190,6 ml h™*, respectivamente, ao final
da operacdo da Fase 1. Na operacao da Fase 2, observou-se que a suplementacéo
de cobalto afetou positivamente o reator de leito estruturado. A conversdo de DQO
atingiu o valor maximo de 100% durante a suplementacdo de 5 mgCo?" I,
juntamente com a maior PVM de 124,0 mICH, h™ I, A vaz&o de biogas atingiu um
valor médio de 231,2 ml h', o que reflete um aumento médio de 17,6% em
comparacao a Fase 1. Na Fase 3, foi possivel observar um decréscimo na remocao
de DQO solavel de 5,4% em relacdo a Fase de suplementacdo de cobalto e um
aumento na producdo de biogas de 8,8% aquela Fase. Este aumento,
provavelmente, se deve ao acumulo de cobalto no lodo, ocasionando no aumento da
atividade metonogénica especifica das arqueias, logo o sistema acumulou menos
acidos intermediarios durante a degradacdo da vinhaca. As constantes cinéticas
aparentes de primeira ordem para remocédo de DQO do perfil da Fase 1 e Fase 3
apresentaram os valores de 0,0580 h™ e 0,0955 h™, respectivamente, o que
representa um significativo aumento na velocidade de reacdo da Fase 3 em
relacdo a Fase 1, ratificando a hipdtese de acumulo de cobalto no lodo apos a
supressao do cobalto, evidenciando o efeito positivo da suplementacdo de
cobalto sobre a cinética do processo anaerobio. A producdo média de energia
teve um aumento de 31,0% (Fase?2) e 25,4% (Fase 3), em relacdo a ultima etapa da
Fase 1 (COVa de 10 gDQO I d%). A suplementacdo de cobalto afeta positivamente
o tratamento anaerdbio termofilico da vinhaca, sendo visto o maior efeito sobre a
producdo de biogas, porém nédo sobre o aumento na fracdo de metano do biogas
gerado. Esse efeito deve-se ao aumento da COV removida promovida pela
suplementacao de cobalto, cujo incremento chegou a 44% quando a suplementacao
de 5 mgCo?* I'* foi aplicada.

Palavras chave: Digestdo anaerdbia. Biogas. Suplementacao de cobalto. Reator de
leito estruturado. Vinhaca de cana-de-acucar. Reator termofilico.



ABSTRACT

In this study, the effect of cobalt dosage on the performance of a thermophilic
anaerobic structured bed reactor fed with vinasse sugarcane was investigated. The
experiments were divided into three phases. In Phase 1, the reactor was submitted to
an increasing volumetric organic load (OLR), starting with 2 and reaching
10 gCOD I d™%. In Phase 2, the reactor was subjected to an OLR of 10 gCOD I* d*
and an addition of CoCl,, with Co®* concentrations of of 1, 2, 3,4, 5, and 6 mg I In
Phase 3, supplemental Co?* was suppressed in order to verify the system's
dependence on the micronutrient, or if the Co*" retained in the biofim during
supplementation would still be causing positive effects in the treatment of vinasse. At
the end of Phases 1 and 3 was performed the spatial profile for the apparent first
order rate constants (K), to verify that the vinasse was no change in reaction speed.
The values of soluble COD removal and biogas production in Phase 1 increased
proportionally to the increase of the pit, reaching the maximum value of 74% and
190,6 ml h !, respectively, at the end of the Phase 1 operation. In the operation of
Phase 2, it was observed that the cobalt supplementation positively affected the
structured bed reactor. The COD conversion reached a maximum value of 100%
during the supplementation of 5 mgCo?* I'*, along with a higher value of PVM, 124,0
mICH4 h™* It The biogas flow rate reached an average of 231,2 ml h™, which reflects
an average increase of 17,6% compared to Phase 1. In Step 3, it was possible to
observe a decrease of 5,4% in the removal of soluble COD, compared to the cobalt
supplementation phase and an increase in the biogas production of 8,8% compared
with the same phase. This increase is probably due to the accumulation of cobalt in
the mud, causing an increase in the specific activity of the methanogenic archaeas
thus, the system accumulated less acid intermediates during the degradation of
vinasse. The values of apparent first order rate constants for removal of COD (K;) in
the profiles of Phase 1 and Phase 3 were of 0,0580 and 0,0955 h™, respectively,
which represents a significant increase in the reaction speed in Phase 3, when
compared to Phase 1, confirming the hypothesis of cobalt accumulation in the mud
after the suppression of cobalt, showing the positive effect of cobalt supplementation
on the kinetics of the anaerobic process. The average output power was increased
by 31,0% (Phase2) and 25,4% (Phase 3), regarding the last step of Phase 1 (OLR of
10 gCoOD I* d?!). The cobalt supplementation affects positively the thermophilic
anaerobic treatment of vinasse, having the greatest effect on the biogas production,
however not on the increase of the methane fraction in the generated biogas. This
effect is due to an increase in the removal of OLR, promoted by the cobalt
supplementation, which reached an increment of 44% when applied a
supplementation of 5 mgCo?* I

Key words: Anaerobic digestion. Biogas. Cobalt supplementation. Structured bed
reactor. Sugar cane vinasse. Thermophilic reactor.
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1 INTRODUCAO

O Brasil possui condicdes ambientais que favorecem a producao de cana-de-
acucar e que o coloca em uma posicao privilegiada para a producdo de acucar e
etanol, pois a cana possui produtividade elevada em relacdo a outras matérias-
primas para biocombustiveis e custo de producdo menor quando comparada ao
processo de producédo a partir da beterraba e do milho (PLANO NACIONAL DE
ENERGIA, 2005).

A substituicdo de combustiveis fésseis por etanol resultaria na reducédo das
emissOes de gases de efeito estufa para a atmosfera. No entanto, segundo dados de
Coopcana (2004/2005), o processo de producéo deste biocombustivel gera grandes
guantidades de vinhaca ja que, para cada um litro de etanol produzido sdo gerados
de 12 a 15 litros de vinhacga, o que pode constituir um grave problema ambiental,
dependendo da sua destinacao final. Sua capacidade de poluicdo, em termos de
matéria organica e se considerando o equivalente populacional, é cerca de cem
vezes a do esgoto domeéstico e provém da sua riqueza em matéria organica além de
possuir nitrogénio, fosforo e potassio. A torta de filtro € outro residuo da industria
sucroalcooleira e € produzida de forma continua, sendo que cada tonelada de cana
produz 40 kg de torta (CENTRO DE TECNOLOGIA CANAVIEIRA, 2015).

No Brasil, o destino mais comum da vinhaca e da torta de filtro € a aplicacéo
no solo como fertilizante para o cultivo da prépria cultura da cana. No entanto,
devido a caracteristicas de baixo pH (aproximadamente 4,11) e elevada demanda
quimica de oxigénio (DQO de 10 a 35 g I'"), a vinhaca se encontra entre os rejeitos
industriais de maior potencial poluidor (DAMIANO, 2005). Sendo assim ha
necessidade de realizar o tratamento prévio deste residuo antes da sua aplicacéo no
solo.

A vinhaca gerada no processo de producdo do etanol pode trazer vantagens
econdmicas e ambientais para a biorrefinaria se for considerada um substrato para o
processo anaerébio, com geracdo de biogas (mistura de metano e dioxido de
carbono) e sem o comprometimento das caracteristicas fertilizantes. A opcao pelo
processo termofilico aparece como natural pelo fato da vinhaca ser gerada a altas
temperaturas, entre 80°C e 90°C. Porém, o tratamento anaerdbio da vinhaca ainda

encontra obstaculos por se tratar de uma agua residuaria complexa. Geralmente,
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altos tempos de detencdo hidraulica (TDH), 2,8 d (PUGLIANO et al., 2014), sao
requeridos nos reatores anaerobios aplicados ao processamento da vinhaca devido
as baixas velocidades de reacao e o desafio principal € aumentar as velocidades de
degradagdo para que as cargas organicas mais altas possam ser aplicadas aos
biorreatores.

Uma das formas de aumentar a velocidade de biodegradacdo anaerébia é a
suplementacdo com metais, que exercem um importante papel em muitas reacoes
enzimaticas. A auséncia ou o0 excesso de quantidades suficientes de metais ira
limitar o crescimento e as atividades catabdlicas da populacdo microbiana presente
no reator. Um dos metais que comprovadamente aumenta a velocidade das reacdes
metanogénicas é o cobalto. Fermoso (2008) comprovou a influéncia positiva da
adicdo de cobalto sobre a velocidade da metonogénese em reatores UASB (upflow
anaerobic sludge blanket). Tal micronutriente pode ser encontrado em uma
biorrefinaria na torta de filtro (com concentragdo de por volta de 1,4 ppm)
(PG CANA, [20157]) o que levanta a possibilidade de codigestdo da vinhaga com
esse subproduto. Os efeitos sinergéticos do uso de dois ou mais substratos podem
promover uma melhora da atividade microbiana, favorecendo o desempenho do
processo anaerébio (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2012; FANG et al., 2011a; FANG
et al., 2011b; RODRIGUEZ et al., 2007). Contudo ainda sdo necessarias pesquisas
para confirmacdo desta hipotese. As usinas tém empregado a torta de filtro como
fertilizante diretamente na lavoura (GURGEL, 2012), entretanto esta poderia ser
utilizada como alternativa de suplementacdo de cobalto, visando o aumento da
eficiéncia energética da biodigestdo anaerdbia da vinhaca.

Assim € necessario que se facam experimentos para avaliar a biodigestdo da
vinhaca com o acréscimo de cobalto, pois pouco se conhece sobre as exigéncias
nutricionais de tracos de cobalto para a digestdo anaerdbia termofilica visando a
producdo de metano. E provavel que o primeiro estudo relatado seja de um grupo da
Universidade Wageningen (Wageningen, Holanda) que verificou o requisito de
cobalto para o tratamento de agua residuaria contendo metanol processada em
biorreatores UASB termofilicos (Paulo et al., 2004). Em geral, o substrato utilizado, a
temperatura de operacdo e possivelmente o tipo de reator afetariam os requisitos e
talvez a biodisponibilidade dos tracos de metais.

Desta forma, a influéncia da suplementacdo de cobalto sobre a biodigestao

anaerodbia termofilica da vinhaga é avaliada neste trabalho em um inovador reator de
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leito estruturado, como alternativa as incertezas de granulagédo de lodo em reatores
UASB e aos problemas hidrodindmicos em reatores convencionais de leito fixo
empacotado.
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2 OBJETIVOS

Neste tdpico foram apresentados o objetivo geral e 0s objetivos especificos
deste trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desse projeto foi avaliar a biodigestdo anaerdbia
termofilica da vinhacga, utilizando um reator de leito estruturado, em funcdo da
suplementacdo de cobalto, visando a maximizacdo da eficiéncia da biodigestado

anaerobia e producéo de biogas, principalmente o metano.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desse projeto foram:

a. Analisar a eficiéncia de remocdo de matéria organica e producdo de
metano a partir de aumentos crescentes na carga organica volumétrica
aplicada da vinhaca real;

b. Avaliar a influéncia da suplementacéo de cobalto sobre o processo de

biodigestédo da vinhaca;



22

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico foram apresentados 0s seguintes temas: o processo de geracao
da vinhaca; caracterizacdo, disposicdo e tratamento da vinhaca; fundamentos da
digestdo anaerobia; tratamento anaerdbio da vinhaca; reatores anaerobios de leito

fixo aplicados ao tratamento de aguas residuarias; e consideracdes preliminares.

3.1 PROCESSO DE GERACAO DA VINHACA

O fluxograma simplificado da geracdo de vinhaca de cana-de-agucar €
apresentado na Figura 1.

Lavagens sucessivas do bagaco

2° ao 6° caldo
Clarificacéo ——

bagaco
Sedimentacéo da areia e :
particulas de suspenséo h

Geracéo de energia

Fabrica

Mercado interno Vinhaca
Subprodutos Leveduras
Oleo Fusel
Flegmaca

(anidro, hidratado e industrial)

Figura 1 - Processo de geracao da vinhaca na Usina S&o Martinho.
Fonte: Da autora.
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Na Usina S&o Martinho a cana é colhida e enviada para as moendas onde
h& a geracdo do caldo. O primeiro caldo é destinado a producgéo de agucar por ser
mais concentrado. O bagaco restante deste processo € lavado sucessivas vezes de
forma a extrair o maximo de sacarose.

O caldo resultante das lavagens sucessivas é levado para a destilaria e 0
bagaco é utilizado nas caldeiras para geracdo de energia apés a sexta lavagem.
Conforme dados da empresa, durante o periodo de safra o bagaco gera em torno de
5MW, energia excedente e seria 0 suficiente para alimentar uma cidade de 40mil
habitantes.

O caldo recebe o mesmo tratamento tanto na fabrica quanto na destilaria
gue € composto por: clarificacdo, sedimentacdo da areia e solidos em suspenséo,
evaporacao, formacéo e cozimento do xarope.

A fabrica efetua a producédo de acucar, tendo destaque o acucar do tipo
VVHP (Very Very High Polarization), um tipo de acucar padrdao negociado no
mercado internacional. Na destilaria o xarope € denominado mel, € levado para as
dornas de fermentacdo, onde ocorre a transformacdo da sacarose em etanol e
subprodutos.

A fermentacao ocorre em reatores do tipo batelada cuja concentracgao inicial
de leveduras é de 1,0 x 10° n° de células mi™ e a concentracéo do substrato é de
244.6 g I'*. Quando necessario é adicionado antibiético na concentracdo de 3ppm as
dornas de fermentacdo para inibir o crescimento de bactérias que possam interferir
negativamente no processo fermentativo. Apés este processo inicia-se a destilacao,
cujo produto principal € o etanol.

Apbs o processo de destilacdo pode-se mencionar outros subprodutos,
como 6leo fusel, a levedura, a flegmaca e a vinhaca.

Indastrias que produzem solventes, explosivos e etanol amilico puro
recebem o Oleo fasel. A levedura € destinada a comercializacdo ou € reutilizada no
processo de fermentacdo. O flegmaca é utilizado na assepsia de processos ou
encaminhado a industrias responsaveis pela producao de fixadores. Finalmente a

vinhaca é utilizada na fertirrigacao.
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3.2 CARACTERIZACAO, DISPOSICAO DA VINHACA E TRATAMENTO

A vinhaca apresenta altas concentragcbes de matéria organica, solidos
suspensos, potassio, nitrogénio e fésforo, incluindo compostos de alto peso
molecular e de dificil degradacdo como as melanoidinas, fendis, acidos humicos e
tanicos (FITZGIBBON et al., 1998). Entretanto, a composi¢cdo da vinhaca € variavel
em funcdo da matéria-prima e processo produtivo adotado. O problema deste
residuo esta no grande volume que é gerado, de 12 a 15 litros para cada litro de
etanol produzido.

Segundo Prado et al. (2013), a destinacao final mais simples e barata para a
vinhaca e a torta de filtro € a aplicacdo no solo, na prépria cultura da cana, devido
aos nutrientes e ao seu teor de matéria organica, o que as tornam um bom adubo,
tendo que ser usado com cautela e nas proporcdes ideais. Tal lancamento esta
amparado pela legislacdo ambiental brasileira, mas sabe-se que praticas continuas
de fertirrigacdo podem induzir impactos ambientais, como: contaminacao do solo e
das aguas subterraneas (CRUZ et al., 1991); problemas de lixiviacdo e salinizacéo
(MADRI; DIAZ-BARRIENTOS, 1998); e inibicido na germinacdo de sementes
(DIAZ et al., 2002).

Autoridades em todo o mundo estabelecem normas (Quadro 1) para
regulamentar a disposicdo dos efluentes, seja esse de origem industrial ou
domeéstica. Com mais especificidade ao lancamento de vinhaca, no Brasil, desde a
expansao da producado de alcool incentivado pelo PROALCOOL, em 1970, algumas
normas foram criadas, tendo em vista 0 aumento substancial da producédo de
vinhaca e seu alto poder poluidor principalmente quando lancado em corpos
aquaticos (CORAZZA, 2006).

A portaria do Ministério do Interior (MINTER) n°® 323, de 29/11/1978 proibiu o
lancamento de vinhacga in natura nos mananciais superficiais a partir da safra de
1978/1979, implicando em multa a usina que descumprisse a proibicdo. A norma
mais recente é a Resolucdo 430 do Conselho Nacional do Meio ambiente
(CONAMA) de 13 de maio de 2011, que estabelece padrdes para disposicdo dos
efluentes industriais e domésticos, alterando parcialmente e complementando a
Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA.
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Segundo Zeng et al. (2009), além da fertirrigacdo existem outros métodos
utilizados para destinagdo desses subprodutos, dentre eles estd a incineracdo do
efluente e o tratamento fisico-quimico, porém esses métodos somente transferem a

poluicdo do meio liquido para o meio sélido.

Quadro 1- Evolucdo da regulamentacédo da disposi¢cdo da vinhaca.

Legislacao Atribuicéo
_ . Proibe o lancamento (direto ou indireto) da vinhaca
Portaria MINTER n nos mananciais superficiais. Obriga as destilarias a
323 de 29/11/1978 apresentar projetos para implantacso de tratamento
da vinhaca

Estende a Portaria anterior as demais aguas
residuarias e efluentes liquidos das destilarias,
criando prazos e procedimentos legais para
elaboracao e implementacéo de projetos de
sistemas de tratamento e/ou utilizagcdo da vinhaga.
Vincula obtencgéo de financiamentos ou incentivos
governamentais a existéncia e aprovacao desses
projetos.

Determina a realizacdo de estudos e apresentacéo
de projeto de resolucdo contendo normas para
controle da poluicdo causada pelos efluentes das
destilarias de alcool e pelas aguas de lavagem de
cana.

Obrigatoriamente da Avaliacdo de Impacto
Resolucdo CONAMA | Ambiental (AlA) e do Relatorio de Impacto Ambiental
n° 0001 de 23/01/1986 | (RIMA) para novas industrias instaladas ou qualquer

ampliacdo efetuada nas ja existentes.
Os residuos liquidos, solidos ou gasosos,
Lein® 6.134 de provenientes de atividades agropecuarias,
02/06/1988, art. 5°, do industriais, comerciais ou de qualquer outra
Estado de Sdo Paulo | natureza, sé poderao ser conduzidos ou lancados de
forma a ndo poluirem as aguas subterraneas.

Estabelece os critérios e procedimentos para o

Portaria MINTER n°
158 de novembro de
1980

Resolucdo CONAMA
n° 0002 de 05/06/1984

Norma CETESB, armazenamento, transporte e aplicacao da vinhaca,
P4.231 de dezembro gerada pela atividade sucroalcooleira no
de 2006 processamento de cana-de-acucar, no solo do

Estado de Sao Paulo.

MINTER (Ministério do Interior), CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), CETESB
(Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental).
Fonte: Adaptado de Costa (2012).
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Em citacdo ao trabalho de Luksenberg et al. (1980)*, Viana (2006) lista as

principais alternativas para diminuigéo do potencial poluidor da vinhaca:

a)

O tratamento fisico-quimico remove cerca de 50% da DQO através da

coagulacao, floculacdo ou sedimentacao.

b) A osmose inversa é o processo no qual a vinhaca atravessa uma membrana

sob pressdo e remove até 90% da DQO, porém com uma alta demanda

energética.

c) A evaporagdao e incineracdo permitem o aproveitamento dos minerais

presentes nas cinzas, sendo um processo economicamente viavel.

d) Através da reciclagem industrial é possivel utilizar a vinhaca para diluir o

f)

9)

melacgo, podendo ser recirculada até 15 vezes, o que pode diminuir o volume
de vinhaca de 1 a 2 |/l de etanol.

Utilizando as lagoas de estabilizacdo a vinhaca pode ser estabilizada num
periodo de 9 meses através de processos fermentativos naturais.

Os reatores anaerobios tratam a vinhaca através de um processo onde ocorre
a degradacao da matéria organica em ambientes anaerdbios, sendo muito
vantajoso pois € possivel o aproveitamento do biogas gerado.

A fertirrigacdo, que consiste no uso da vinhaca in natura na irrigagcdo do

canavial para o aproveitamento dos nutrientes.

Os processos anaerobios ganham destaque entre as principais alternativas,

pois podem proporcionar a otimizacdo de toda a cadeia de producdo de etanol:

economia de energia; baixa producdo de lodo devido ao baixo rendimento das

reacdes catabdlicas; subproduto liquido de valor agregado com melhor relacdo C/N

e recuperacao de energia por meio do biogas. O material biodigerido poderia suprir

parte da demanda de fertilizantes, reduzindo os custos relativos a compra desses

produtos.

Nos ultimos anos houve o aprimoramento da tecnologia anaerdbia de

tratamento de residuos orgéanicos. Novas configuracdes de reatores tém sido

propostas, com destaque para os sistemas de alta taxa, que se caracterizam pela

' LUKSENBERG, J. M.; SA. A.; DURSO,M.N. Processo para a producéo de alcool combustivel, sem
vinhoto. Relatério Descritivo da parente de invenc¢ado. Dyna engenharia S. A., 1980.
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existéncia de condi¢Bes favoraveis a imobilizacdo de biomassa ativa responsavel
pela degradacdo da matéria organica e de residuos toxicos no interior do reator.
Esses sistemas sdo extremamente compactos, apresentam baixo custo de
implementacdo e operacdo e simplicidade operacional, devido a auséncia de
equipamentos mecanicos (ANDRADE NETO et al., 1999b).

3.3 FUNDAMENTOS DA DIGESTAO ANAEROBIA

Neste topico foram apresentados os aspectos gerais da digestdo anaerdbia e
os principais fatores que influenciam o processo de digestdo anaerobia, sendo eles a

temperatura, pH, alcalinidade, acidos volateis e nutrientes.

3.3.1 Aspectos gerais

Processos anaerdbios sdo 0s processos fermentativos e de respiracao
anaerobia, nos quais microrganismos produzem, na auséncia de oxigénio, metano e
gas carbbnico como produtos finais, a partir da matéria organica complexa. O
processo se torna mais atraente para o controle ambiental, pois alia producdo de
biogas com os baixos custos de investimento e manutencéo.

A obtencdo de melhores desempenhos dos sistemas anaerdbios tornou-se
possivel com a melhor compreensao do processo de digestdo anaerdbia do material
organico, principalmente da bioquimica e da microbiologia da digestdo anaerdbia,
gue possibilitou o desenvolvimento de sistemas modernos, muito mais eficientes que
os sistemas classicos (LETTINGA, 1994).

Conforme Henze e Harremdes (1983), a microbiologia e a bioquimica do
processo de degradacao anaerobia sdo muito mais complexas do que as do aeroébio,
pela maior variedade de caminhos metabdlicos disponiveis para a comunidade
microbiana anaerobia. A degradacdo anaerobia da matéria organica a CH4 e CO,

envolve uma cadeia de percursos metabdlicos e requer a acdo combinada e
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coordenada dos grupos troficos de bactérias e arqueias envolvidas no processo
anaerobio.

Conforme Foresti et al. (1999), na digestdo anaerdébia de material orgéanico
complexo, como proteinas, carboidratos e lipidios, é possivel distinguir quatro etapas
diferentes no processo de conversao, a hidrélise, acidogénese, acetogénese e a
metanogénese.

Uma vez que as bactérias ndo sdo capazes de assimilar material organico na
forma particulada, € necesséario que ocorra a hidrélise dos materiais particulados
complexos (polimeros), através da acdo de enzimas extracelulares, em materiais
dissolvidos (mondémeros) e que podem atravessar a parede celular das bactérias
fermentativas. Na anaerobiose, a hidrolise dos polimeros usualmente ocorre de
forma lenta, sendo varios os fatores que podem afetar o grau e a velocidade com
gue o substrato é hidrolisado (LETTINGA et al.,, 1999), dentre eles: temperatura
operacional do reator, tempo de detencdo hidraulica, composicdo do substrato,
tamanho das particulas, pH do meio e concentracao de produtos da hidrolise.

Os produtos soluveis gerados na fase de hidrolise sdo metabolizados pelas
células das bactérias fermentativas e convertidas em compostos organicos simples.
Os compostos produzidos incluem acidos organicos (principalmente acético,
propidnico e butirico), alcoois (etanol), cetonas (acetona), dioxido de carbono, acido
sulfidrico, hidrogénio, além de novas células bacterianas. Os acidos graxos volateis
sdo o principal produto dos organismos fermentativos, usualmente chamados de
bactérias fermentativas acidogénicas.

Estudos microbiolégicos da populacdo fermentativa em reatores anaerdbios
mostraram que a maioria das bactérias fermentativas sdo anaerobias obrigatorias,
sendo algumas anaerdbias facultativas (MAH; SUSSMAN, 1968)% citados por
ALVES, 1998). A maioria das bactérias acidogénicas sdo anaerobias estritas, mas
cerca de 1% consiste de bactérias facultativas que podem oxidar o substrato
organico na presenca de oxigénio. Isso € extremamente importante, uma vez que as
bactérias estritas sdo protegidas contra a exposicdo ao oxigénio eventualmente
presente no meio (CHERNICHARO, 2007; VAN HAANDEL; LETTINGA et al., 1994).

Na acetogénese ocorre a conversao dos produtos formados na acidogénese

em substratos apropriados para as arqueias metanogénicas, tais como acetato,

2 MAH, R.A.; SUSSMAN, C. Microbiology of anaerobic sludge fermentation. Enumeration of the non-
methanogenic anaerobic bacteria. Applied Microbiol., v.1, n.16, p.358,1968.
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hidrogénio e didéxido de carbono. Cerca de 70% da DQO originalmente presente se
converte em &cido acético (VAN HAANDEL; LETTINGA et al., 1994). Durante a
formacdo dos acidos acético e propiénico, uma grande quantidade de hidrogénio é
formada, fazendo com que o valor de pH do meio decresca.

A etapa final do processo global de degradacdo anaerdbia de compostos
organicos em metano e di6éxido de carbono é efetuada pelas arqueias
metanogénicas. As arqueias metanogénicas, consideradas um subgrupo do
dominio Archea, sdo microrganismos anaerébios obrigatérios, que requerem
condicdes anaerObias de crescimento, e altamente redutoras, necessitam de um
potencial redox extremamente baixo (VAZOLLER et al., 1999). As metanogénicas
utilizam um ndmero pequeno de substratos para a producdo de metano, e algumas
espécies sdo limitadas a um unico substrato, compreendendo acido acético,
hidrogénio, dioxido de carbono, acido férmico, metanol, metilaminas e monoxido de
carbono. Sob o0 ponto de vista ecolégico, o metabolismo metanogénico é
dependente da presenca de outros microrganismos, cuja atividade no meio
anaerobio gera os precursores para a metanogénese (VAZOLLER et al., 1999).

As arqueias metanogénicas sao divididas em dois grupos principais, um que
forma metano a partir de acido acético ou metanol, denominados acetoclasticos, e o
segundo que abrange a maior parte desses microrganismos que produz metano a
partir de hidrogénio e dioxido de carbono, classificados como hidrogenotroficos. As

reacdes catabdlicas sao as seguintes:

Metanogénese acetoclastica: Metanogénese hidrogenotrofica:
CH,COOH —CH, +CO, CO, +4H, »>CH, +2H,0

Esses microrganismos apresentam baixa velocidade de crescimento e sao
muito suscetiveis a alteragcbes ambientais, tais como variacbes bruscas de
temperatura, oscilacbes de pH, aumento na concentracdo de acidos organicos e
presenca de material toxico no meio.

Na Figura 2 esta apresentado o processo de digestdo anaerébia simplificado.

A conversdo de compostos organicos em produtos intermediarios para a

producdo de metano € imprescindivel para o bom desempenho dos reatores

anaerébios. Caso isso ndo aconteca, ocorrerd o acumulo dos produtos da fase da
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hidrélise e fermentacdo no reator, com inibicdo das arqueias metanogénicas
(FORESTI et al., 1999).

Entre os principais fatores que influenciam o processo de digestdo anaerébia
estdo a temperatura, pH, alcalinidade, acidos voléateis e nutrientes.

Material orgénico complexo, solivel e indissolivel
(carboidratos, lipidios, proteinas)

Hidrolise l Enzimas Extracelulares
Material orgénico simples solivel
(glicose)
Acidogénese J' Bactérias produtoras de acidos

" I !
Agdqs organicos simples Outro_sﬂ E’t;:ldos GPFQQHI_CGS y
(formico, acético), COz, Hz (propidnico, butirico, isobutirico)

Bactérias produtoras de Hz

‘ Arqueias produtoras de metano

v o
CH4 e CO2

Figura 2 - Processo simplificado de digestdo anaerdbia.
Fonte: Da autora.

3.3.2 Temperatura

A temperatura € um dos fatores fisicos mais importantes na selecdo de
espécies, pois afeta o crescimento microbiano. A temperatura no interior da célula é
determinada pela temperatura do ambiente externo a ela, pois a mesma nao possui
meios internos para controlar a temperatura.

Trés faixas de temperatura podem ser associadas ao crescimento microbiano
na maioria dos processos bioldgicos (BATSTONE et al., 2002): psicrdfila (4 a 15°C),
mesofila (20 a 40°C) e termdfila (45 a 70°C). Para cada faixa de temperatura séo
referenciados trés valores de temperatura para caracterizar o crescimento das

bactérias.
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A formacdo microbiana de metano pode ocorrer numa faixa bastante ampla
de temperatura (0°C a 97°C). Dois niveis o6timos de temperatura tém sido
associados a digestdo anaerébia, um na faixa mesofila (30 a 35°C) e o outro na faixa
termdfila (50 a 55°C) (CHERNICHARO, 2007).

A importancia dos dados quantitativos sobre os efeitos da temperatura na
populacdo microbiana € que se pode conseguir uma consideravel reducdo no
volume do reator, se este for operado préximo a temperatura 6tima, uma vez que a
velocidade de crescimento especifica maxima da populacdo microbiana aumenta
com o aumento da temperatura (CHERNICHARO, 2007).

De acordo com Chernicharo (2007), o processo anaerébio é muito sensivel a
mudancas bruscas de temperatura e para se obter um maior desenvolvimento da
flora microbiana € necessario a manutencdo da temperatura uniforme dentro do

reator.

3.3.3 pH, alcalinidade e acidos volateis

Estes trés fatores estdo intimamente relacionados entre si, sendo de
fundamental importancia para o controle e manutencédo do crescimento 6timo dos
microrganismos nos sistemas anaerébios.

As arqueias metanogénicas sdo mais sensiveis aos fatores ambientais e sao
as principais responsaveis pela degradacdo do material organico contido nas aguas
residuéarias e tém um crescimento 6timo na faixa de pH entre 6,6 e 7,4. As bactérias
produtoras de acidos tém um crescimento 6timo na faixa de pH entre 5,0 e 6,0.
Como a velocidade com que se processa a metanogénese € o fator limitante para
gue ocorra a estabilizacdo do material organico, o pH nos reatores anaerobios deve
ser mantido proximo ao neutro, para impedir a predominancia de bactérias
produtoras de acidos (HENZE; HARREMOES, 1983). Desta forma, o controle de pH
objetiva principalmente a eliminacdo do risco de inibicAo dos microrganismos
metanogénicos, evitando a falha do processo.

A interacao da alcalinidade com os acidos volateis é definida pela capacidade
da alcalinidade do sistema em neutralizar os acidos gerados na digestdo anaerébia

e em tamponar o pH num eventual acimulo de acidos volateis. Caso ocorra rapida
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formacdo de &acidos volateis dentro do reator, é necesséario que se tenha uma
adequada disponibilidade de alcalinidade a bicarbonato no meio para que haja
tamponamento do pH. Como resultado da reacdo de alcalinidade com os &cidos
organicos volateis produzidos no sistema, a alcalinidade a bicarbonato é convertida
em alcalinidade de &cidos volateis, porque os acidos volateis sdo mais fortes que os
bicarbonatos. Todavia, a capacidade de tamponamento da alcalinidade dos acidos
volateis ocorre na faixa de pH entre 3,75 e 5,75, sendo portanto de baixa
importancia na digestdo anaerdbia (CHERNICHARO, 2007).

Caso a composicdo do residuo nao proporcione a formacao de alcalinidade,
torna-se necessaria a complementacao por meio da adicdo de compostos quimicos,
tais como bicarbonato de sodio (NaHCOg), bicarbonato de aménio (NH4HCO3),
carbonato de sodio (Na,COs3), cal virgem (CaO) ou cal hidratada (Ca(OHy)). O
bicarbonato de sodio € de facil manuseio, bastante soluvel e nédo eleva o pH
facilmente caso dosado em excesso.

A verificagdo sistematica da alcalinidade em reatores anaerdbios torna-se
mais importante do que a avaliacdo do pH, pois pequenos abaixamentos no pH
implicam em elevado consumo da alcalinidade, devido a escala logaritmica do pH.

Um aspecto importante dessa determinacao da alcalinidade em dois estagios
refere-se ao significado da relacdo da alcalinidade intermediaria (Al) com a
alcalinidade parcial (AP). De acordo com Ripley et al. (1986), valores de Al/AP
superiores a 0,3 indicam a ocorréncia de distirbios no processo de digestdo

anaerobia.

3.3.4 Nutrientes

O crescimento e a diversificacdo das populacdes microbianas em sistemas de
tratamento relacionam-se diretamente com a concentracdo de nutrientes, 0os quais
fornecem material para sintese protoplasmatica e suprem a energia necessaria para
o crescimento celular (PEREIRA NETO, 1992).

A disponibilidade de nutrientes, em propor¢cées adequadas, é essencial para o
desenvolvimento microbiano. Speece (1996) recomendou a relagdo de 500:5:1,

DQO:N:P, suficiente para atender as necessidades de macro nutrientes pelos micro
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nutrientes para o crescimento da biomassa. A composi¢cdo quimica dos
microrganismos metanogénicos € apresentada na Tabela 1.
Os efluentes industriais possuem uma composicdo mais especifica e
normalmente precisam de suplementacao de nutrientes para uma degradacao étima.
Conforme Chernicharo (2007), os nutrientes necessarios para a estimulacéo
nutricional de microrganismos metanogénicos, em ordem decrescente de
importancia séo: nitrogénio, enxofre, fésforo, cobalto, niquel, selénio, riboflavina e

vitamina B1,.

Tabela 1 - Composicdo quimica das arqueias metanogénicas

Concentracdo Concentracéo
Elemento 1 Elemento 1
(Mg g~ peso seco) (Mg g~ peso seco)

Carbono 370000-440000 | Magnésio 900-530
Hidrogénio 55000-65000 Ferro 700-2800
Nitrogénio 95000-128000 | Niquel 65-180
Fosforo 5000-28000 Cobalto 10-120
Enxofre 5600-12000 Zinco 50-630
Sadio 3000-40000 Molibdénio 10-70
Potassio 1300-50000 Cobre <10-160
Célcio 1000-4500 Manganés 5-25

Fonte: Adaptado de SCHERER et al., 1983; TAKASHIMA; SPEECE, 1990.

3.3.4.1 Micronutrientes

O microssistema presente em um reator requer micronutrientes para 0s
metabolismos anabdlicos e catabdlicos. Metais sdo micronutrientes importantes,
sendo constituintes cruciais em enzimas e cofatores enzimaticos, exercendo um
importante papel em muitas reacdes enzimaticas. A auséncia de quantidades
suficientes de metais ir4 limitar o crescimento e as atividades catabdlicas da
populacdo microbiana presente no reator. Entretanto, um excesso de metal podera
ser prejudicial a populacdo microbiana. Muitos metais sdo importantes constituintes
de efluentes industriais.

Speece (1996) cita que a falta de um Unico elemento pode limitar
severamente o processo global da atividade metanogénica especifica. O inverso

também causa prejuizo ao processo anaerobio, pois uma concentracdo mais
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elevada pode levar a toxicidade, devido a formacdo de compostos complexos ndo
especificos na célula (NIES, 1999), podendo resultar na inibi¢do dos microrganismos
metanogénicos (BHATTACHARYA et al., 1995; FATHEPURE, 1987).

Conforme Lettinga (1994), muitos compostos considerados tradicionalmente
como inibidores podem ser degradados por processos bioldgicos, desde que haja a
adaptacdo dos microrganismos a sua concentracdo e ao seu efeito toxico. A
toxicidade deve ser discutida em termos de niveis toxicos ao invés de materiais
toxicos, uma vez que qualquer composto, quando presente em concentracdes
suficientemente elevadas, se torna toxico.

Uma das principais razées da néo utilizacdo da digestdo anaerdbia tem sido a
toxicidade, uma vez que a concepcdo de que 0S processos anaerébios ndo sao
capazes de tolerar a toxicidade esta difundida.

Os efeitos dos compostos toxicos sobre os microrganismos podem ser
bactericida ou bacteriostatico. No primeiro, as bactérias ndo se adaptam a
determinadas concentracbes do componente e perdem a atividade, e, no segundo,
ha retardo no desenvolvimento das mesmas, mas elas podem se adaptar as
condicbes do meio. De acordo com Speece (1996), o efeito dos componentes
toxicos sobre a maioria das arqueias metanogénicas € bacteriostatico, sendo
reversivel. Caso o componente toxico for realmente bactericida, o periodo de
recuperacao do reator pode ser demorado.

O efeito toxico de metais pesados é predominantemente nédo especifico e
reversivel. Este tipo de inibicdo € caracterizado pela ligacao reversivel do inibidor
com a enzima ou o complexo enzima-substrato. Menos frequentemente, metais
agem como inibidores competitivos. Esse tipo de inibicdo depende da afinidade
entre 0 metal e a enzima, além da concentracdo relativa entre os metais
competidores. Efeitos toxicos podem aparecer em concentracdes que sao facilmente
encontradas na natureza e em efluentes. Metais, como Fe(ll), Ni(ll) e Co(ll), sdo nao
biodegradaveis e os efeitos em microrganismos e na fauna aquatica sao
ecologicamente significantes.

A presenca de uma alta concentracdo de certo tipo de metal em um liquido
concentrado nao significa que a bactéria ou arqueia presente ird absorver o metal e
incorporar no centro catalitico da enzima.

Historicamente, o trabalho inicial realizado por Speece e McCarty (1964) pode

ter sido o primeiro que demonstrou o efeito estimulador e, consequentemente, a
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importancia de alguns metais raros na area de tratamento anaerdbio. Em seguida,
Murray e Van Den Berg (1981) estudaram os efeitos de niquel, cobalto e molibdénio
sobre o desempenho do reator de leito fixo. Posteriormente, Callander Barford
(1983a, 1983b) deu a base tedrica da biodisponibilidade dos ions metalicos na
digestdo anaerdbia por meio da compilacdo da concentracdo total de metal no
substrato, da precipitacdo do metal, dos quelantes de metais ou complexagcdo com
ambas as espécies inorganicas e ligantes organicos (quelantes), e a cinética de
precipitacdo e de reacdes de quelacao.

Os requisitos de tracos de metais normalmente foram relatados com culturas
puras utilizando um substrato simples como, por exemplo, o acetato, hidrogénio ou
metanol. A exigéncia nutricional ideal necesséaria ao tratamento anaerébio varia de
acordo com o efluente a ser tratado. Atualmente ha estudos experimentais
(FERMOSO et al.,, 2009; RITTMANN; MCCARTY, 2001; SPEECE, 1983, 1996;
ZANDVOORT et al., 2006) para analisar o beneficio dos metais para uma ampla
variedade de substratos com diferentes tipos de biomassa microbiana, biomassas
granulares, biofilmes, co-culturas e culturas puras. No entanto, faltam estudos
aprofundados com efluentes industriais que tenham indicado a quantidade de metais
traco suficiente para aplicacdes bem sucedidas para a biotecnologia anaerébia. As
concentracfes ideais encontradas até 0 momento variam (BASILIKO YAVITT, 2001;
GONZALEZ-GIL et al., 1999; JARVIS et al, 1997; KIDA et al, 2001;
KOESNANDAR et al., 1991; MOCHINAGA et al., 1997; SCHONHEIT et al., 1979;
TAKASHIMA; SPEECE, 1997). As variacdes sao explicadas pela grande variedade
de arqueias metanogénicas que podem crescer para tratar um determinado tipo de
substrato, sendo que cada arqueia requer uma unica exigéncia de metais vestigiais.
Todos 0s microrganismos metanogénicos testados até agora requerem niveis
relativamente elevados de ferro, niquel, e cobalto para o crescimento (HOBAN; VAN
DEN BERG, 1979; RAM et al., 2000; SCHERER et al., 1983; SINGH et al., 1999;
TAKASHIMA; SPEECE, 1990; TAYLOR; PIRT, 1977).

Conforme Fermoso (2008), a funcdo de diferentes metais metabolicamente
ativos pode ser estudada por meio da investigacdo de limitacbes metalicas da
degradacdo metanogénica dos substratos no modelo metanol e propionato. O
mecanismo de degradacdo do metanol € conhecido por ser dependente do cobalto e
ja foi usado em estudos similares, porém, até agora nao foram descritas estratégias

eficientes de dosagem de cobalto em reatores. Propionato € um intermediario chave
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na conversdo de matéria organica complexa sob condigcbes metanogénicas. De
forma indireta ele pode resultar em uma grande fracdo do metano produzido. O
acumulo de propionato ocorre em reatores anaerébios em casos de falhas no
processo (ex: sobrecarga, decaimento de temperatura) e pode piorar 0s entéo
induzidos efeitos negativos, como queda de pH e toxicidade. Limitacdo da
degradagcdo de propionato pode ocorrer caso um dos metais essenciais para o
microrganismo envolvido na degradacéo do propionato vir a faltar.

A acidificacdo durante o tratamento anaerobio de efluentes esta relacionada
as elevadas concentracbes de metanol no reator, o que pode ser induzido pelo
decaimento de atividade metanogénica causado pelo acumulo de cobalto na
biomassa do reator.

Conforme Fermoso (2008), evidéncias mostram que microrganismos em
biofilmes passam por um processo de especializacdo celular andlogo a
diferenciacdo celular em microrganismos multicelulares. O melhor exemplo
conhecido deste fato € a resisténcia inata e/ou tolerancia que biofilmes, ao contrario
de populacgdes de células em planctons, possuem a antibidticos, desinfetantes e ions
metéalicos. Testes que avaliam os efeitos toxicos de certas doses de metais em
funcdo do tempo mostram que varias subpopulacdes de microrganismos presentes
em biofilmes reagem de forma diferente sob exposi¢cdo da populacao inteira a ions
metalicos.

A medida que a importancia de metais vestigiais € bem reconhecida, muitos
artigos de revisao sobre nutricdo de tracos de metais para a fermentacdo a metano
tém sido publicados (FERMOSO et al., 2009; JARRELL; KALMOKOFF, 1988;
OLESZKIEWICS; SHARMA, 1990; SINGH et al., 1999; TAKASHIMA; SPEECE,
1990; ZANDVOORT et al., 2006).

3.3.4.2 Cobalto

Pouco se conhece sobre as exigéncias nutricionais de tracos de metais para
biodigest&o anaerdbia termofilica visando a producdo de metano. E provavel que o
primeiro estudo relatado seja de um grupo da Universidade Wageningen

(Wageningen, Holanda) que verificou o requisito de cobalto para o tratamento de
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aguas residuarias de metanol utlizando biorreatores UASB termofilicos
(PAULO et al., 2004). Em geral, o substrato utilizado, a temperatura de operagao e
possivelmente o tipo de reator afetam os requisitos e, talvez, a biodisponibilidade
dos tracos de metais.

Nenhuma pesquisa extensiva vem sendo realizada nas Ultimas décadas sobre
suplementacdo metdlica em sistemas anaerdbios para tratamento de aguas
residuarias. Diferentes configuracdes de reatores vém sendo utilizadas, como por
exemplo, reatores UASB, reatores anaerébios de leito fixo e reatores em batelada
continuamente agitado. Foram utilizados diferentes substratos para a alimentacao
desses estudos de suplementacdo metalica, incluindo acidos graxos volateis,
organicos sulfatados, metanol, efluente de inddstria alimenticia, soro de leite,
efluente de destilaria, agua de feijao, residuos de fermentacdo de cana de agucar ou
melago (FERMOSO, 2008). A adicdo de micronutrientes também foi estudada sob
diferentes temperaturas, variando de 7 a 55°C (FERMOSO, 2008). Esses estudos
indicam que suplementag&o metalica melhora na maioria dos casos a eficiéncia do
reator, principalmente em relagdo ao aumento na producdo de metano
(FERMOSO, 2008).

O cobalto desempenha um papel importante na conversao direta de metanol
para metano uma vez que €& 0 constituinte do centro metalico de compostos
corrindides, que catalisam a transferéncia do grupo metil do metanol para a metil-
coenzima M, o precursor comum do metano para todos o0s substratos
metanogénicos. O composto corrindide é a vitamina B-12. (FERMOSO, 2008).

Murray e Van Den Berg (1981) estudaram os efeitos de niquel, cobalto e
molibdénio sobre o desempenho do reator de leito fixo, e constataram que a
conversdo de &cido acético em metano e didéxido de carbono foi estimulada pela
adicdo de niquel (100 nM) e cobalto (50 nM), além da combinacdo desses
elementos. Molibdénio ligeiramente aumenta a atividade metanogénica, mas apenas
guando adicionado em combinacdo com niquel ou cobalto. Além disso, o0s tracos de
metais favoreceram o aumento da espessura do filme.

Fermoso (2008) citou que a suplementacdo de cobalto em reatores UASB
continuamente alimentados com metanol, é requerida para incrementar a atividade
metanogénica especifica e, consequentemente, prevenir acidificacdo do reator, o
gue poderia também ocorrer em caso de excesso de cobalto. O autor mostrou que

diferentes estratégias de dosagem de cobalto em reatores alimentados com
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metanol, com a adicdo continua de uma baixa concentracdo de CoCl, reforcou
ligeiramente a atividade metanogénica especifica do lodo. O mesmo autor estudou a
possibilidade de pré-alimentar o lodo incubando o inéculo em 1 mM de uma solucdo
de CoCl; por 24 horas. A pré-alimentacdo claramente extrapolou o limite de cobalto
no reator UASB alimentado com metanol. A dosagem utilizando pulsos de cobalto
aumentou em quatro vezes a atividade metanogénica especifica. Um inconveniente
desses protocolos de dosagem é que altas quantidades de cobalto sdo perdidas
com o efluente. Claramente, existe uma necessidade de outros tipos de estratégia
para dosagem de metais que minimizem as perdas metalicas através da
manipulacdo da taxa de diluicdo metalica.

O efeito da suplementacdo de cobalto na degradacao anaerébia do metanol
sob condi¢des mesofilicas foi estudado por Floréncio et al. (1993, 1994). Os autores
concluiram que as arqueias predominantes no consorcio eram as metanogénicas
metilotroficas, sendo que o cobalto favorecia bastante a metanogénese e a
acetogénese a partir de metanol. O requisito ideal de cobalto encontrado para o
crescimento de microrganismos metanogénicos e acetogénicos foi de 0,85 puM.
Durante o crescimento, metanogénicas metilotréficas requerem uma maior
guantidade de cobalto, devido ao envolvimento de corrindides na via metilotréfica
(KRZYCKI e ZEIKUS, 1980).

Paulo et al. (2001, 2002) estudaram a degradacdo do metanol em condicfes
termofilicas (55°C) usando bicarbonato de sédio como tamp&o e suplementacéo de
8,5 UM de cobalto, obtiveram bom desempenho de remocdo de metanol, 82%
(PAULO et al., 2001) e 93%, 79% foi convertido em metano (PAULO et al., 2002), e
os reatores UASB apresentaram biomassa granular e baixa acumulacdo de acidos
graxos volateis. Paulo et al. (2001, 2002) adicionaram cobalto em excesso para
garantir a disponibilidade para os microrganismos, caso ocorresse uma eventual
precipitacdo de metais ou quelacéo.

Paulo et al. (2003) estudaram os efeitos da suplementacdo de cobalto na
conversdo anaerobia termofilica do metanol utilizando o reator UASB. Verificaram
gue o acetato ndo foi produzido quando o meio foi privado de cobalto e, em
decorréncia o consorcio de microrganismos perdeu sua capacidade para degradar o
acetato, o que indica que houve a lavagem dos microrganismos. Com a
suplementacao de 0,5 pM de cobalto para uma cultura de enriquecimento privada de

cobalto, houve acumulo de acetato. Os resultados obtidos neste estudo indicam que
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o consércio misto de microrganismos requer uma quantidade adequada de cobalto,
e a sua adicdo a uma concentracdo de 0,01 uM conduz a maior velocidade de
degradacédo do metanol, tendo o metano como produto final tnico.

De acordo com Becker e Peiffer (1997) e Lapaglia e Hartzell (1997), a
concentracdo necessaria de um metal na operacdo de um reator continuo pode ser
muito menor que a quantidade necessaria em um sistema em batelada, porque
existem mais ligantes biolégicos que podem ser produzidos. Segundo
Gonzalez-Gil et al. (1999), a adicdo continua de nutrientes garante a disponibilidade
de metal livre para a biomassa.

Takashima et al. (2011) realizaram experiéncias semi-continuas para
determinar 0s requisitos minimos para metais essenciais vestigiais de ferro, niquel,
cobalto, zinco e, em ambas fermentacdes visando a producédo de metano, termofilica
e mesofilica. Os requisitos minimos determinados em miligramas por grama DQO
removidos foram 0,45, 0,049, 0,054, e 0,24 no sistema termofilico e 0,20, 0,0063,
0,017, e 0,049 no sistema mesofilo para ferro, niquel, cobalto e zinco,
respectivamente. O sistema termofilico necessita de quantidades maiores
(2,2-7,8 vezes) dos metais vestigiais do que o sistema mesdfilo, indicando maior
assimilacao por biomassa e/ou menos biodisponibilidade sob condi¢cbes termofilicas.
Os resultados podem dar informacdes quantitativas sobre tracos de metais para a

nutricdo dos microrganismos durante a fermentacao da glicose a metano.

3.4 TRATAMENTO ANAEROBIO DA VINHACA

O uso da digestdo anaerdbia para o tratamento da vinhaga mostra-se como
sendo uma técnica com ampla viabilidade, tendo em vista o elevado poder de
remocdo do material organico em altas concentragcbes na vinhaca, como a
capacidade de converter essa em biogas. De acordo com Pant e Adholeya (2007),
85 a 90% da energia bioguimica removida no processo de digestdo anaerébia séao
recuperados no biogas produzido. Esse, por sua vez, € um combustivel prontamente
utilizado pela industria de alcool (WILKIE et al., 2000).

O processo de digestdo anaerobia requer baixas concentragdes de nutrientes,

0 que preserva os macronutrientes (N, P e K) e micronutrientes (Fe, Zn, Mn, Cu e
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Mg), presentes na vinhacga, (WILKIE et al., 2000), gerando efluentes ricos desses
nutrientes, tornando inadequado seu lancamento direto em corpos aquaticos.
Conforme Granado (2003), esse pode ser um ponto positivo pela possibilidade de
ser usado como fertilizante no proprio canavial, sendo uma alternativa para a
disposicao desse residuo.

Um avango importante para a solucdo do problema da disponibilidade
energética no meio rural, tanto para geracao de energia elétrica quanto para coc¢cao
e aquecimento, € a producdo de biogas por meio da biodigestdo anaerébia. Esta é
uma opc¢ao energética com vantagem ambiental e uma das maiores vantagens
dessa tecnologia é que a maior parte da energia contida na carga poluente é
convertida em biogas. O biogas € um gas inflamavel, sem cor e odor. Quando o
biogas apresenta algum tipo de odor é proveniente da presenca de didéxido de
enxofre, que mesmo em pequenas quantidades € perceptivel pelo olfato e bastante
corrosivo.

De acordo com Moraes et al. (2014), o potencial energético obtido através do
biogas gerado no tratamento da vinhaca de uma biorrefinaria de acucar, com
capacidade de processamento de 2,0.10° tonelada de cana, pode ser comparavel ao

fornecimento de energia de uma cidade de 130 mil habitantes.

3.5 REATORES ANAEROBIOS DE LEITO FIXO APLICADOS AO TRATAMENTO
DE AGUAS RESIDUARIAS

Os estudos relacionados ao tratamento de despejos industriais por meio de
processos anaerobios sdo diversos e geralmente, a maioria desses despejos pode
ser tratada anaerobiamente, com razoavel eficiéncia.

O recurso preponderante que € sem davida, o fator determinante para a maior
aplicacdo de processos anaerébios é o baixo custo de implantacdo e manutencgao
dos digestores como também, producédo de energia renovavel na forma de metano,
podendo substituir fontes de combustiveis fosseis, tendo efeito direto relativo a
reducédo dos gases do efeito estufa (BASTSTONE, 2002).

O desenvolvimento de novos tipos de reatores anaerdbios resultou em

sistemas de alto desempenho, nos quais se consegue manter altos tempos de
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retencdo celular, mesmo com aplicacdo de elevadas cargas hidraulicas, levando a
diminuicdo do volume dessas unidades e mantendo-se alto grau de estabiliza¢do do
lodo formado no interior do reator.

Um dos precursores dos reatores de alta taxa e de fluxo ascendente foi o
reator anaerébio de leito fixo. Esta tecnologia foi divulgada com as experiéncias
realizadas pelos americanos Young e McCarty (CAMPQOS, 2000).

Os filtros anaerébios sdo o exemplo mais conhecido com crescimento
bacteriano aderido e sédo caracterizados pela presenca de material empacotado
estacionario, no qual os solidos biolégicos podem aderir ou ficar retido nos
intersticios.

A aplicabilidade do sistema aumentou, pois cresceu 0 conhecimento
microbiolégico e bioquimico dos processos anaerébios, ocorrendo a melhoria da
eficiéncia dos sistemas. Devido ao fato dos microrganismos estarem aderidos no
meio suporte, verifica-se elevados tempos de residéncia dos solidos e a
concentracao de bactérias no meio.

A configuracdo de um reator anaerobio de leito fixo inclui: tanque contendo
material para aderéncia e imobilizacdo da biomassa, formando um leito fixo. A
estabilizacdo da matéria organica nesses reatores consiste basicamente num
processo de contato, no qual a agua residuarias passa por uma massa de solidos
biologicamente ativos contidos no interior do reator, havendo entdo a converséao da
matéria organica em produtos finais, especialmente metano e gas carbdnico
(YOUNG, 1991). Segundo Kato et al. (1999), a mistura e o contato biomassa-esgoto
ocorre durante o escoamento da agua residuarias nos intersticios do meio suporte,
sendo importante a forma e a disposicdo do material suporte para que ocorra uma
distribuicdo uniforme do afluente, desta forma evitando a formacdo de caminhos
preferenciais.

Embora apresentem muitas vantagens, os reatores anaerobios de leito fixo
também apresentam limitacdes, principalmente com relacdo ao volume, que é
relativamente alto comparado a outros processos de alta taxa, em decorréncia do
elevado volume ocupado pelo material suporte. Outra limitagdo € o entupimento do
reator pelo aumento na espessura do biofilme e, ou, alta concentracdo de sélidos
suspensos na agua residuarias (RAJESHWARI et al., 2000).

Os reatores anaerobios de leito fixo podem ser utilizados como Unica e direta

forma de tratamento de &guas residuarias, contudo sdo apropriados para o
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tratamento de aguas residuarias com materiais predominantemente dissolvidos, que
propiciam menores riscos de entupimento dos intersticios do meio suporte. Em
algumas industrias, como as de laticinios e refrigerantes, tais reatores tém sido
utiizados como  principal unidade de tratamento dos  efluentes
(ANDRADE NETO et al., 1999a).

Podem ser citados trabalhos utilizando o reator anaerébio de leito fixo para
remocao de matéria organica e nitrogénio (ARAUJO Jr. et al., 2009; MOURA, 2014),
sulfato (MOCKAITIS, 2010), producdo de hidrogénio (FERRAZ Jr., 2013,
PEIXOTO et al., 2012) e metano (PEIXOTO et al., 2012).

A camada de material suporte tem por finalidade reter os solidos biolégicos no
interior do reator, seja aderido a superficie do material na forma de biofilme, ou
presos nos espacos intersticiais dessa camada na forma de agregados, como flocos
ou granulos. Essa camada age também como um mecanismo separador de gases e
sélidos, o que ajuda a promover o fluxo uniforme ao longo do reator e melhorar o
contato entre os constituintes dos residuos e a biomassa contida no reator
(YOUNG, 1991).

Segundo Sanchez et al. (1994), o uso de material suporte favorece o
crescimento da populacdo metanogénica e o aumento da capacidade do reator em
resistir as alteracdes de carga, presenca de compostos inibitérios e as mudancas
nas caracteristicas do substrato.

Diferentes meios suportes que sao utilizados para o tratamento anaerébio de
esgoto domeéstico e aguas residuarias industriais, podem ser citados: Cascas de
coco; escoria de alto-forno de siderudrgicas; varios tipos e granulometrias de pedras;
ceramica porosa; espuma de poliuretano; pedacos de carvao; materiais poliméricos
em geral e esperas de vidros.

A imobilizacdo celular em superficies sdlidas é considerada como fenémeno
da natureza, apresentando importantes implicacbes em termos de erosdo do solo,
corrosdo de metais e poluicdo das aguas. A existéncia de microrganismos aderidos
a folhas e raizes de vegetais, bem como a placa bacteriana dental em humanos, séao
alguns exemplos da formacdo de biofilmes em ambientes naturais
(VIJAYALAKSHIMI et al., 1990).

Conforme Von Sperling (1996), a imobilizacdo dos microrganismos ocorre
pela aderéncia a um suporte sélido ou suspenso, com a vantagem de gue uma

elevada concentracdo de células pode ser retida por longos periodos.
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Segundo Jenkinson e Lappin-Scott (2001), o crescimento do biofilme pode ser
visto como um ciclo de vida, no qual véarios fatores ambientais, biolégicos e fisicos
interferem nos estagios de evolucao.

A adeséo inicial do biofilme a superficie € um evento aleatério influenciado
pela energia livre de superficie e pela proximidade das células microbianas. Essas
células aderidas crescem, colonizam a superficie e fornecem mais células para
adesdo e acumulacdo. Células entram e saem continuamente da comunidade,

promovendo diversificacdo ou dispersao, formando o biofilme dinamico.

3.6 CONSIDERACOES PRELIMINARES

Diante do exposto, fica incontestavel a problematica ambiental causada pela
destinacdo inadequada dos efluentes do setor sucroalcooleiro brasileiro. A
biodigestdo produz uma energia limpa por meio do biogas e o biofertilizante, vinhaca
biodigerida, que pode ser usado se for aplicado obedecendo a exigéncia nutricional
necessaria da cultura. Utilizando a suplementacédo de tracos de cobalto espera-se
gue a producdo de metano aumente. Desta forma, este trabalho propde-se a
investigar a hipotese de que a suplementacdo de cobalto melhore a qualidade e a
guantidade de biogas produzido, utilizando para isso um reator anaerébio de leito

estruturado para o tratamento da vinhaca.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste tépico foram apresentados: configuracdo da unidade experimental;
in6culo utilizado e a forma de inoculagdo do reator; vinhaca utlizada e a
caracterizacdo da mesma; andlises fisico-quimicas; procedimento experimental,
andlise dos resultados; ensaio hidrodindmico; e determinagdo de parédmetros

cinéticos.

4.1 CONFIGURACAO DA UNIDADE EXPERIMENTAL

O reator foi construido utilizando o conceito de médulos cambiaveis, tendo em
vista 0 possivel acumulo de sélidos devido a grande quantidade de sélidos presente
na vinhaca, que poderia entupir o leito gerando, por exemplo, caminhos
preferenciais no escoamento.

Os experimentos foram realizados em reator de leito fixo em escala de
bancada, confeccionado em acrilico transparente, com formato cilindrico de 7 cm de
diametro e altura de 70 cm, com capacidade util de 1,75 L, conforme Figura 3.

Ao longo do reator foram instalados 7 amostradores de forma a realizar os
perfis da amostragem longitudinal do reator. As partes enumeradas 5, zona de
mistura, e 6, cabecote, sdo modulos cambiaveis e estdo unidas ao corpo do
biorreator por flanges.

O aparato experimental de todas as etapas foi composto por um reservatorio
de 5 litros que permaneceu em um ambiente refrigerado a 8°C, como forma de
preservar as caracteristicas iniciais da vinhaca, pela fita térmica que envolvia o
reator e mantinha a temperatura a 55°C, pelo medidor de volume de gas gerado
(MilligasCounter da Ritter®), acoplado ao selo hidrico, e pela bomba peristaltica
(Gilson Minipuls Evolution®). Para todas as condicdes experimentais neste estudo, o
controle de velocidade de rotacdo da bomba foi ajustado para uma vazao
aproximada a 0,08 | h™, o que corresponde a um tempo de detenc&o hidraulica de 24

horas no reator.
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Figura 3 - Descricdo esquematica e fotografia do reator de leito estruturado com
fitas de espuma de poliuretano.
Fonte: Da autora.

O meio suporte escolhido para imobilizacdo da biomassa foi a espuma de
poliuretano (Figura 3) na forma de tiras de secdo quadrada, sendo vantajosa devido
a elevada area superficial e porosidade comprovada em diversos trabalhos
(CONTRERA et al., 2007; FERRAZ Jr., 2013; LIMA; ZAIAT, 2012; PEIXOTO et al.,
2011).

O suporte da biomassa consistiu em 12 tiras de espuma de poliuretano,

sendo que o leito estruturado foi composto dispondo as fitas conforme a Figura 4.



46

Figura 4- Base da flange recortada para estruturar a espuma (A), Disposicao das fitas na base da
flange (B), Fitas de espuma de poliuretano (C), Disposicdo das fitas ao longo do reator para
realizar a amarracéo na parte superior do reator (D) e Disposicao final das fitas ao longo do
reator.

Fonte: Da autora.

4.2 INOCULO

Como in6culo do reator foi utilizado o lodo biolégico proveniente de um reator

termofilico anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), aplicado ao

tratamento da vinhaca gerada na producédo de etanol de cana-de-acucar cedido pela
Usina Sao Martinho (Pradopolis - SP).

4.2.1 Inoculacdo do Reator

O in6culo foi inserido em todo volume do reator e mantido a 55°C durante 2

horas e, apds o periodo de repouso, foi retirado o excesso. Em seguida foi iniciada a
operagéo do reator.
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4.3 VINHACA

Foi utilizada a vinhaga in natura e concentrada 12 vezes oriunda da Usina Rio
Pardo (Cerqueira César - SP) proveniente de um reator termofilico anaerébio de
fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), aplicado ao tratamento da vinhaca
derivada da producéo de etanol de cana-de-acucar.

A vinhaga utilizada no reator anaerébio de leito estruturado foi coletada no
tanque de equalizacao da industria no periodo de entressafra. Logo ap6s a coleta, o
efluente foi armazenado em um reservatorio de polipropileno (40 litros), mantidos no
freezer (8°C) antes do uso, a fim de preservar as caracteristicas fisico-quimicas do

efluente.

4.3.1 Caracterizacdo da Vinhaca

Para alimentacdo do reator, a vinhaca foi peneirada e filtrada em papel
qualitativo (Nalgon, 80 g m?, porosidade 3 um) como forma de diminuir a quantidade
de sélidos em suspensédo. Logo apés, o pH do efluente foi ajustado para 6,5 por
meio da adicéo de 1 g de bicarbonado de sédio para cada 1 gDQO I a ser tratada.
Para calculos de Carga Organica Volumétrica Aplicada (COVa) foi utilizado o valor
da Demanda Quimica de oxigénio (DQO).

A Tabela 2 apresenta 0s aspectos caracteristicos da vinhaca em estudo.



Tabela 2 - Parametros Caracteristicos da Vinhaca em Estudo
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Composic¢do da Vinhaca

Acidos Volateis 18200 mg HAc ' Sélidos Dissolvidos Totais 137060 mg I™*
Alcalinidade Total <1 mg CaCO; I Sélidos Dissolvidos Fixos 38510 mg ™
DBO bruta 100320 mg O, I*  Sélidos Dissolvidos Volateis 98550 mg I™
DQO bruta 209600 mg O, "  Sulfato 5650 mgS0,~ I
Fenol 10,53 mgCeHsOH I*  Sulfeto 2,04 mgS? I
Fosfato 3350 mgPO,¥ I Zinco 17,83 mgzn I*
Nitrogénio Amoniacal 500 mgN I Chumbo 4,23 mgPb I
Nitrogénio Nitrato (mgN-NO5 1) Cadmo 0,42 mgCd I
Nitrogénio Nitrito <0,01 mgN-NO, I Niquel 4,39 mgNi I
Nitrogénio Total KJELDAHL 3140 mgN " Ferro 636,33 mgFe I*
pH 4,11 Manganés 62,1 mgMn I*
Sélidos Totais 162390 mg I™* Cobre 2,45 mgCu I
Solidos Totais Fixos 41880 mg I Cromo Total 0,346 mgCr I
Sélidos Totais Volateis 120510 mg I Caélcio 7930 mgCal™
Solidos Suspensos Totais 25330 mg I Magnésio 2160 m Mg I
Solidos Suspensos Totais Fixos 3370 mg I* Sadio 290 mgNa I™*
Sélidos Suspensos Totais Volateis 21960 mg I Potéassio 11470 mgK I"*

Fonte: Da autora.

4.4  ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Com o auxilio do medidor de volume de gas Molligas Counter da Ritter® foi

possivel mensurar o volume de gas produzido.

A composicao do biogas foi avaliada no reator anaerdobio termofilico de leito

estruturado alimentado em regime continuo e a analise da composicdo do biogas

gerado - nitrogénio (N,), diéxido de carbono (CO,), metano (CH4) e gas sulfurico

(H2S) - foi realizada injetando 1000 ul de amostra em cromatégrafo gasoso

Shimadzu GC-2014 seguindo a metodologia adotada por Ferraz Jr (2013).

As analises de pH, demanda quimica de oxigénio (DQO), série de sdlidos e

acidos volateis e solventes foram realizadas baseadas no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).
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45 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram esquematizados de forma a avaliar a importancia da
suplementacao de cobalto na eficiéncia da digestdo anaerdbia termofilica da vinhaca
utilizando o reator de leito estruturado.

A Figura 5 apresenta as analises e metodologias realizadas durante o periodo
experimental, que foi dividido em 3 fases para atingir os objetivos do presente
trabalho.

O reator anaerébio de leito estruturado foi operado sob condicao termofilica
(55°C) em todas as fases de operacdo. Na Fase 1 o reator foi operado utilizando
vinhaca in natura diluida, iniciando com COVa de 2 gDQO I* d* e aumentando até
10 gDQO I* d*. A COVa foi aumentada assim que detectado a estabilidade do
sistema em relacéo a remoc¢ao de DQO e producéao de metano.

Ap6s a estabilizacdo do reator utilizando a COVa de 10 gDQO I* d™, foi
iniciada a Fase 2. Nesta fase houve a suplementacdo de cobalto (Co), sob a forma
de Cloreto de Cobalto (CoCl,), nas concentracdes de 1 a 6 mg | de cobalto livre. A
dose de cobalto foi aumentada semanalmente, com a finalidade de analisar o
comportamento da remocao de DQO, da producao continua de biogas e composicao
de metano no biogas com o acréscimo de cobalto.

A suplementacao de cobalto foi suprimida, Fase 3, para verificar se o reator voltaria
as condicdes da parte final da Fase 1 ou manteria as condi¢cdes da Fase 2.
As variaveis fisico-quimicas, producdo e composicdo do biogas foram

analisadas 3 vezes por semana.
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Inoculacdo Fase 1
do reator —» Adaptacéo da biomassa aumentando a COVade 2 a 10 gDQO [ d7
(2 horas & 55°C) sob um TDH de 24h, durante 95 dias.
. Fase 2
Monitoramento Suplementacdo de cobalto de 1 a 6 mg ', utilizando a COVa de
do reator 10 gDQO M d-' sob um TDH de 24h, durante 42 dias.
Fase 3
Interrupcéo da suplementacéo de cobalto, utilizando a COVa de
10 gDQO ' d7 sob um TDH de 24h, durante 24 dias.

Andlises Metodologias |
Producéo de biogas Deslocamento volumétrico |
Composicéo do biogas Cromatografia Gasosa
pH, DQO, alcalinidade, Standard Methods for the
acidos volateis e Série Examinations of Water and
de Sdlidos Wastewater (APHA, 20035)

Figura 5 - Fluxograma geral dos experimentos realizados durante o periodo experimental.

Fonte: Da autora.

4.6  ANALISE DOS RESULTADOS

A partir dos resultados obtidos com as analises descritas, foi realizado os
célculos da Equacéo 1 a Equacao 5, valores médios e desvio padrao.

Por meio da Equacdo 1 foi possivel estimar a vazdo de biogas produzido
(Qpuiogas), onde Vi € 0 volume de biogas produzido e detectado no medidor e t € o

intervalo de tempo da medida.

4y Vo
Qbiogés(ml'h 1) ZT (1)
A distribuicdo em porcentagem de nitrogénio (%N), metano (%CH,), didxido
de carbono (%CO;) e gas sulfarico (%H,S) no biogas sdo representadas pela

Equacao 2 a 5. Nessas equagbes os numeros de mol de cada gas contido no biogas
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sdo expressos da seguinte forma: ny, (nitrogénio), ncus (Metano), nco, (didxido de
carbono), e ny,s (gas sulfarico). O nimero de mols totais na amostra de gas injetado
€ representado pelo valor de n. Os resultados apresentados se encontram na

condicao de temperatura e pressao (55°C e 1 atm).

Ny
%N2 =2
n (2)
n
%CH4 _ [lcH,
3)
n
%o, = =
(4)
n
Yor,s = n 5)
: n

Por meio da Equacdo 6 obteve-se o valor da vazao molar do metano (v, ),

na qual v, representa o volume de amostra de biogéas injetada no cromatografo.

Qbiogés'nCH
I E w4 6
- (6)

Ven, (Mol .h ) =

A producdo volumétrica de metano (PVM) € obtida através da Equacéo 7, na

qual v, € o volume util do reator.

ati

0,
_ Qbiogés' /OCH4

PVM (ml_,, .h‘l.l‘l)
¢ \Y;

(7)

atil

As Equagdes 8 e 9 expressam o rendimento de metano (Y., ), nas quais

DQO%suvein € o valor da DQO soluvel afluente e DQOss1uveie € o valor da DQO soluvel
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efluente. Lembrando que o rendimento tedrico de metano (Y cus tedrico) é de
348,2 mICH4 g*DQO removida - STP.

0,
Qbiogés' /OCH4

Qvinha(;a'(DQOSoll]velA - DQOSoIl’JveIE) (8)

Y,ena (MICH .9 ™ booremovica ) =

0,
Qbiogés' A)CHA

YZCH4 (mICH 4.| _1vinhar;a) = vahaga (9)

Com base na Equacédo 10 é possivel calcular a energia gerada pelo biogas,
na qual PClgiogas € 0 poder calorifico inferior, %giogas @ fragéo volumétrica de metano
no biogas, Epgo € a eficiéncia de conversdo de DQO total. De acordo com
Ogden (2002), o valor do PClgiegss para o0 metano é de 50 kJ g™ metano.
PPoent (£ Qe D) Ve

Pbiogas e o ) (10)

P(\Nl _1vinhat;a) =
Nessa expressdo PClbiogas € o poder calorifico inferior, %piogas @ fragéo

volumétrica de metano, Epgo € a eficiéncia de converséo de DQO total.
4.7 ENSAIO HIDRODINAMICO

O ensaio hidrodinamico foi conduzido no final da operacdo do reator
termofilico de leito estruturado como forma de obter o Tempo de Detencado
Hidraulica real (t) e determinar o tipo de comportamento do escoamento.

A solucado-tracador (vinhaca acrescida de cloreto de sédio) foi adicionada no
reator na forma de degrau. O efluente do reator foi monitorado por uma sonda de
condutividade, acoplada a um computador para a aquisicdo de dados, pelo periodo
correspondente a trés vezes o TDH tedrico. A resposta do sistema a este sinal é
denominada de curva C(t), que corresponde da variagdo da concentracdo da

solucdo-tragcador ao longo do tempo. Por meio da derivada da curva C(t),
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previamente ajustada pelo do modelo sigmoidal de Boltzmann, € possivel obter a
curva E(©).

E(t) é a funcdo que representa a distribuicdo do TDH real. A funcao E(t) é
dada pela Equacao 11 (Levenspiel, 2000):

0]

E(t) = A

(11)

em que C(t) corresponde a concentracdo no instante t e A(t) corresponde a integral
sob a curva, dada pela Equacgéo 12 (Levenspiel, 2000):

At) = C(t)dt (12)

Logo tem-se que:

C()

B [cd &)

A média da distribuicdo de tempos de detencdo hidraulica constitui o
parametro de tempo médio experimental, conforme definido pela Equacdo 14
(Levenspiel, 2000):

Tt.Cdt

f=2 (14)
J.Cdt
0

Outro conceito importante, a variancia (o2), representa o efeito da disperséo
na distribuicdo. Este parametro € estatistico e pode ser calculado pela Equacao 15
(Levenspiel, 2000):
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T(t —t)2Cdt TtZCdt
o2="2 =L ——(t) (15)

TCdt det
0 0

O fendmeno da dispersdo é descrito pela Equacdo 16 (Levenspiel, 2000)

diferencial:
2
x_pc o)
X

na qual D é o coeficiente de disperséo, que caracteriza o grau de mistura durante o
escoamento. Na forma adimensional pode ser expresso pelas Equacdes 17 e 18
(Levenspiel, 2000):

t -u
6===t— 17
t L ")
e,
2
ac:[RJac_ac 18)
06 \uL)oaxz ot

nas quais D é o coeficiente longitudinal ou axial de dispersao, que caracteriza o grau
de mistura durante o escoamento, u é a velocidade especifica do escoamento e L é
o comprimento do reator. O parametro (D/uL) corresponde ao numero de dispersao
representado também por D. Este valor se comporta com a variancia, sendo que, se
o valor de D tender a zero, a dispersado € desprezivel tendendo a regime de fluxo
pistdo. Ja se o valor de D tender a valores grandes, a dispersao é grande o que
caracteriza regime de mistura completa.

Quando o impulso de disperséo ideal foi aplicado, observou-se uma alteracao
neste impulso devido a dispersdo, e pode ser estimado pela Equacdo 19
(Levenspiel, 2000):
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5,220 Z(BJ (19)

onde t é 0 tempo correspondente a centrdide da curva de passagem descrito pela
Equagcdo 14 (Levenspiel, 2000). o2 € a variancia dimensional da curva de
passagem, que é um parametro estatistico, dada pela Equacdo 15 (Levenspiel,
2000) e D é o numero de dispersao que corresponde ao parametro (D/uL).

A partir do modelo de tanques de mistura completa em série foi calculado o
namero de reatores de mistura completa de volumes iguais (N) com a Equacédo 20

(Levenspiel, 2000).

N=_—" (20)

4.8 DETERMINACAO DE PARAMETROS CINETICOS

Os parametros cinéticos foram obtidos pelos de perfis temporais das
concentracfes dos compostos de interesse. As amostras foram retiradas no final da
Fase 1 e da Fase 3.

O modelo cinético a ser ajustado para o estudo foi determinado de acordo
com o resultado experimental obtido no ensaio hidrodinamico realizado no final do
periodo experimental. O mesmo demonstrou que, com o crescimento da biomassa
no leito, juntamente com a mistura proporcionada pela producdo de biogas, o
escoamento tende a ser similar ao de varios reatores de mistura completa em série.

Conforme Levenspiel (2000), se houver combinacdo de mdultiplos reatores de
mistura em série, a concentracdo do reagente diminui progressivamente a medida
gue o fluido atravessa o0 sistema, como ocorre em um reator tubular ideal. Esse
comportamento sugere que, guanto mais reatores de mistura forem combinados em
série, maior a aproximacdo como o modelo de escoamento tubular ideal.

O balanco de massa para a vinhaca, em um unico reator (i), com volume

constante (V;) resulta na Equagéao 21 (Levenspiel, 2000):
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Cvin acay _Cvin aca(i
L S (21)
i

vinhagayj)

em que Cyinhaca(-1) € @ concentragdo da vinhaga na entrada do reator i, Cyinhacag) € @
concentracdo na saida, t_I € o0 tempo de detencdo hidraulica em cada reator e

-Ivinhaca(i) € @ velocidade de reacéo da vinhaga.
Considerando-se reacdo de primeira ordem, a partir da Equagdo 22
(Levenspiel, 2000):

C:vinhac;a(i—l)

= =1+ K.t (22)

vinhaca(i)

na qual K; € a constante de velocidade para reacéo de primeira ordem. Como o TDH
€ igual em todos os reatores de volumes iguais, obtém-se a Equacdo 23
(Levenspiel, 2000):

Cvin aca, —
RO _ (14 K, 1) (23)

vinhaga(N)

em que N é o numero de reatores de mistura completa em série. Rearranjando a

Equacéao 23, pode-se obter para o sistema total Equacéo 24 (Levenspiel, 2000):

1/N
- _ C.
i N ((ﬂ} ) (24)
Cvinhac;a(N)

na qual téo tempo de detencédo hidraulica total no sistema.
Os valores de K;, para as Fases 1 e 3, foram calculados a partir dos dados
experimentais obtidos através do ensaio hidrodinamico, valor de N, e dos valores de

DQO na entrada e na saida do perfil longitudinal do reator.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INFLUENCIA DA COVA E DA SUPLEMENTACAO DE COBALTO

Na Fase 1, o reator foi operado durante 96 dias e submetido a crescentes
COVa (2, 4, 6, 8 e 10 gDQO I'* d*) no intuito de desenvolver uma biomassa
diferenciada no que se refere a degradacdo da matéria organica, e
consequentemente, na producdo de metano, procurando obter um consoércio de
microrganismos adaptados ao despejo. O aumento da COVa se deu conforme o
aumento da eficiéncia de remog¢ao de matéria organica.

A estratégia de usar bicarbonato de sodio, para tamponar o reator, e
aumentar gradativamente a carga organica volumétrica aplicada no afluente do
reator foi bem sucedida, pois observou-se um bom desempenho da Fase 1,
alcancando com seguranca uma carga organica volumétrica de 10 gDQO It d* e
apresentou ter forte influéncia na producéao de biogas.

Na Fase 2, o reator foi operado durante 42 dias e submetido a uma COVa de
10 gDQO I* d* e a crescentes adicdes de CoCl,, sendo que as concentracdes de
cobalto livre aplicadas foram de 1, 2, 3, 4, 5, e 6 mgCo?* I

Os resultados de Fermoso et al. (2008) mostraram que a adi¢cdo continua de
baixas concentracGes de cobalto podem minimizar a perda de alta quantidade de
cobalto com o efluente. Sendo o custo do cloreto de cobalto (CoCl,) cerca de 25%
mais baixo do que do CoCl, ligado ao EDTA, logo foi utilizado neste trabalho
somente o CoCl;, de forma continua. A dosagem de cobalto, na forma de CoCl,, foi
realizada de maneira continua e afetou positivamente o reator de leito estruturado.

Na Fase 3, o reator foi operado durante 24 dias e submetido a uma COVa de
10 gDQO I* d*. A suplementacdo de cloreto de cobalto foi suprimida para verificar
se as caracteristicas do reator voltariam a ser similares as do final da Fase 1, ou se
0 cobalto retido no biofilme, durante a suplementacdo, ainda estaria causando
efeitos positivos no tratamento da vinhaca. A supressdo do cobalto afetou
ligeiramente o desempenho do reator de leito estruturado, afetando principalmente a

producéo de metano.
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5.2 pHE REMOCAO DE DQO

A Figura 6 apresenta a variacao temporal da COVa, concentracdo de cobalto,
pH e remocao de DQO ao longo do periodo experimental do reator termofilico de
leito estruturado submetido a um TDH de 24 h durante os 162 dias de operagao.

Durante todo o periodo experimental, houve o ajuste do pH afluente por meio
da adicdo de bicarbonato de sédio, com valor médio de 6,6+0,1 (Tabela 4). O valor
meédio do pH efluente do reator foi caracteristico de sistemas anaerobios aplicados
a producdo de metano (pH=7,5), refletindo na estabilidade do sistema e na
eficiéncia de remocao da DQO soluvel.

Na Fase 1, a eficiéencia de remocdo da DQO solavel aumentou
gradativamente com o aumento da COVa, alcangcando o valor maximo de 84,54%.
Essa etapa experimental foi proposta com o objetivo de promover uma adaptacao da
biomassa ao sistema de biodigestdo de vinhaca. Sabendo-se que a COVa final
deveria ser 10 gDQO I d*, a adaptacdo teve como premissa evitar um choque de
carga organica na partida do reator. Essa estratégia de partida mostrou-se eficiente
no sistema proposto, sendo que a resposta a remo¢ao de DQO foi proporcional a
COV aplicada. Finalizada a Fase 1 (96° dia de operacdo), o reator apresentava uma
remocao média de DQO de 73,9+9,3%, ou uma carga de matéria organica removida
de 6,5+1,3 gt d™.

A eficiéncia de remocdo de DQO no reator proposto ndo encontra paralelo na
literatura, visto que este sistema de leito estruturado é um sistema inovador na
proposicdo da biodigestdo de vinhaca. Entretanto, estudos anteriores avaliaram a
eficiéncia de remocdo de DQO de vinhaca em sistemas termofilicos.
Souza et al. (1992) verificaram a viabilidade da digestdo anaerobia termofilica da
vinhaca de cana de acucar, proveniente da producdo de etanol, a metano. O reator
UASB de 75 m3 foi operado por 280 dias com COVa de 15 e 30 gDQO I* d*, sem
gue o reator mostrasse instabilidade operacional, com eficiéncia média de remocao
de DQO de 72% e 10 NmByjogas d™.
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submetido a um TDH de 24 h.

Da autora.

Fonte:
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Tabela 3 - Valores médios de remog¢éo de DQO e pH afluente e efluente durante o periodo

experimental

Co* COVa Remoc&o de DQOsoigvel pH pH
(mgl™") (gDQOI"d? % Afluente Efluente
2 41,0+22,8 (5) 6,6+0,2 7,4+0,3
4 50,748,2 (5) 6,7+0,1 7,30,3
6 60,0+4,6 (5) 6,620,1 7,5%0,2
8 57,6£3,1 (4) 6,6+0,1 7,5%0,3
10 73,9+9,3 (15) 6,6+0,1 7,920,3
1 10 84,5+1,7 (3) 6,620,1 8,3+0,1
2 10 89,8+0,9 (3) 6,7%0,2 8,2+0,1
3 10 89,7+1,2(3) 6,510,1 8,0+0,1
4 10 89,9+1,1(2) 6,410,1 7,910,1
5 10 100+0,0(2) 6,6+0,0 7,9%0,0
6 10 91,7+7,7(3) 6,5+0,0 7,920,0
10 85,6+3,6 (11) 6,540,1 8,0+0,1

Fonte: Da autora.

Ribas (2006) estudou um reator anaerobio contendo biomassa imobilizada
operado em bateladas sequenciais em escala de bancada com volume de 7,2 litros,
tratando vinhaca de cana-de-aclUcar a temperatura mesofilica (35°C) e termofilica
(55°C). O reator termofilico alcancou COVa de 5,7 gDQO It d* e 46% de eficiéncia
de remocdo de DQO. O autor atribuiu a baixa eficiéncia do reator operado em
temperatura termofilica ao acumulo de acidos volateis, cujas concentracdes
atingiram valores que possivelmente inibiram a metanogénese. Embora o reator em
estudo seja diferente do reator estudado por Ribas (2006), ndo houve inibicdo da
metanogénese ja que foi utilizada a estratégia operacional de aumentos gradativos
da COVa para possibilitar a adaptacdo da biomassa ao efluente, e desta forma obter
eficiéncia de remocéo de DQO de 74% na Fase 1.

Ferraz Jr (2013) avaliou a aplicacdo da digestdo anaerdbia da vinhaca em
sistema combinado acidogénico e metanogénico. Na segunda etapa, operou
reatores APBR (Anaerobic packed bed reactor) preenchidos com polietileno de
baixa densidade, & 55°C e com COVa variando de 36,4 a 108,6 kgDQO m™ d*
por meio da variacdo do TDH de 8 a 24 h. Em paralelo, foram operados dois
reatores metanogénicos do tipo manta de lodo (UASB), compondo um sistema
unico (UASB) e um sistema combinado (APBR/UASB), com COVa de
25 kgDQO m™3 d*, obtendo producdo de energia no sistema combinado 25,7%

superior ao observado no sistema unico. A eficiéncia de remocdo da matéria
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organica total e solivel aumentou de 60,7+0,3% e 72,6%+1,2% no sistema unico e
74,6+0,3% e 96,1+1,7% no sistema combinado, respectivamente.

Costa (2012), avaliou a estratégia operacional para a maximizacdo da
producdo de metano em reatores UASB tratando vinhaca de cana-de-acucar. Foram
operados quatro reatores UASB (R1, R2, R3 e R4), sendo que os dois primeiros
foram operados com temperatura ambiente durante 130 dias de operacéo, e os dois
ultimos em temperatura constante de 37°C durante 60 dias. Os reatores R1 e R3
foram operados com alta eficiéncia, sendo assim tomados como referéncia, e 0s
reatores R2 e R4 em sobrecarga organica. O autor utilizou essa estratégia no intuito
de produzir, nesses ultimos, uma biomassa rica em bactérias metanogénicas de
elevadas taxas de degradacao do substrato. A COVa méaxima alcancada pelo reator
R1 foi de 14 gDQO I d*, a eficiéncia do reator variou entre 58% e 92%. O R2 por
outro lado, foi submetido a uma COVa de 28 gDQO I d*, apresentando uma
eficiéncia média de 48%. Os reatores R3 e R4, alcancaram, respectivamente, COVa
maxima de 35 e 45 gDQO I d*, apresentando consequentemente eficiéncia de
remocao de DQO de 80 e 65%, respectivamente. A comparacao do desempenho
dos reatores foi realizada com base na carga organica volumétrica removida e na
producdo de metano, apresentando dessa forma COVr maximas de 11, 14, 29 e
31 gDQO I* d! e producdo méaxima de metano de 82,9, 97,1, 1774 e
176,9 mICH, d™ respectivamente para os reatores R1, R2, R3 e R4.

Os valores de pH do efluente encontrados nesta pesquisa (6,8 a 8,4) foram
semelhantes aos obtidos por Ferraz Jr (2013) cujo pH médio foi 8,5 e Ribas (2006),
com pH entre 6,7 a 8,5, indicando que em todas as pesquisas citadas, esse
parametro esteve dentro da faixa considerada adequada para digestdo anaerobia.

Durante a Fase 2, com a suplementacdo de cobalto, foi possivel observar
uma crescente remocdo da DQO soluvel em relacdo a ultima etapa da Fase 1,
atingindo o valor maximo de 100% durante a suplementacdo de 5 mgCo?* I'*. No
entanto, o valor médio observado na Fase 2 foi de 90,4+5,3%, 0 que representa
22,4% de aumento da eficiéncia de remoc¢édo da DQO em relacdo a ultima etapa da
Fase 1. A suplementacdo continua e crescente de cobalto promoveu rapidamente
uma melhora do processo de biodigestdo da vinhaca, reiterando que foi apontado
por Fermoso (2008) a respeito do reforco sobre a atividade metanogénica do lodo.
Entretanto, o simples aumento na remoc¢édo de DQO, no caso deste trabalho, ainda

nao pode ser utilizado como parametro de medida a respeito da atividade
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metanogénica. De qualquer forma, é evidente que o processo anaerébio beneficiou-
se desta suplementacdo, como apontado por outros autores a respeito do
favorecimento da acetogénese e metanogénese na presenca de cobalto
(FLORENCIO et al., 1993, 1994; PAULO et al., 2001, 2002 e 2003). O pH médio
efluente nesta Fase esteve ligeiramente superior a Fase 1, 8,1+0,2.

Na Fase 3, com a supressao da suplementacédo de cobalto, a conversao de
DQO decaiu 5,4% em relacdo a Fase 2 para valores médios de 85,6+3,6%.
Entretanto, estes valores estiverem 15,9% acima em relacdo aos valores de
remocao finais atingidos na Fase 1. Acredita-se que parte do cobalto utilizado na
suplementacao durante a Fase 2 possa ter permanecido no reator e, dessa maneira,
os efeitos provocados pelo mesmo mantiveram-se mesmo com a sua reatirada da
corrente de alimentacdo. Na Fase 3, ndo houve alteracao significativa do valor do pH
efluente, cujo valor médio foi de 8,0+0,1.

5.3 ALCALINIDADE E ACIDOS VOLATEIS

A Figura 7 apresenta a variacdo temporal da alcalinidade parcial e
alcalinidade total e acidos volateis ao longo do periodo experimental do reator
termofilico de leito estruturado submetido a um TDH de 24 h.

Em relacdo ao consumo de alcalinidade e producdo de acidos volateis,
observou-se que o sistema se estabilizou a partir da aplicacdo da carga organica de
10 gDQO I* d*, na Fase 1, pois a partir desta, a alcalinidade total produzida foi o
suficiente para neutralizar os acidos volateis formados. Quanto a alcalinidade
parcial, nota-se que um aumento progressivo nos valores afluentes pois a mesma
representa o bicarbonato adicionado ao afluente, que cresceu proporcionalmente a
COV aplicada.

Ao longo da Fase 2, a alcalinidade total e os acidos volateis apresentaram
valores médios de 701,3+202,3 mgCaCOs; I' e 506,6+201,4 mgHAc |7,
respectivamente, sendo grandes indicadores do aumento da eficiéncia do sistema
na conversao anaerobia da vinhaca com suplementacdo de cobalto. A reducédo na

concentracdo de acidos volateis apds a suplementacdo de cobalto concordam com
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Paulo et al. (2003) que sugerem que a deplecéo de cobalto pode levar ao acumulo

de acidos intermediarios por inibicdo da acetogénese.
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ao longo do periodo experimental do reator termofilico de leito estruturado submetido
aum TDH de 24 h.
Da autora.

Fonte:

Os valores de alcalinidade parcial e de &acidos volateis,

na Fase

3,

apresentaram respectivamente os valores médios de 900+43,2 mgCaCO; I* e
413,69+104,4 mgHAc I

A Tabela 5 apresenta os valores médios do Fator AI/AP durante todo o

periodo experimental do reator termofilico de leito estruturado submetido a um TDH

de 24 h. De acordo com Ripley et al. (1986), valores de AI/AP superiores a 0,3

indicam a ocorréncia de distirbios no processo de digestdo anaerdbia e, portanto,

podem ser indicativos da sensibilidade do sistema a mudancgas operacionais.
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Tabela 4 - Valores médios do fator AI/AP durante o periodo experimental.

COVa Co*" Afluente  Efluente
(gDQO I"d™) (mg1?)
2 - 1,1 1,2
4 - 1,2 2,4
Fase 1 6 - 1,1 1,5
8 - 1,1 1,5
10 - 1,1 0,6
10 1 1,2 0,4
10 2 1,0 0,3
Fase 2 10 3 0,9 0,4
10 4 1,3 0,4
10 5 1,4 0,3
10 6 1,2 0,4
Fase 3 10 - 1,1 0,4

Fonte: Da autora.

Durante a Fase 1, o fator AI/AP apresentou os valores de 1,2 no inicio e 0,6
ao final da operacao, demonstrando que houve a adaptacdo gradativa da biomassa
ao efluente. O fator, na Fase 2, apresentou valores entre 0,3 e 0,4, mostrando 6tima
estabilidade do sistema com o acréscimo de cobalto, refletido, principalmente, pelo
aumento na alcalinidade parcial e reducdo no acumulo de &acidos volateis. Na
Fase 3, os valores estiveram em 0,4, 0 que representou a manutencao do sistema

mesmo com a supressao de cobalto na alimentacao.

5.4 BIOGAS E RENDIMENTO DE METANO

A Figura 8 apresenta a variacdo temporal da COVa, vazdo de biogas,
composicdo do biogds e producdo volumétrica de metano durante o periodo
experimental do reator termofilico de leito estruturado. Até o 39° dia de operacédo néo
foi possivel realizar a medicdo da vazao do biogas devido a um vazamento que foi

identificado nesse dia.
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Da autora.

Fonte:
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diéxido de carbono e gas sulfidrico presente no biogds ao longo do periodo

experimental.

Tabela 5 - Valores médios da concentragdo carga organica volumétrica removida, vazéo do
biogas e porcentagem de nitrogénio, metano, didxido de carbono e gés sulfidrico
presente no biogas ao longo do periodo experimental.

Co”™  COVa covr Qbiogas N, CH, co, H,S
(mg 1" (gDQO I-1d™) (mlh?) % % % %
2 0,8+0,4 59,8+#31,2 32#35,7  7,1¥9,8 1,0£0,5
4 1,8+0,3 11,7+6,6  84,5¢7,2 3,5¢0,5 0,30,1
6 3,1+0,2 41+24  91,4+34 43+18  0,2+0,0
8 3,9¢0,1  89,3#36,1  8,6#3,3  86,2#43 50+1,4 0,2+0,0

10 6,5+1,3  190,6+35,0 9,9+4,8 86,4+4,7 2,9+0,5 0,3+0,0
10 7,8+0,3  239,3x23,8 11,8479 85,4469 2,6+¢1,1 0,3%0,1
10 8,2+0,5 234,9+156 12,646,2 84,0+¢6,2 2,9+0,3 0,2+0,1
10 8,6+0,4  242,3x25,7 11,7495 855+#9,5 2,5#0,1 0,3%0,1
10 8,5+0,4  238,4+13,5 8,7+0,0 88,5+0,0 2,6+0,0 0,2+0,0
10 9,4+0,1  231,2+22)9 3,8+2,2 93,0+2,4 3,0£0,1 0,2+0,0
10 8,9+0,7  202,4+13,8 6,5+1,4 90,6+1,8 2,7+0,4  0,2+0,0

10 8,2+0,6 251,2+21,4 10,7+3,6 86,6+3,4 2,4+0,3 0,3+0,1
Fonte: Da autora.

o U~ W NP

Durante a Fase 1, houve o aumento da vazédo de biogas com o aumento da
COVa no sistema, indicando que a estratégia de partida foi viavel para o sistema
metanogénico. Nesta Fase, verifica-se que o metano é o gas predominante no
biogas, com valores expressivos acima de 85%, que confirmam o estabelecimento
do sistema metanogénico pleno. Destaca-se que ao final da Fase 1, a producéo
volumétrica de biogas atingiu 190,6+35,0 ml h™*. A forma de partida do reator
permitiu o estabelecimento de condi¢cbes operacionais que apresentaram forte
influéncia na producdo de metano, pois a mesma apresentou producdo continua e
crescente durante todo o periodo experimental. Altos valores foram observados
desde a segunda etapa da Fase 1 (COVa de 4gDQO I™* d%), pois na primeira etapa
(COVa de 2gDQO I'* d!) a biomassa estava tendo o primeiro contato com o efluente,
verificando-se baixa producdo de metano.

Na Fase 2, percebe-se que a suplementacdo de cobalto promoveu um
aumento instantaneo da producao volumétrica de biogas, para um valor médio de
231,0+#22 ml h™, o que reflete um aumento de 17,6% em comparacdo a vazdo de
biogas no final da Fase 1. A presenca de cobalto aumentou a quantidade de biogas

produzida, porém teve pouco efeito sobre o percentual de metano no biogas, sendo
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que apenas nas concentracdes de 5 e 6 mgCo?®" I'*, percebe-se ligeiro aumento na
fragcdo de metano para 93,0+2,4% e 90,6+1,8%, respectivamente. O incremento na
producdo de metano foi de 7,7% (com 5 mgCo?* I'') em relacdo a ultima etapa da
Fase 1. Também foi possivel observar que neste momento a concentracdo de
nitrogénio foi a menor de todo a processo, apresentando o valor médio de 3,8+2,2%.
Assim, pode-se inferir que a presenca de cobalto neste sistema metanogénico foi
responsavel por aumentar a quantidade de matéria organica convertida a metano,
entretanto, menor influéncia foi destacada quanto a mudancas na qualidade (ou
frac6es) do biogas produzido.

Durante a Fase 3 observou-se, ainda, ligeiro aumento da vazao de biogas em
8,8% e 30,2% em comparacdo com as Fases 2 e 1, respectivamente, provavelmente
devido a presenca de cobalto residual no lodo do reator. Também foi observado um
decréscimo na remocao da DQO soluvel em relacdo a Fase 2, porém o acumulo de
acidos intermediarios formados durante a degradacéo da vinhaca diminuiu, refletindo
no aumento da producdo de biogads. No entanto, ndo houve aumento da
porcentagem de metano no biogas, e sim de N, que apresentou o valor médio de
10,7+3,6% na Fase 3.

Além disso, durante todo o periodo experimental, foram observados apenas
tracos de H,S, indicando que a rota metanogénica foi beneficiada com o tipo de
inoculacao aplicada no reator.

A Figura 9 apresenta a COVr em funcédo da COVa e producéo volumétrica de
metano em funcdo da COV removida ao longo do periodo experimental do reator

termofilico de leito estruturado.
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Fonte:

Da autora.
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A resposta do sistema na remoc¢ao de matéria organica foi linear como pode

ser observado por meio da Figura 9 (A). O aumento da COVa refletiu em aumento

direto da COVr, ndo se detectando nenhuma instabilidade do sistema metanogénico.

Comportamento semelhante ocorreu com a producédo volumétrica de metano (PVM)

gue também respondeu de forma linear ao aumento da COVa (Figura 9B). A

resposta da COVr tem impacto direto sobre a producdo de biogas no sistema, desde

gue ndo ocorra acumulo de acidos volateis, situacdo ndo observada ao longo da

operacdo. Entretanto, analisando-se o rendimento de metano em relacdo a COVr

(Figura 9C), este sofreu pouca influéncia tanto do aumento da carga organica como

da presenca de cobalto, mostrando ligeira estabilidade nos valores ao longo de toda

a operacgéo. Por outro lado, ao considerar o rendimento de metano por litro de
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vinhaca (Figura (C), nota-se uma resposta linear do incremento do rendimento em
funcdo da COVr.

A Tabela 7 apresenta os valores médios da COVr, do rendimento de metano
em relacdo a DQO removida e ao volume de vinhaca tratada, da biodegradabilidade

da vinhaca e da poténcia que poderia ser gerada através do metano produzido.

Tabela 6 - Valores médios de rendimento de metano, biodegradabilidade e poténcia do metano.

Co?* COVa COVr PVM Y1 cHa Y5 cha Poténcia
(mg 1Y) (g DQO I d? (MICHsh™1™)  (mICH,g"DQOY)  (MICH, I'vinhaca) (W I'vinhaca)
8 3,9+0,1 22,9+0,0 130,3+0,0 520,4+0,0 1757,9+0,0
10 6,5+1,3 94,1242 329,8+96,7 2136,2+548,4 2643,6+687,9
1 10 7,8+0,3 121,2+23,2 345,3+68,2 2749,5£526,2 3265,5+383,8
2 10 8,2+0,5 113,7+8,4 313,3£13,93 2579,1+£191,0 3475,2+338,4
3 10 8,6+0,4 107,9+14,7 278,4+25,81 2447,9+320,0 3694,2+315,5
4 10 8,5+0,4 117,2+0,0 321,7+0,0 2658,5+0,0 3278,8+0,0
5 10 9,4+0,1 124,0+7,6 298,3+20,6 2814,0+172,2 3614,5+49,7
6 10 8,9+0,7 119,6£13,5 306,2+26,6 2713,5+£305,9 3464,4+221,5
10 8,2+0,6 118,9+15,7 329,8+36,1 2698,5+357,2 3314,8+440,2
Fonte: Da autora.

Considerando-se o rendimento teérico maximo de metano por grama de DQO
removida (348,7 mICH, g'DQO), percebe-se que a suplementacdo de 1 mgCo?* I

na Fase 2 promoveu um aumento no rendimento de metano
(345,3 mICH, g™*DQO removida) proximo ao valor maximo teérico. Este valor fica
cerca de 5% maior do que o rendimento obtido ao final da Fase 1. Entretanto, o erro
embutido nessa andlise é bastante representativo (entre 10-30%), o que dificulta
afirmar o real efeito da suplementacéo de cobalto sobre o rendimento. Durante toda
a Fase 2, inclusive, ocorre significativa variacdo neste rendimento para valores até
menores do que aqueles obtidos ao final da Fase 1. Ressalta-se que o maior efeito
do cobalto pode ser visto sobre a producdo de biogas, porém ndo sobre o aumento
na fracdo de metano do biogas gerado. Esse efeito deve-se ao aumento da COV
removida promovida pela suplementacdo de cobalto, cujo incremento chegou a 44%

2+ |—l

guando a suplementacéo de 5 mgCo foi aplicada.

A conversao de cada litro de vinhaca tratada em metano (Y2 cns) apresentou
valor maximo durante a suplementacdo de 5 mgCo** I

de COV observada.

, reflexo da maior remocéao
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A producdo média de energia teve um aumento de 31,0+6,5% (Fase2) e
25,4% (Fase 3), em relacdo a Ultima etapa da Fase 1 (COVa de 10 gDQO I d™).

5.5 ENSAIO HIDRODINAMICO

A analise do comportamento hidrodindmico no reator termofilico de leito
estruturado foi realizado ao final da operacdo com a finalidade de avaliar parametros
relacionados ao tipo de escoamento e determinar o tempo de detencdo hidraulica
real aplicado no sistema. A Figura 10 (A) apresenta a curva-resposta ao estimulo
degrau no reator. Com o auxilio do programa OriginPro 9.0°, os dados foram
normalizados pelo ajuste sigmoidal de Boltzmann e foi possivel tragar a curva E,
conforme Figura 10 (B).

Por meio da analise da curva E, foi possivel verificar que o ensaio
hidrodinamico do reator de leito estruturado, utilizando espuma de poliuretano,
apresentou uma curva delgada e com boa aparéncia, o que caracteriza um
escoamento razoavelmente bom, sem canais preferenciais e regibes mortas
(Levenspiel, 2000).

O valor do TDH médio foi de 23,6 h, muito proximo do TDH tedrico de 24 h,
confirmando o acerto dos parametros experimentais como vazao aplicada e volume
atil do reator e a inexisténcia de zonas mortas ou caminhos preferenciais do reator.

De acordo com Levenspiel (2000), quanto menor o valor da razdo de D/uL
(dispersao), mais o regime de escoamento do reator aproxima-se de um pistonado
ideal e quando essa razéo tende ao infinito, o reator aproxima-se de um reator com
escoamento em mistura completa. A dispersao do reator em estudo exibiu o valor de
0,04, o caracterizando como mais proximo do escoamento pistonado, porém possui
um afastamento deste comportamento por apresentar o D/uL maior que 0,01, fato
atribuido possivelmente a mistura proporcionada pela producao de biogas.

O elevado valor de N apresentado no reator em estudo indicou que o padréo
de escoamento se aproximou mais ao pistonado (Levenspiel, 2000), se

caracterizando por ter o desempenho de 13 reatores de mistura completa em série.
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anaeroébio de leito estruturado, utilizando espuma de poliuretano,
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Da autora.

Fonte:
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Desta forma, pelo baixo nimero de dispersdo obtido e elevado numero de

reatores de mistura em série, a utilizacdo do modelo de reator tubular ideal

(plug-flow) € uma boa aproximacéo para esse reator.

5.6

ANALISE DOS PERFIS ESPACIAIS E PARAMETROS CINETICOS

Foram realizados perfis espaciais ao final das fases operacionais 1 e 3, com

determinacdo do pH, alcalinidade, acidos e DQO, para verificar a possibilidade de

haver cobalto residual na biomassa.

A Figura 11 apresenta a variacdo espacial da DQO, porcentagem de remocao

de DQO, pH, alcalinidade total e &cidos volateis ao longo do reator de leito

estruturado.
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Durante o perfil da Fase 1, o reator apresentou eficiéncia de remoc¢éo de DQO
de 72,9% e continuo aumento do pH, de 6,3 a 7,5, ao longo do leito do reator,
resultado do consumo da acidez gerada durante a degradacéo da vinhaga.

No perfil da Fase 3, houve um aumento de 20,1% na remocdo de DQO em
relacéo ao perfil da Fase 1, com valor total de 88,0% e pH final de 7,9.

A conversao de matéria organica foi aumentando gradativamente ao longo
do reator e apresentou valor maximo de 76,0% com o L/D de 8,92 na Fase 1 e
88,0% de remocéo de DQO com o L/D de 10,92 na Fase 3.

A alcalinidade total produzida pelo meio foi o suficiente para tamponar o
reator na posicéo espacial de L/D acima de 7,33 na Fase 1 e acima de 10,92 na
Fase 3.

A Tabela 8 apresenta a relacdo entre a alcalinidade intermediaria e a
alcalinidade parcial do perfil do reator termofilico de leito estruturado da Fase 1 e 3.

Tabela 7 - Fator Al/AP das Fases
1 e 3 ao longo do reator

Fator Al/AP
L/D Fase 1 Fase 3
0,58 2,0 1,7
2,58 0,7 0,4
4,17 0,6 0,4
5,75 0,6 0,4
7,33 0,6 0,3
8,92 0,6 0,3
10,92 0,7 0,3

Fonte: Da autora.

Logo no inicio do reator, a relacdo AI/AO ainda € bastante elevada, porém
decresce ao longo do comprimento, estabilizando-se entre 0,6-0,7 na Fase 1 e 0,3
na Fase 3.

Foram realizados estudos cinéticos como forma de analisar o desempenho
do reator na remocado de DQO da vinhaca.

Para estudar a cinética do escoamento no reator estruturado de leito fixo, foi
utilizado o modelo de N reatores de mistura completa em série (Levenspiel, 2000).

A Tabela 9 apresenta as constantes cinéticas aparentes de degradacao da
matéria organica (K;) para a vinhaca e as concentracdes de substrato, o que

refletiram na producéo de metano e remocao de DQO.
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Tabela 8 - Pardmetros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos
resultados experimentais de concentracdo
de substrato inicial (Cinicia)) € do substrato

final (Cf).
Cinicial Cf
(@DQOIM  (@bQOIM Ki(hM
Fase 1 10,29 2,79 0,0580
Fase 3 9,54 1,19 0,0955

Fonte: Da autora.

As constantes cinéticas aparentes de primeira ordem para remocdo de
DQO (K;) do perfil da Fase 1 e da Fase 3 apresentaram os valores de
0,0580 h™* e 0,0955 h', respectivamente, representando um aumento
significativo de 65,7% na velocidade de reacdo, provando que havia cobalto
residual no lodo apds a supressdo da suplementacdo de cobalto. O rendimento
de metano (Y1 cns) durante a Fase 3 foi equivalente ao da Fase 1, no entanto, a
COV removida do sistema na Fase 3 foi maior do que a da Fase 1, sendo
respectivamente 6,5+1,3 e 8,2+0,6 g DQOr I'* d™*.

A matéria organica residual também foi distinta nos dois perfis avaliados,
sendo 2,79 g I'* ao final do perfil da Fase 1 e 1,19 g I'* ao final do perfil da Fase
3. A queda na DQO residual foi de 57%, devido, principalmente, a maior taxa de
DQO removida obervada apds a suplementacdo com cobalto. A adicdo deste
micronutriente mostrou-se efetiva no aumento da eficiéncia do processo de
remocao de DQO. A busca de estratégias de melhora da eficiéncia do processo
anaerobio, neste caso, € vantajosa visto que a vinhaca € considerada um
residuo de dificil degradacdo e possui alta carga organica, Entretanto, faz-se
necessario uma avaliacdo mais detalhada dos requisitos minimos de cobalto que
possam refletir na melhora da eficiéncia do sistema anaerdbio para tratamento
de vinhaca. Principalmente, ao se considerar o uso da torta de filtro na
codigestdo como fonte de cobalto. A torta de filtro apresenta uma concentracao
média de cobalto de 1,4 ppm (1,4 mg kg?') (PG CANA). Assim, seriam
necessarios 0,7 kg de torta de filtro para se conseguir a mesma concentracdo de

1 mg I* de Co?* por litro de vinhaca a ser tratada.
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6 CONCLUSOES

Tendo em vista 0 objetivo geral e o0s objetivos especificos inicialmente
propostos para este trabalho, foi possivel avaliar a eficiéncia de remogéo de DQO e
producdo de metano em um reator de leito estruturado alimentado com vinhaca de

cana-de-acuUcar, conclui-se que:

a) A estratégia de partida com aumento gradativo da carga orgéanica volumétrica
aplicada foi bem sucedida, pois se observou um o aumento progressivo da
carga organica volumétrica removida, da producdo de biogas e

consequentemente da porcentagem de metano no biogas.

b) A suplementagcdo de cobalto, na forma de CoCl,, afeta positivamente o
tratamento anaerobio termofilico da vinhaca, sendo que a concentracao de
5 mg It de Co?* resultou nos melhores resultados relativos a remocdo de

DQO, producao volumétrica de biogas e fracdo de metano no biogas.

c) A supressao do cobalto sensibilizou ligeiramente o reator de leito estruturado
e com queda valor do rendimento de DQO removida a valores semelhantes a
ultima etapa da Fase 1, porém com manutencdo da producao volumétrica de

biogéas e fracdo de metano.

d) A constante cinética aparente de primeira ordem para remocao de DQO
(K1) apresentou um aumento de 64,7% da Fase 3 em relacdo a Fase 1,
sendo outro indicativo de que havia cobalto residual presente no lodo apos
a referente a suplementacdo de cobalto realizada na Fase 2,
demonstrando ser efeito positivo da suplementacdo de cobalto sobre a

cinética do processo anaerobio.

e) As vantagens da suplementacdo de cobalto poderiam estimular a codigestédo
da vinhaca e torta de filtro de forma a promover a melhora da atividade

microbiana metanogénica.
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