UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM SANEAMENTO ,
MEIO AMBIENTE E RECURSOSHIDRICOS

BIORREATOR COM MEMBRANAS ANAEROBIO
DE DUPLO ESTAGIO PARA O TRATAMENTO
DO VINHOTO

Vera Taina Franco Vidal Mota

Belo Horizonte
2012



BIORREATOR COM MEMBRANAS ANAEROBIO DE
DUPLO ESTAGIO PARA O TRATAMENTO DO
VINHOTO

Vera Taina Franco Vidal Mota



Vera Taina Franco Vidal Mota

BIORREATOR COM MEMBRANAS ANAEROBIO DE
DUPLO ESTAGIO PARA O TRATAMENTO DO
VINHOTO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pdés-graduaca
em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da
Universidade Federal de Minas Gerais, como requisit
parcial & obtencdo do titulo de Mestre em Saneament

Meio Ambiente e Recursos Hidricos.
Area de concentracgéo: Meio Ambiente

Linha de pesquisa: Caracterizacdo, Prevencdo edlmnt

da Poluicdo

Orientadora: Prof. Dra. Miriam Cristina Santos Aabtar

Belo Horizonte
Escola de Engenharia da UFMG
2012



M917b

Mota, Vera Taina Franco Vidal.
Biorreator com membranas anaerébio de duplo estagio para o tratamento

do vinhoto [manuscrito] / Vera Taina Franco Vidal Mota. — 2012.
xi, 147 f.: il.

Orientadora: Miriam Cristina Santos Amaral.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Apéndices: f.145-147.
Bibliografia: f. 133-144.

1. Engenharia sanitaria — Teses. 2. Meio ambiente — Teses.
3. Aguas residuais — Teses. 4. Alcool — Teses. 5. Vinhaca — Teses.
6. Biorreatores — Teses. |. Amaral, Miriam Cristina Santos. Il.
Universidade Federal de Minas Gerais, Escola de Engenharia.

IV. Titulo.
CDU: 628(043)




Escola de Engennharia
Programa de Pos-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos
Avenida Anténio Carlos, 6627 - 4° andar - 31270-901 - Belo Horizonte — BRASIL
Telefax: 55 (31) 3409-1882 - posgrad@desa.ufmg. br
http://www.smarh.eng.ufmg.br

FOLHA DE APROVACAO

Biorreator com Membranas Anaerobio de Duplo
Estagio para o Tratamento do Vinhoto

VERA TAINA FRANCO VIDAL MOTA

Dissertagiio defendida e aprovada pela banca examinadora constituida pelos Senhores:

Profa. MirRIAM CRISTINA SANTOS AMARAL

\‘_(——4-\».. ".;v;’ LE C-L_-Q-—-L—/\'Y‘\J\v \_Ld SO

; i '%\L‘}
Profa. LISETE CELINA LANGE '

,"“. u{: (,: /r/-“""(" -
Prof. CARLOSAUGUST® DE LEM0OS CHERNICHARO

/

\ & :
Prof. RONALDO NOBREGA

Aprovada pelo Colegiado do PG SMARH

Profa. Ménica Maria Diniz Ledo
Coordenadora

Belo Horizonte, 30 de margo de 2012.

Versdo Final aprovada por

Profa. Miriam Cristina Santos Amaral
Orientadora



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a minha grande familia,sgugpre esteve ao meu lado e me deu o
apoio fundamental para a conclusdo deste trab#bhe. meus pais pelo incentivo e por
transmitirem os valores mais importantes da viden ecnuita compreenséo e afetuosidade.
Aos meus queridos irmaos, em que nao importa amdist de onde estdo, mas sempre
demonstram grande amizade e confianca, além dendemeselhos valiosos. Aqui incluo

também as grandes mestras vovo Lourdes e tia Skaehplos de sabedoria.

Ao Tiago por todo o amor, carinho e dedicacdo eosms momentos, e por me inspirar e
motivar de forma tado especial. Ndo posso deixaagtadecer também a toda a sua familia,
tdo acolhedora e sempre na torcida!

A minha orientadora Miriam por me dar essa grarmmetanidade, pelos toques certeiros nos

momentos decisivos e pelos conhecimentos transsitid

Aos estagiarios Thais e Fabio, que tiveram umacgaatao especialissima na realizacdo das
tarefas, e também pela amizade e boas ideias. Bagggela solicitude (tudo dando errado e
eis que surge... Gabriel Colorado!), a Laura, qua seu bom humor e risadas tornava nossos
dias mais agradaveis, a Danusa, por sempre nosaaeom a sua simpatia, e a todos os
outros colegas do laboratério pela convivéncialebmoacao diarias, Gabi, Larissa, Lucilaine,
Natalie, Marco, Harumi, Leidiane e por ai vai...

A banca examinadora, professores Ronaldo Nobreayin<OChernicharo e Liséte Lange, pelo
cuidado e atencdo com que revisaram o0 texto e pelasmendacdes e contribuicbes
importantes para a verséao final da dissertacéo.

A todos os professores do DESA, que de forma magnfieram conhecimento e nos
ampliam os horizontes. Sinto-me verdadeiramentsfesiéh em concluir o mestrado pelo
PPGSmarh. Com um especial carinho, ao Marcos venligg e Carlos Chernicharo que,
com suas disciplinas, livros, conselhos e refee&ndizeram-me gostar e entender cada vez

mais sobre tratamento de efluentes.

Aos funcionarios do DESA, sobretudo a lara, porotadapoio e pela boa vontade para

solucionar os mais diversos probleminhas do cotalia

Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG i



Ao CNPq pela bolsa concedida e & Fapemig peloiauxils projetos. A Pam-Membranas
Seletivas pelo fornecimento do aparato experime@am um imenso reconhecimento ao
Flavio que se dispds a me ajudar nos momentosimaisrtantes. A Usina Irm&os Malosso
pelo suprimento das amostras de vinhoto.

A Jac, Débora, Laura, Fabi e Emanuel, queridogjesle parceiros nesta jornada.

Por fim, a todos os amigos e colegas que de aldom®, seja pela troca de experiéncias ou
pelo apoio, participaram do desenvolvimento dessapisa.

Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG ii



RESUMO

O presente estudo avaliou o tratamento do vinhiniwés de um biorreator com membranas
anaerdbio (BRMan) de duplo estagio. Visando uméhanetompreensdo das caracteristicas
do efluente e do seu comportamento durante a degfiadbiolégica, a primeira parte da
pesquisa foi destinada a caracterizacéo fisico-gaiaetalhada do vinhoto e a avaliagdo da
sua biodegradabilidade aerdébia e anaerdbia. Pastemte foi estudado o tratamento do
vinhoto em um sistema constituido de um reatorog@&dico de fluxo ascendente seguido por
um reator metanogénico conjugado com um médulo @mbranas. As amostras de vinhoto
diferiram bastante entre si; entretanto, os par@meeferentes a fracdo sollvel das amostras,
em geral, apresentaram menor variabilidade. Ostaglms dos testes de biodegradabilidade e
DQO inerte indicaram que se trata de um efluent@ cona Otima biodegradabilidade
(>96,5%) e baixo percentual de DQO inerte (<3,5¢40f0 em condi¢cBes aerdbias quanto
anaerodbias. Durante a aclimatacdo da biomassaonedtior priorizou-se a manutencdo dos
niveis seguros de AGV e de alcalinidade bicarbopai@ o tratamento anaerdbio. Apés a
aclimatacdo, as concentragcbes médias de AGV nergflubruto, no efluente do reator
acidogénico e no permeado foram de 2141, 3525 en@B®Ac/L, respectivamente. A
separacdo dos estagios também foi verificada p#ddisa da composicdo do biogas. No
biogas do reator acidogénico a concentracdo denmé&adesprezivel, enquanto que o biogas
do reator metanogénico foi constituido de aproxenaehte 64% de metano e 36% de
dioxido de carbono. A remocdo de cor e turbidezdei57,4 + 15,4% e 97,2 + 2,0%,
respectivamente. O BRMan de duplo estagio apreseesultados bastante satisfatorios de
remoc¢do de matéria organica, sendo que a remoghalgle DQO e COT do sistema foi de
96,9 + 0,7% e 95,0 + 1,1%, respectivamente. Emc@elaao desempenho da filtracdo
verificou-se que a formacao da torta foi o printip@canismo de incrustacdo determinante
da permeabilidade operacional. Os resultados irmhtajue o efluente tratado pelo BRMan
de duplo estagio apresentou uma qualidade bastapégior em relacédo ao vinhoto bruto para
a utilizagédo na fertirrigagdo — baixo teor de matérganica biodegradéavel, livre de soélidos
suspensos, pH neutro e menor tendéncia a acidificapodendo ser avaliada a possibilidade
da aplicagdo de um pds-tratamento para a recuperdgd nutrientes inorganicos.
Recomenda-se pesquisas futuras no sentido de atirag condigbes de filtragdo com o
proposito de aumentar a viabilidade do processo.
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ABSTRACT

This study evaluated the treatment of sugarcanasse in a two-stage anaerobic membrane
bioreactor (AnMBR). For a better comprehension lué effluent characteristics and its
behavior during biological degradation, this reskarinitially undertook a detailed
characterization of vinasse and its aerobic aneratéc biodegradability. Afterward it was
studied the treatment of vinasse in a system caegrof an upflow acidogenic reactor
followed by a methanogenic reactor coupled to a brame module. The vinasse samples
differed greatly among themselves; however, thamaters present in the soluble fraction, in
general, showed little variability. Vinasse samps®wed an excellent biodegradability
(>96.5%) and low percentage of inert COD (<3.5%aih aerobic and anaerobic conditions.
During acclimatization, priority was given to mating safe levels of VFA and bicarbonate
alkalinity in the methanogenic reactor. After acwtization period, the average
concentrations of VFA in the raw effluent, in effht from acidogenic reactor and in
permeate wer@141, 3525 and 72 mg'i(as acetic acid), respectively. The separatiothef
stages was also verified by biogas compositionthi biogas of the acidogenic reactor,
methane concentration was negligible, whereas tbhgab from the methanogenic reactor
consisted of approximately 64% methane and 36%ocadioxide. Color and turbidity
removal was 57.4 + 15.4% and 97.2 + 2.0% respdygtidche AnNMBR showed satisfactory
results in removal of organic matter. The overathoval of COD and TOC was 96.9 £ 0.7%
and 95.0 = 1.1% respectively. Regarding filtratperformance it was found that cake layer
formation showed to be the limiting factor deteriminthe operational permeability. The
results showed that the treated effluent in the-stage AnNMBR showed a very high quality
compared to raw vinasse for use as fertilizer incafjure — low content of biodegradable
organic matter, free of suspended solids, neuttdl gmd less prone to acidification.
Furthermore it may be evaluated the possibilityapblying a post-treatment for recovery of
inorganic nutrients. It is recommended future red®ss towards optimize the filtration
conditions in order to increase the viability oé fbrocess.
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1 INTRODUCAO

No Brasil o setor de biocombustiveis tem uma inguaria fundamental para o crescimento
do pais e hd uma busca incessante por tecnologe@asognem a producdo de etanol mais
sustentavel do ponto de vista econdmico, sociambiental. A redugdo do consumo de
combustiveis fésseis pela incorporacédo do etanalataiz energética nacional contribui para
a geracdo de renda, empregos, reducdo das impestdedpetroleo e também para a reducéo
da emisséo de gases do efeito estufa.

Entretanto a producédo de etanol esta atrelada agenagdo enorme de residuos, sendo os
principais deles o bagaco e o vinhoto. Estes residoodem ser considerados como
subprodutos, desde que sejam aproveitados de mafmiente. O bagaco remanescente da

moagem geralmente é utilizado para a cogeracaoletiécidade nas usinas, tornando-as
autossuficientes em energia (EIT, 2006).

O vinhoto, também conhecido como vinhacga, é o eftueesultante da destilacdo do mosto
fermentado no processo de obtengcdo de etanol ddwehblcodlicas destiladas. Para cada 1
litro de etanol produzido, cerca de 15 litros deheito sdo gerados (VAN HAANDEL, 2005).
Este efluente apresenta um enorme potencial pol@dorazdo da quantidade de volume
gerado e da elevada concentracéo de poluentesyemseqdestacam os altos teores de DQO,
DBO, cor e nutrientes, e a alta acidez. Atualmarpeincipal forma de destinacdo do vinhoto
€ na fertirrigacdo dos canaviais. Essa € uma pratitdamental para a reducdo do consumo
de agua e fertilizantes sintéticos nas usinas t& eviancamento do vinhoto em corpos de
agua, o que é proibido legalmente desde a década. dmtretanto, a utilizacdo do vinhoto na
fertirrigacdo enfrenta limitacdes econbmicas e amtbis. A viabilidade econdmica € por
vezes restringida pela distancia dos canaviaiestilatias. Além disso, determinados tipos de
solo ndo respondem positivamente a aplicacdo dmion(CORTEZ, 1997), levando a perda
de areas produtivas. A acidificacdo, contaminagiéglias subterraneas e a criagdo de zonas
de anaerobiose no solo, entre outros impactos smwveno ambiente, devem ser
cuidadosamente considerados para 0 uso racionahlioto nas culturas agricolas.

Por outro lado, a agregacdo de valor ao vinhoto pgroveitamento de seu potencial
energeético, por meio da biodigestdo anaerdbiaenghb do biogas, vem sendo cada vez mais
estudada e incentivada, visto que representa uteanativa de suprimento de energia

sustentavel e também contribui para a reducdowpatencial poluidor. Ademais, a natureza
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do vinhoto e o clima tropical do pais favorecempdicacdo da biodigestdo anaerdbia,

tornando-a uma opc¢ao de tratamento muito promissora

Contudo, diante das flutuacdes de quantidade e@@gde do vinhoto gerado, a estabilidade
da biodigestdo anaerdbia é colocada em risco, sep@ndo um potencial problema para a
introducdo comercial da tecnologia da biodigestdovidhoto com o uso do biogas (EIT,

2006). A instabilidade dos reatores anaerObiosrdi efluentes concentrados usualmente
esta associada a um desequilibrio entre a prodagdmsumo de acidos volateis, devido ao
fato de as bactérias acidogénicas apresentarers thxacrescimento e de utilizacdo do

substrato muito superiores as dos microrganismaeanogénicos.

Por conseguinte, uma estratégia para mitigar agafdes que levam a instabilidade nos
reatores anaerdbios é através do tratamento emiasstaacidogénico/ metanogénico - de
forma a permitir a manutengdo das condicOes ideaia cada grupo de microrganismos
envolvidos no processo. Segundo éteal (2005) o tratamento anaerdbio em duplo estagio
propicia a melhoria da eficiéncia do tratamentojom@aroducéo de energia e aumenta a
estabilidade do processo.

A conjugacdo dos reatores bioldgicos anaerobios m@mbranas de ultra e microfiltracdo

nos biorreatores com membrana anaerébios (BRMankuya vez, implica em uma melhoria

substancial da qualidade do efluente, podendo mispaim pds-tratamento aerdbio e adequar
o efluente para outros tipos de pds-tratamento,oceistemas de nanofiltragdo e osmose
inversa, que visam a obtencdo de efluentes conidgdal para reuso e/ou a recuperacao de
sais e nutrientes. Além disso, a completa retemigbiomassa favorece a manutencdo de
microrganismos de lento crescimento, como é o dasocarqueias metanogénicas, e torna o

sistema mais robusto quanto as varia¢gdes de carga.

Apesar destas e outras vantagens que os BRMan pofdeecer, a difusdo da tecnologia é
limitada principalmente pela incrustagdo das memdgaDessa forma muitas pesquisas vém
sendo realizadas com o intuito de melhorar as ¢éedioperacionais, através da investigacao
dos fatores determinantes do fluxo. Estudos reddigg@or Jeison & van Lier (2007b) e Jeison
et al (2009a,b) revelam que a biomassa acidogénica atgativamente o desempenho da
filtracdo nos BRMan por crescer em sua maioria coétolas individuais, e ndo em flocos, o
que contribui para 0 aumento da quantidade relakvparticulas de menores dimensdes e o
aumento da viscosidade do lodo, levando a redugdioxb.

Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 2



No presente estudo o tratamento do vinhoto foiiadalem um sistema constituido de um
reator acidogénico de fluxo ascendente seguidondeBRMan metanogénico. De face ao
exposto as hipoteses sao:

e O sistema de tratamento em estagios possibilitétérdificacdo e otimizagcédo das etapas
limitantes da digestdo anaerobia;

e A conjugacgdo do tratamento anaerdobio as membrasasfara na melhoria da qualidade
do efluente e maior estabilidade do sistema dartranto;

e A ocorréncia da etapa acidogénica precedente aoaBRivetanogénico contribuira para a
melhoria das caracteristicas do lodo no que tanfijjgagdo contribuindo para a menor

incrustacéo.

Esta pesquisa visa contribuir para o desenvolvimela tecnologia de BRMan, trazendo
novas informacgdes sobre os efeitos da configurpg@mosta tratando efluentes de destilaria, e
apontar para uma rota alternativa de tratamentondmto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver uma configuracdo de biorreator com menas anaerobiBRMan) de duplo
estagio (acidogénico/ metanogénico) e avaliar odemempenho aplicado ao tratamento do

vinhoto.

2.2 Obijetivos especificos

Caracterizar amostras de vinhoto de caldo de ceragdcar gerado em uma destilaria de

etanol quanto a composicao fisico-quimica;

e Avaliar a biodegradabilidade e quantificar o peteehde matéria organica inerte do
vinhoto sob condi¢des aerdbias e anaerdbias;

e Estimar o grau de acidificacdo e de degradacdo atérim organica em cada fase da

digestdo anaerdbia;
e Analisar os efeitos da retrolavagem e relaxamesiboeso desempenho da filtracéo;

e Investigar 0s componentes e mecanismos causadereerdstacdo nas membranas e a

eficiéncia das limpezas fisica e quimica,

e Analisar a qualidade do efluente final e verifiaagficiéncia do tratamento.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Vinhoto: produgéo, caracterizacdo e sistemasd e tratamento

3.1.1 O vinhoto no cenério brasileiro

O vinhoto, também conhecido como vinhaca, € o weslijuido da destilacdo do caldo ou
melago de cana-de-agucar fermentado no processbtelecdo de etanol e bebidas alcodlicas
destiladas. Para a producédo de etanol, diversa&iagprimas podem ser utilizadas, como o
caldo e melaco de cana-de-agucar e de beterran@ntds amilaceos (milho, cevada, trigo),
materiais celulésicos e soro de leite (WILKéEal, 2000). Independente da matéria prima, o
efluente resultante do processo de destilacdo exqgeeslto potencial poluidor. Como o
melaco e o caldo da cana-de-acUcar sdo as mabéirizss responsaveis por toda a producgéo
de etanol no Brasil, cerca de 24 e 76% respectintem(&PE, 2010), no presente trabalho o
enfoque sera dado ao vinhoto gerado em usinaslail@soque utilizam como matéria-prima

derivados da cana-de-agucar.

Atualmente, a cana-de-acUcar e seus derivados s@Egumnda principal fonte de energia

primaria da matriz energética nacional e o consdm@tanol ja é superior ao da gasolina
(MAPA, 2012a). O Brasil é lider mundial na produgBoetanol da cana-de-agclucar e domina
o ciclo completo, desde a lavoura de alta prodidi¥e até a instalacdo dos equipamentos
para as destilarias (MAPA, 2011), sendo a cadeailbira produtiva do etanol reconhecida

como a mais eficiente do mundo (EIT, 2008).producdo de etanol referente as safras
2010/2011 passou dos 27,6 bilhdes de litros (MAFA,2b), com S&o Paulo respondendo por
55% da producéo (CONAB, 2011).

No entanto, esta elevada producdo de etanol imglimaenormes volumes de vinhoto.
Segundo van Haandel (2005), para cada 1 litro deoéfproduzido, cerca de 15 litros de
vinhoto sdo gerados. O volume de vinhoto geradte p@riar em razdo da matéria-prima
utilizada, do rendimento de alcool resultante denéntacdo, e da forma de gestédo de residuos
nas usinas. Em todo o caso, os valores encontredbi®ratura para as destilarias no Brasil
reportam uma producéo de pelo menos 11 L vinhota gada 1 L de etanol (ELIA NETO &
NAKAHODO, 1995; VAN HAANDEL, 2000; SMEET &t al, 2006; GOLDEMBERGet al,
2008).
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Considerando os sérios problemas ambientais quspasitdo inadequada do vinhoto pode
levar, para que a producdo de etanol seja qualdic@mo sustentavel e como fonte de
"energia limpa", a devida consideragdo com o tratdme utilizacdo do vinhoto é essencial.
O Plano Nacional de Agroenergia 2006-2011, do NBnis da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, entre suas acdes amparadas na nussdromover o desenvolvimento
sustentavel e a competitividade do agronegécio emeficio da sociedade brasileira”,
destaca-se o desenvolvimento tecnolégico apoiaddases sustentaveis na producdo de
etanol. Neste ambito, varias acdes sdo propostesorgadas direta ou indiretamente a gestao
adequada do vinhoto. Entre elas: “aproveitar, nacagura, o vinhoto da fermentacdo do
caldo de cana-de-agucar; aprimorar tecnologiasri@g¢ao e manejo de agua na cultura da
cana-de-agucar; introduzir comercialmente a tegmlde biodigestdo do vinhoto com o uso
do biogas; desenvolver estudos com o ciclo de eidmlanco de energia de sistemas de
producdo de cana-de-aguUcar, objetivando reduzirsmecko energético dos sistemas e
substituir fontes de carbono fossil por fontes v@neis; melhorar os processos de co-geragao
de energia” (EIT, 2006).

3.1.2 O processo de obtencédo de etanol e geracé&osohhoto como subproduto

Na Figura 3.1 € apresentado um fluxograma simptiicda producdo de etanol hidratado e
anidro a partir do caldo e melago de cana-de-agUAsrprincipais etapas consistem na
obtencao e preparo da matéria-prima, fermentac@stdacdo. Estas séo discutidas a seguir.

3.1.2.1 Obtencéo da matéria-prima

Apés a colheita e lavagem da cana, a producéoateldhicia-se com a separacdo do caldo
de cana da parte fibrosa na moenda pela acao cadabide pressdo mecanica e extragdo com
agua, deixando o bagaco, que tem uma umidade deximgadamente 50% (VAN
HAANDEL, 2000). O bagaco é queimado em caldeiras ggram a energia e vapor para o
complexo industrial. Objetivando a obtencdo de atda de melhor qualidade, este passa
pelo cush-cushque é dotado de uma peneira que separa o caltbagizilho. Nesta etapa
forma-se a torta de filtro, rica em nutrientes, qudilizada como adub® caldo é bombeado
para aquecedores entre 90 e 105°C, seguindo padaecantador onde ocorre a decantagéo de
impurezas. O caldo clarificado passa por um trocdédacalor para ser resfriado e seguir para
o processo de fermentacdo (VIANA, 2006). O melagsultante de refinarias de acucar

também pode ser utilizado como matéria-prima e neritos casos, mistura-se o caldo e o
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melaco em proporgdes variadas juntamente com lexedeara que ocorra a fermentagao
alcoolica.

Cana

J

Caldo

Tratamento

fisico-quimico

m Torta de filtro

Centrifugacdo

Retificagdo

Etanol Hidratado —
Acucar Etanol Anidro

Figura 3.1 — Fluxograma da producéo de etanol a partir da cana-de-aclcar.
Fonte: Adaptado de Seabra (2008)

3.1.2.2 _Fermentacgéo

O processo de fermentacdo normalmente ocorre esfatiat mas também pode ser continuo
ou parcialmente continuo. O caldo de beterraba ecatw-de-aglcar contém acucares
reduzidos que podem ser utilizados diretamentes geleeduras no processo de fermentacéao,
ao contrario de matérias-primas a base de amidex{pmilho, trigo, batata) que requerem
uma etapa de hidrdlise enzimética, denominada ifaagéo, para converter o amido em
acucares utilizveis pelas leveduras (WILHKiEaL, 2000).

Em um processo em batelada convencional, adicienarsindculo de cultura de levedura a
aproximadamente 10% do volume do fermentador (AST98,7apud WILKIE et al, 2000).
Vérias cepas de leveduraSaccharomyces cerevisiasdo utilizadas no processo de

fermentacdo. Este microrganismo é o mais utilizddeido ao crescimento robusto e alta
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tolerancia ao etanol. No caso de contaminacgao Hmeheno processo de fermentagdo, os
acucares podem ser desviados para outras formastdbolismo, resultando na formacéo de
diversos compostos como acido lactico, acéticomifr e butirico, aldeidos e ésteres

(MASSON, 2005). Por isso, para minimizar o surgitoete bactérias que poderiam gerar

produtos ndo desejados, aplica-se acidos inorgapia baixar o pH para valores entre 3 e 4
ou entdo se adiciona biocidas especificos (VAN HAANL, 2000).

O tempo de fermentacgéo varia de 4 a 12 horas, @ici@reia na conversdo quimica de 80 a
90%, resultando em um produto com teor aldolico7 de 10°GL (SMEETSet al, 2006),
denominado de “mosto fermentado”ou “vinho”. Depadasprocesso de fermentag&o, o vinho
€ centrifugado, de forma que a levedura possa egarada do liquido. Parte desta é
reutilizada nas dornas em bateladas posterioreseparacdo das fases na centrifugacdo €
incompleta e uma concentracdo considerdvel deosokn suspensdo (em grande parte
levedura) permanece no vinho que segue para ogs@ake destilacdo (VAN HAANDEL,
2000).

3.1.2.3 Destilacao

Através do processo de destilagdo, o vinho € sdpatas principais componentes solidos:
levedura, acUcares ndo fermentados, minerais e,gasacipalmente Cfe SQ (SMEETSet

al., 2006). Os vapores enriquecidos de etanol pagganuma coluna de retificacdo e sao
condensados e removidos do topo do retificador @\HLet al, 2000). O produto resultante
€ 0 etanol hidratado, com uma concentracdo de 9286 Uma desidratacdo subsequente é
necesséria para a obtencéo do alcool anidro condée89,7 °© GL, normalmente feita através
da adicao de ciclohexano (SMEE€&6al, 2006). Assim, o processo de destilacdo resalta n
producéo de etanol no topo da coluna e vinhotcasa.b

3.1.2.4 A geracado do vinhoto como subproduto

Segundo van Haandel (2005), o vinho tem usualmemtdeor alcodlico de até 8%, para
evitar efeito inibitorio contra as leveduras resgoreis pela fermentagdo. Dai, a propor¢cao
minima de vinhoto e alcool é de 0,92/0,08 = 1211 Na pratica, devido ao menor teor de
alcool no vinho e adi¢gfes de aguas de lavagemymopgdo geralmente é em torno de 15 L de
vinhoto por 1 L de etanol. O volume de vinhoto gesulta apos a destilagéo € inversamente
proporcional & concentragdo de etanol no final etanéntacdo (WILKIEet al. 2000). O
aumento na eficiéncia do processo de fermentad¢@im, de favorecer a obtencdo do etanol,
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implica na reducdo da DQO do vinhoto. Segundo Wiii al. (2000), para cada 1% de
acucar (baseada em glicose) e de etanol residuahhoto, estima-se um incremento de 20 e
16g/L de DQO no vinhoto, respectivamente. Estesmossutores afirmam que a destilacao &
considerada eficiente quando o vinhoto contém mgqne<),1-0,2% de etanol.

Uma vez que cada uma das etapas envolvidas nacabtete etanol tem um impacto
significativo sobre a quantidade e a qualidadeidboto, o volume e a concentracdo de DQO
do vinhoto podem variar consideravelmente. Todaxaa, Haandel (2000; 20005) afirma que
a quantidade total de matéria organica resultaadeaguas residuarias pode ser deduzida pela
guantidade de matérias-prima processada e de giaoglzido, em que a carga de matéria
organica no efluente se mantém em torno de 50@ KBQO por M de etanol produzido. Isso

€ compartilhado por Eget al (1985) que, estudando o efeito da reciclagemiml@oto de
graos de sorgo, observaram que a reducéo do valanamhoto através do seu retorno para o
processo de fermentacdo implicou em pouca redugdcarga total de poluentes (sélidos,
DQO e condutividade), devido & maior concentragégied no efluente final, além de que a
reciclagem de vinhoto levou a reducdo no rendimeéetetanol durante a fermentacéo. Esta
Gltima observagéo é explicada pelo fato de quelonato de produtos da fermentacdo e de
acucares ndo fermentéveis pode inibir o proces$erdentacao.

3.1.3 Caracteristicas do vinhoto

As caracteristicas fisico-quimicas do vinhoto sdstdntes varidveis devido a complexidade
dos fatores que interferem em sua composicdo, dasldeoura da cana (solo, insumos
agricolas, formas de colheita) a praticamente tadastapas do processo produtivo (tipo de
mosto utilizado, adicdo de produtos, rendimentéedaentacao, eficiéncia da destilagéo, etc).
A forma de armazenamento também altera as casictasi do efluente. O armazenamento
do vinhoto em lagoas leva a decantacdo de soOlidgEensos e parcial digestdo da matéria
organica. No entanto, apesar das variacdes, tigiogam vinhoto apresenta baixo pH, alto
teor de matéria organica e nutrientes, e presemcarmde turbidez elevadas. Na Tabela 3.1 séo
apresentadas algumas caracteristicas do vinhotezattto e melagco de cana-de-acUcar

encontradas na literatura.

Comparado ao vinhoto do melagco de cana-de-actoanhoto do caldo de cana-de-agucar
geralmente apresenta menores valores de DQO e mséo DBO/DQO. Isso, pois, no
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Tabela 3.1 — Caracteristicas do vinhoto de cana-de-agucar

. DQO DBO AGV K total SO, N total P total o

Origem Referéncia
g/L g/L mgHAc/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Caldo 30 - - - 1383 523 250 Cail & Barford (1985)
Caldo 26 13 - 2100 1470 1190 320 Callander & Bar{dao83)
Caldd 14 -33 6-17 - 991-1735 600 - 760 150- 700 4-92  e€lef1982)
Caldo 22 15 1800 - 400 400 58 Driesstial. (1994)
Caldo 32 18 6000 1000 - 350 150 van Haandel (2000)
Caldo 25 12 - 800 - 400 200 van Haandel & Caturi@84)
Caldo e/ou melado 28 17 - 2035 1538 357 60 Elia Neto & Nakahodo §)99
Caldo e/ou melado 32 11 - 2667 861 353 32 Elia Neto & Zotelli (2008)
Misto" 45 20 - 2759 3700-3730 480- 710 4 -87 Cetesb (11982
Misto 52 -59 - 2960 -5900 1682-12500 1680-1920 68070 44 -55 Ribast al. (2005)
Misto 36 -49 - 4436 -5882 2334 - 3147 2300-2900 -5803 35-111  Siqueira (2008)
Melago 110-190 50-60 - - 7500-9000 5000-7000 81B-88Acharyaet al (2008)
Melaco 52 21 2380 4530 3500 - - Boriest al. (1988)
Melagd 65 25 - 3103- 6497 6400 450- 1610 44- 127  Cett382)
Melago 69 32 - - 3100 1750 - de Baaial.(1991)
Melago 80- 120 27 -52 10200 - 24000 4000-10000 330-1730 19 -1400 Driessgral. (1994)
Melago 87-115 - - 6406-11206 2733-4071 - - Espiretsd. (1995)
Melago 120 30 - 1920 4600 1600 61 Haratal (1996)
Melago 65- 130 30-70 - 8000-2000 2000-6000 1000020 800-1200 Pathade (1999)
Melago 130 45 - - - 1060 400 Yeoh (1997)
Min-Mé&x
Caldo 14-33 6-18 1800-6000 800-2100 400-1470 19p11 4-320
Misto 36-59 20 2960-5900 1682-12500 1680-3730 4EMW6 4-111
Melaco 52-190 21-60 10200-24000 3103-11206 200@900 330-7000 19-1400

1. Dados de varios pesquisadores entre os an@®5@ee11982 agrupados em um relatério da CeteMal@es médios obtidos de amostras de vinhoto piemées de diversas usinas do Estado de S&o
Paulo, em levantamentos realizados para o Centfed®logia Canavieira. 3. Nitrogénio como NTKCéncentragédo total de acetato, propionato e buotEadlisada por cromatografia gasosa.
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processo de concentracdo de agucares no melageésanla cristalizacdo e evaporacdo do
caldo, o teor de matéria organica nao fermentaaeindentado. Esta matéria organica € pouco
biodegradavel e permanece apo6s a fermentacdobcomtio para a maior DQO e menor
razdo DBO/DQO no vinhoto derivado do melaco fermeat(WILKIE et al, 2000).

Compostos de baixo peso molecular, organicos egamicos, estdo presentes em grandes
concentragbes no vinhoto, como &cidos organicodcaaes, potassio, sulfato e cloretos
(DOELSH et al, 2009). Na caracterizagao do vinhoto de melacoata, Parnaudeaat al.
(2008) encontraram, em porcentagem de carbono ioogaacidos orgéanicos (27,1%),
carboidratos (1,5%) e alcodis e polidis (0,6%). widoet al. (1994) realizaram uma
caracterizacao detalhada para a identificacéo icheay de diversos compostos de baixo peso
molecular, e os principais compostos detectadosimiooto do melago de cana-de-agUcar
foram: &cido lactico (7,74 g/L), glicerol (5,86 {/letanol (3,83 g/L) e acido acético (1,56
g/L).

Além do alto contetudo organico, os efluentes deildda sao ricos em nutrientes como o

potassio, sulfato, nitrogénio e fésforo. Como peedevisto na Tabela 3.1, as concentragfes
dos nutrientes, assim como de matéria organicesapram ampla faixa de valores e tendem
a ser maiores no vinhoto proveniente do melaco emparacdo ao do caldo de cana-de-
acucar. Embora sofram variacdes, as concentragdeslilfato e potassio sdo geralmente
bastante elevadas, ao contrario das concentragdagrdgénio e fosforo, que podem estar

presentes em niveis relativamente baixos até reilgi@dos.

O sulfato é em parte proveniente da adicdo de &auitfarico no processo de fermentacéo.
Entre o vinhoto proveniente do caldo e melaco ae-cke-aclcar, a concentracdo de enxofre
no vinhoto do melago geralmente é maior devidoraogsso de sulfitacdo (PATURAU, 1969
apudWILKIE et al, 2000). A sulfitacdo consiste na adicdo de didxie enxofre, que entédo

€ absorvido pelo caldo de cana e reage com immyrieranando sélidos suspensos que entéo
sdo retirados na decantacdo do caldo para a faBoao acucar branco (ANA, 2009).

Outras caracteristicas importantes do vinhoto @mlua cor e a presengca de compostos
organicos refratarios. Os principais compostos cp@ribuem para a coloracdo escura do
vinhoto séo as melanoidinas, formadas pela reag@daillard, os caramelos produzidos pela
degradacédo térmica de agucares, compostos fenfdico®s tanicos e humicos) provenientes
da matéria-prima (KORT, 1978pud GUIMARAES et al, 1994; GONZALEZet al, 2000;
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CHANDRA et al, 2008; SATYAWALI & BALAKRISHNAN, 2008b), pigments naturais
associados com polissacarideos da cana-de-acUEDIBALL et al, 2002) e HADP's
(hexose alkaline degradation produgtque sdo polimeros de acidos carboxilicos resieéa
da degradacao de hexoses em condi¢Oes alcalinaBAMMA et al 2008). Os compostos que
conferem cor podem ter efeitos inibitérios sobrenvsrorganismos (FITZGIBBOM:t al,
1998), e com isso inibir o tratamento bioldgico Wohoto. Outros compostos de dificil
degradacdo também podem ser encontrados, comalaseeé hemicelulose (BENK& al,
1998apudPARNAUDEAU et al,, 2008).

3.1.4 Principais formas de destinagao do vinhoto

O vinhoto € o subproduto de maior quantidade e a@errpotencial poluente da fabricacdo do
etanol (CORTEZet al, 1992). Segundo a EMATER (1999), o langcamentovuihoto
diretamente em corpos de 4gua foi, no passado,asrpdncipais fatores de poluicdo das
bacias dos rios. Felizmente, esta pratica temeada vez mais rara e desde 1978, através da
Portaria do Ministério do Interior n°323 de 29 deembro de 1978, é proibido o lancamento
do vinhoto em colec¢des de agua.

A disposi¢cédo do vinhoto € bastante dificultada gregenta um grande problema ambiental
por causa do volume produzido, alta concentracdmat&ria organica e sais dissolvidos,
baixo pH, alta temperatura, coloracéo escura epgasde compostos toxicos (SHEEHAN &
GREENFIELD, 1980; CORTEZ, 1997; BELTRARt al, 1999; PANT & ADHOLEYA,
2007).Dessa forma, o lancamento do vinhoto em rios padsear problemas associados a cor
e turbidez, que bloqueia a luz solar e causa danmsla a vida aquatica por interferir no
processo de fotossintese, eutrofizacdo devido ewadd teor de nutrientes, deplecdo do
oxigénio dissolvido em razdo do alto teor de matérganica biodegradavel, e cheiro
desagradéavel devido a presenca de compostesxidre.

Aliado aos impactos do lancamento do vinhoto empa®rde &gua, com o elevado
crescimento da producio de etanol desde o Progkmomnal do Alcool (Pro-Alcool) e
consequente enorme geragao de vinhoto, as usirsas fibrigadas a dar um destino racional
a este efluente. A escolha pela forma de disposie&e levar em conta as caracteristicas do
efluente, os custos para aplicacdo na fertirrigaggmssibilidade de recuperacdo de energia,
o destino final do vinhoto e a viabilidade técn(iS&lEEHAN & GREENFIELD, 1980).
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O langcamento do vinhoton natura atraveés da fertirrigacdo dos canaviais € umagarati
bastante difundida no Brasil, sendo realizada easejtoda a totalidade das usinas (CORTEZ
et al, 1992; CORAZZA, 2006). No entanto, as limitac@esta préatica, seja por razdes
econdmicas ou ambientais, tém encorajado diverstagl@s sobre o tratamento do vinhoto e,
em especial, o tratamento biolégico anaerébio. riirfigacdo e o tratamento anaerdbio do
vinhoto sdo discutidos nos itens subsequentes.

3.1.4.1 Fertirrigacéo

O vinhoto pode ser aplicado na agricultura comdilifante orgéanico tanto na forma
concentrada quanto diluida. Além de evitar o largggm do vinhoto em corpos de agua, a
fertirrigacdo traz beneficios providos pelos nuitiés presentes no vinhoto e tem potencial de
aumentar a atividade biolégica do solo e melhararestrutura fisica.

Segundo oManual de Conservacido e Relso de Agua na Agroima(Sticroenergética
(ANA, 2009), a fertirrigacdo da lavoura da canaagéear é o grande responsavel pelo baixo
lancamento de efluentes das usinas sucroalcookirmgorpos de agua, aonde ndo chega a
2% a carga organica lancada em relacdo a cargaqgmite Outras vantagens da fertirrigacdo
apontadas neste manual é a recuperacdo de nugyiesutiestituindo-se em parte ou até
totalmente a adubacdo mineral, e a contribuicda pagconomia de agua nas usinas, sendo
gue neste setor apenas cerca de 5% da agua necéssaptada, ou seja, o reuso de agua é
em torno de 95%. Van Haandel (2005) também ressaltispensa de um tratamento
avancado, o qual seria necessério para a adequac&mhoto ao lancamento em aguas

superficiais.

No entanto, esta pratica deve levar em conta osis impactos adversos no ambiente. O
vinhoto no solo pode ter efeitos bastante benéficoso o aumento da disponibilidade de
alguns ions, aumento da capacidade de troca @i@@TC), aumento da capacidade de
retencdo de agua e melhoria da estrutura fisicgobo(DOELSHet al. 2009; GIACHINI &
FERRAZ, 2009). No entanto, determinados solos e&pandem positivamente a aplicacdo
do vinhoto (CORTEZ, 1997). Alguns problemas repotaassociados a superdosagem do
vinhoto no solo incluem a acidificagcédo (PANT & ADHBYA, 2007), aumento do teor de
salinidade e lixiviacdo do nitrato (PARNAUDEA&t al, 2008), putrefagéo e proliferacéo de
moscas que podem ter grandes impactos sobre aeageofa (ODA & ARANTES, 2010),
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contaminagdo de aguas subterrdneas (CRUAI, 2008), perda de fertilidade do solo
(MAHIJIMARAS & BOLAN, 2004) e emissao de gases ést(GARCIA, 2011).

Visando a diminuicdo dos danos ambientais assoxiadpratica da fertirrigacdo com o
vinhoto nos canaviais em Minas Gerias e em SamPaueliberagdo Normativa COPAM n°
164, de 30 de margco de 2011 e a Norma Técnica CBTEB4.231, respectivamente,
estabelecem diversos requisitos para o armazenangerdplicagdo do vinhoto em solo
agricola. Em ambas as normas a taxa de aplicac@imtttgo nos canaviais € limitada a 185
kgK20.ha' ou concentracéo de potassio em até 5% da CTClalo so

As areas de aplicacdo do vinhoto na fertirrigae#am das limitagdes pelos riscos ambientais,
também sdo restritas pela distancia das destilatass canaviais, devido aos custos do
transporte, que pode inviabilizar economicamengpleEacdo do vinhoto em areas distantes.
Os principais tipos de transporte sdo o rodovi&iodutoviario. Para que possa ser
transportado e armazenado em materiais de menta, cuginhoto deve ter a sua temperatura
reduzida para cerca de 60°C (ANA, 2009). O trartspardoviario em sistema de transporte
tipico “rodotrem + aspersédo” apresentava distaactdémica de apenas 12 km, mas devido
ao aumento dos precos dos adubos minerais passauc@@a de 38 km. O sistema de
transporte dutoviario exige um investimento inicrahior, no entanto, apresenta custos
operacionais bem menores e pode ser combinado doansporte rodoviario, possibilitando
o transporte do vinhoto para pontos estratégicodadaura e aumentando a distancia
econdmica da fertirrigacédo (ANA, 2009).

3.1.4.2 Tratamento anaerdbio de vinhoto

Devido ao grande volume de vinhoto produzido e ésgmca de compostos de dificil
degradacédo, o seu tratamento pelos métodos coovaigkiainda é um grande desafio (PANT
& ADHOLEYA, 2007). A digestdo anaerdbia tem se @mo o0 método preferencial de
tratamento por causa de suas grandes vantagenr ndemanda de energia, baixo
requerimento de nutrientes, producdo de lodo extedeelativamente baixa, remocéo
satisfatéria da matéria organica e sua conversagasnmetano, que pode ser utilizado como
fonte de energia (BELTRAMt al 1999; WILKIE et al, 2000; VAN HAANDEL, 2005;
SATYAWALI & BALAKRISHNAN, 2008b).

No processo de digestdo anaerdbia, entre 50% e d®BQO € de fato estabilizada e

convertida em biogas (CHERNICHARO, 2007). Segunda Waandel (2005), através da
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aplicacdo da digestdo anaerdbia do vinhoto pogeesiizir 100 kg China forma de biogés
por m3 de alcool. Ap6s a digestdo anaerdbia, ampaide da matéria organica é removida,
mas permanecem compostos organicos refratariaggainicos, incluindo macro (N, P e K) e
micronutrientes (Fe, Zn, Mn, Cu e Mg). Dessa foomanhoto digerido pode ser aplicado na
fertirrigagcéo, retornando os nutrientes ao soloL(KVE et al, 2000), e sua disposicéo deve
seguir as normas ambientais para evitar o excesdetdrminados nutrientes. Ressalta-se que
0s riscos ambientais da aplicacdo do vinhoto digeséo bem menores em relagéo ao vinhoto
in naturg pelo fato de o vinhoto digerido apresentar o pékimo da neutralidade e baixo
teor de matéria organica biodegradavel. Além dagdsoe do vinhoto digerido, o lodo
anaerobio também pode ser considerado como umaliiprda digestdo anaerdbia caso seja
aproveitado para adubagéo (VAN HAANDEL, 2005).

Tanto o tratamento mesofilico quanto o termofiliém sido estudados. No item 3.2.5 sédo
discutidos em maiores detalhes algumas experiénegasatamento anaerdbio do vinhoto.
Embora a maioria das pesquisas venham sendo cdadugm escala de laboratério, em
algumas usinas no Brasil ja foram implantadas ptaptloto e em escala real.

Souzeet al. (1992)apudViana (2006) estudaram o tratamento anaerébio emeatar UASB
termofilico (55°C) de 75 m?® na Usina Sdo Martinkealizada em Sao Paulo, por um
periodo de 240 dias. Neste periodo, 120 dias foraressarios somente para a adaptacdo do
lodo. Apesar das dificuldades iniciais de adaptad@andculo, ao final do experimento foi
alcancada uma eficiéncia de 72% de remocéo de DPOrendimento de biogas equivalente
a 10 m3/m3.d, aplicando-se uma carga organica diegP@O/m3.d. Driessemt al. (1994)
descrevem o resultado de uma planta em escaldee@ahtor UASB com volume de 1500 m3
instalada no Brasil em que ap0s 6-8 meses foi yalsatingir a granulacdo do lodo e
aplicacado de uma carga organica de 22 kgDQO/n8md, &ficiéncia de remoc¢ao de DQO de
88%. Outros exemplos de experiéncias de plantasopile tratamento anaerdbio de vinhoto
no Brasil sdo reportados na Usina PAISA em Alag@aRANATO & SILVA, 2002), na
Destilaria Inexport em Pernambuco (VAN HAANDEL, Z)0e na Usina Monte Alegre em
Minas Gerais, onde se encontra um projeto piloto.
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3.2 Fundamentos e aplicacdes do tratamento biolégi  co anaerdbio

3.2.1 Vantagens e desvantagens do tratamento andleio

Historicamente 0s sistemas anaerdbios eram resiritigestdo de lodo de ETEs e a efluentes
concentrados com elevado potencial de producdoiatd) em razdo da necessidade de
suprimento de calor e longos tempos de detencd@ulich para o desenvolvimento dos
microrganismos metanogénicos (YOUNG & MCCARTY, 1p68m grande avanco que
permitiu a difusdo da digestdo anaerdbia aplicadaaaamento de efluentes ocorreu com o
desenvolvimento de configuracdes de reatores aniasréom mecanismos de retencdo da
biomassa que permitissem um maior controle da iddmldodo e reducéo do tempo de
detencdo hidraulica, como os “lodos ativados araest (FULLEN, 1953), os filtros
anaerobios (COULTERt al. 1957apudYOUNG & MCCARTY, 1969) e, principalmente, os
reatores anaerobios de fluxo ascendente e martalddUpflow Anaerobic Sludge Blanket

— UASB (LETTINGAet al 1980).

O tratamento anaerObio apresenta muitas vantagenselcdo ao tratamento aerdbio.
McCarty (1964) destaca que, enquanto no tratameetobio grande parte da matéria
organica € apenas convertida para outras formasgreglulas), em que a disposi¢do do lodo
ainda representa um grande problema, no tratan@ra@erobio a maior parte dos materiais
biodegradavies € de fato estabilizada e conveaigas metano. Além da baixa producéo de
lodo (2-8 vezes inferior a que ocorre nos proceasodbios), outras vantagens do tratamento
anaerobio sdo o baixo requerimento de nutrientes RY, reduzido consumo de energia por
ndo haver fornecimento de oxigénio, baixa custosngéantacdo, demanda de &rea reduzida,
possibilidade de preservacdo da biomassa ativa lapgses periodos sem alimentacdo do
reator, e geracdo de gas metano como subprodutMRTY, 1964; LETTINGAet al,
1980; BECCARIet al, 1996; CHERNICHARO, 2007).

Como desvantagens, o tratamento anaerdbio geranagmesenta menores eficiéncias de
remoc¢do de matéria organica e nutrientes em relgdi@atamento aerdbio e apresenta alguns
problemas particulares, como emissdo de odoregmekaveis, lentiddo no processo de
partida na auséncia de lodo adaptado, corrosasjbimsade de distirbios na presenca de
compostos toxicos ou na auséncia de nutrientedupéom de escuma e espuma (LETTINGA
et al, 1980; CHERNICHARO, 2007) e dificuldade de lidam altas variacoes de carga em
reatores anaerébios de alta taxa (LEIT&tCal, 2006). Contudo, a maioria destes problemas
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pode ser contornada com a devida operacdo e condod reatores anaerdbios. Para a
melhoria da eficiéncia de remog&o de matéria ocgamide nutrientes, o tratamento anaerdbio
pode ser conjugado com um sistema de pos-tratan@mtibio, 0 que implica em menor

consumo energético, menor producado total de lodiume reduzido e menores custos de
implantacdo e operacdo quando comparados a uméa pdentratamento completamente

aerdbia (VON SPERLING, 2005).

3.2.2 Etapas da digestdo anaerdbia

Durante a degradagdo anaerdbia ocorre a decompaigcénatéria organica e inorganica, na
auséncia de oxigénio molecular, envolvendo um anmgdpectro de microrganismos
anaerobios facultativos e obrigatérios. O procesgtividido em basicamente duas etapas:
acidogénese e metanogénese; na presenca de snfatafluente, ocorre também a
sulfetogénese (Figura 3.2). A seguir sao discutglmradamente as etapas acidogénica e

metanogénica e uma visao global do processo.

‘ Matéria organica complexa ’

T
Hidrélise i

Compostos organicos mais simples
(aminoacidos, peptideos, oligossacarideos)
T

1
Fermentagdo 1

Acidos organicos
(acético, butirico, propidnico, etc)
]

€
e

l’ Acetogénese l’

é ________
pommmmms { CO,, H, ’——)E Acetato ’ ]
I A I
| Metanogénese | Meiuno’gf)nese !
i hidrogenotréfica ——> ‘ CH, + CO, ’ acetotréfica i
I I
' |
i_ 5 e J

‘ H,S + CO, ’

Sulfetogénese

Figura 3.2 — Etapas da digestao anaerobia.

Reacbes da ( ~~-) Acidogénse. (—) Metanogénse e (- ~ ) Sulfetogénse.
Fonte: Adaptado de Lettinga et al. (1996) apud Chernicharo (2007)
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3.2.2.1 _Acidogénese

A etapa inicial da degradacdo anaerdbia, a acidsgéré essencialmente uma fase de DQO
praticamente constante, em que as moléculas oegarsdo basicamente reorganizadas,

através de reacdes de hidrolise e fermentacdo BBHAGAT, 2001).

As bactérias hidroliticas compreendem um consdaleidactérias facultativas e anaerdbias
obrigatdrias e, através da secre¢cdo de enzimaacekilares solluveis, fazem a converséo de
carboidratos, proteinas pouco ou insollveis e dipddem acucares simples, aminoacidos,
acidos graxos e glicerina, respectivamente. Oomestanaerobios favorecem a hidrolise
devido a elevada idade do lodo e maior variedadebat#érias hidroliticas. Além da
solubilizac&o de substratos complexos do efluentedrolise é importante para que ocorra a
solubilizacdo e degradacdo de compostos provesielatdise celular devido ao decaimento
bacteriano, prevenindo a acumulacéo destes congpp@SERARDI, 2006).

Os substratos simples sédo transportados e difuniditiavés da membrana celular e sdo
fermentados ou oxidados anaerobicamente para agdo®s de cadeia curta, alcodis,
diéxido de carbono, cetonas, hidrogénio e aménisL(BR DHAGAT, 2001; AQUINO &
CHERNICHARO, 2005). Os transportadores de elétqmpdem ser o oxigénio molecular,
nitrato, sulfato, dioxido de carbono ou uma molécwrganica. As principais vias
fermentativas, os produtos e géneros de bacténmaseagplizam a fermentacdo em digestores
anaerobios sdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Principais vias da fermentacdo em digestores anaerobios

Via da fermentacgéc Produtos Géneros de bactéria

Acetonéebutano acetona, butanol, etai Clostridiun

Butanedic acetato, 2,-butanediol, glicol butileno, etanc Aerobacter, Enterobacter, Erwini
diéxido de carbono, hidrogénio Klebsiella, Serratia

Butirice-butilice acetato, butirato, etanol, isopropanol, didx Clostridiur

de carbono, hidrogénio

Homolatic: lactatc Bacillus, Lactobacillus
Streptococcus
Heterolatici acetato, etanolformiato, lactato, succinat Escherichia, Proteus, Providenci
diéxido de carbono, hidrogénio Salmonella, Shigella, Yersinia
Propiénici acetato, propionato, diéxido de carb Propionobacteriur

Fonte: Gerardi (2006)
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3.2.2.2 _Metanogénese

A maioria dos acidos organicos produzidos na edabgénica ndo sédo substratos diretos da
metanogénese, exceto 0s acidos formico e o ac&&ssa forma, € muito importante que os
demais acidos organicos sejam convertidos a aceAstehamadas bactérias acetogénicas
sintréficas convertem diversos &cidos organicos [erirato, propionato) e alcodis (ex:
etanol), que sé@o produzidos na etapa acidogénmegtato, hidrogénio e didxido de carbono.
Ha também as bactérias acetogénicas consumidorashidtegénio, chamadas de
homoacetogénicas, que combinam bicarbonato e l@diogara formar acetato (LETTINGA
et al. 1986apudCHERNICHARO, 2007; FORESTI, 1994).

A etapa final de conversdo anaerObia de compostgdnizos em metano e didxido de
carbono é mediada por arqueias metanogénicas. f\seias sdo um grupo distinto de
microrganismos por apresentarem caracteristicafoldgicas e fisioldégicas de bactérias, de
eucariontes e exclusivas. As argueias metanogés@manaerobias obrigatorias estritas. 1sso
quer dizer que elas morrem na presenca de oxig@alecular livre por ndo possuirem as
enzimas superoxido dismutase e catalase, ndoimdsisios efeitos toxicos destes radicais,

gue sao formados quando o oxigénio entra na célula.

Em funcdo de sua fisiologia, as 19rqueias metanc@ersao divididas em dois grupos
principais, um que forma metano a partir de 4cidétieco ou metanol, e o segundo, que
produz metano a partir de hidrogénio e diéxido deb@no (CHERNICHARO, 2007). A
metanogénese acetotroéfica (clivagem do acetatapetanogénese hidrogenotrofica (reducao
do diéxido de carbono) respondem por cerca de BD% da producdo de metano em
digestores anaerébios, respectivamente (MCCARTY, 6419 FORESTI, 1994,
CHERNICHARO, 2007). Além destes grupos, existemmasanogénicas metiltréficas que
produzem metano através da retirada do grupo metdubstratos simples. No entanto, a
porcentagem de metano produzida por esta via émai(GERARDI, 2006).

3.2.2.3 Visao global do processo

O balanco de massa da degradacdo anaerObia enuoiee complexa interacdo dos
microrganismos e é influenciado por diversos patésecinéticos, termodinamicos e de
transferéncia de massa. Na Tabela 3.3 sao coloedgiasas reacbes comuns que ocorrem

em reatores anaerobios e o rendimento energéticadieuma delas.

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 19



Tabela 3.3 — Reag6es comuns da degradacao anaerdbia

Etapa Reacéo AGy (kJ/mol) Eq.
Acidogénese CeH1.06 + 2H,O — 2CH,COO + 2CQ + 2H + 4H, -206 3.1
glicose acetato
CeH1206 + 2H, - 2CH,CH,COO + 2H,0 + 2H -358 3.2
glicose propionato
CeH1206 — 2CHCH, CH,COO + 2CQ + H' + 2H, -255 3.3
glicose butirato
Acetogénese CHyCH,COO + 3H0 — CH,COO + HCO; + H + 3H, +76,1 3.4
propionato acetato
CHyCH,CH,COO + 2H,0 — 2CHCOO0 + H" + 2H, +48,1 3.5
butirato acetat
CHyCH,0OH + HO — CH;,COO + H' + 2H, +9,6 3.6
etanol acetato
2HCO; + 4H, + H — CH,COO + 4H,0 -104,6 3.7
hidrogénio acetato
Metanogénese CH;COO + H,O — CH, + HCOy -31 3.8
acetato metano
H, + %aHCQ + YaH — Y%CH, + %H0 -33,9 3.9
hidrogénio metano
HCOO + ¥%H0 + ¥4H — Y4CH, + % HCQ' -32,6 3.10
formiato metano
CHyCH,COO + 3H0 — CH,COO + HCO; + H + 3H, AGy=+76,1 3.4
propionato acetato
CH;COO + H,0 — CH; + HCOy AGy =-31 3.8
acetato metano
3H, + 0,75HCQ + 0,75H — 0,75CH + 2,25B0 AGy =-101,7 3.9
hidrogénio metano
CHyCH,COO + 1,75H0 — 1,75CH + 1,25HCQ + 0,25H AGy =-56,6 3.11
propionato metano

Fonte: Foresti (1994); Aquino & Chernicharo (2005)

Na digestdo anaerdbia 0os microrganismos acidog€rsé® 0s que mais se beneficiam
energeticamente (vidaGpy) e possuem baixo tempo minimo de geracdo (~30 tashu
apresentando as mais elevadas taxas de crescidentmsorcio microbiano. Desta forma, a
etapa acidogénica sO sera limitante do processo swterial a ser degradado nao for
facilmente hidrolisado (AQUINO & CHERNICHARO, 2005)Por outro lado, os
microrganismos metanogénicos acetotroficos e hatrofgoficos apresentam tempo de
geracdo minimo de 2 a 3 dias e 6 horas, respeainanfMOSEY, 198Z2pud AQUINO &
CHERNICHARO, 2005). Segundo MetCalfy & Eddy (20G8)coeficiente de crescimento
celular (Y) das bactérias acidogénicas situa-staima de 0,06-0,12 gSSV/gDQO engquanto
gue dos microrganismos metanogénicos situa-se @j2e0,06 gSSV/gDQO.
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A producdo de acetato pelas bactérias acetogésictsficas ndo € termodinamicamente
favoravel nas condicbes padrdo (Tabela 3.3) e demecorrerdo se a concentracdo de
produtos de hidrogénio e acetato for suficienteméyatixa (AQUINO & CHERNICHARO,
2005). No entanto a atividade destes microrganisénake fundamental importancia nos
reatores anaerobios, haja vista que para a estdib da matéria organica os é&cidos
organicos devem ser convertidos a acido acética quo principal precursor da
metanogénese, e 0 acumulo de AGV leva a reduc@éldoinibicdo da metanogénese.

O balanco de hidrogénio e acetato nos reatoreséias depende da atividade de diversos
microrganismos. As bactérias acidogénicas aumeasaguantidades de diéxido de carbono e
hidrogénio, enquanto as arqueias hidrogenotrotioasbinam CQ e H, para formar metano.
Ao usar o hidrogénio para produzir metano, a peedséahidrogénio diminui. Esta diminuig&o
da pressdo de hidrogénio favorece a producdo dmtacpelas bactérias acetogénicas
sintréficas. Por fim, as arqueias metanogénicasoeldsticas usam acetato para produzir
metano e didxido de carbono. Dessa forma, fica@amportancia de cada grupo microbiano
para a funcionalidade dos reatores anaerdbios.uAgdp 3.11, que é a somas das equacdes
3.4, 3.8 e 3.9, mostra a reagéo global da convelsgoopionato em metano, destacando-se o
AGo negativo. Isso ilustra que o consorcio entre @Eatcas e metanogénicas torna favoravel
a reagdo de conversdo dos &cidos intermediariosmetano, o que de fato ocorre
naturalmente em reatores anaerébios (AQUINO & CHERMRO, 2005).

3.2.3 Condigbes ambientais

A seguir sdo comentados brevemente alguns fatonbgentais que devem ser considerados

prioritarios para o bom funcionamento de reatonaggdbios.

3.2.3.1 pH

As arqueias metanogénicas acetoclasticas sdo deimento lento e dependentes de
condi¢cdes oOtimas de desenvolvimento mais restri@sio faixa de pH do meio entre 6,6 e
7,4 (CHERNICHARO, 2007). Com o abaixamento do psi,n@&etanogénicas sao inibidas,
mas as bactérias acidogénicas permanecem ativasigzpm acidos graxos, que consomem a

alcalinidade bicarbonato.

A variacdo do pH pode resultar em indesejaveisidatiles bacterianas e tratamento

ineficiente de aguas residuérias ou lodo, devidgeapefeito sobre a atividade microbiana e
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sobre o grau de ionizagao das substancias. Sedsedrdi (2006) em pH menor que 6,8
pode ocorrer o declinio da atividade enzimaticagram da producdo de,8, inibicdo da
nitrificacdo (em reatores aerdbios), interrupcédo fdemagdo de floco e crescimento
indesejado de fungos filamentosos; enquanto quepldmmaior que 7,2 pode ocorrer o
declinio da atividade enzimatica, aumento da prédwde NH, inibicdo da nitrificacdo (em
reatores aerobios), interrupcdo da formacédo de #opossivel aumento nas concentracdes de
gas sulfidrico e cianeto de hidrogénio, que sawdéxas arqueias metanogénicas.

3.2.3.2 _Temperatura

A temperatura exerce dois efeitos significativobreaa populacdo bacteriana. Primeiro, ela
afeta a taxa de difusdo de substratos e nutrigrates as células bacterianas. Segundo, ela
afeta a taxa de atividade enzimatica (METCALF & BDQR003).

A formag&o de metano por arqueias metanogénicas @oatrrer numa faixa bastante ampla
(0 a 97°C). No entanto, dois niveis de temperag@icaconsideradas 6timos para o projeto de
reatores anaerébios: um na faixa mesofila (30 €)86°um na faixa termofila (50 a 55°C)
(CHERNICHARO, 2007). A maioria das argueias meggmcas sao ativas em duas faixas
de temperatura: mesofilica entre 30 e 35°C e tdliceentre 50 e 60°C. Na faixa entre 40 e
50°C, quase todas metanogénicas sao inibidas.

Segundo Gerardi (2006), flutuagbes da temperatoirg @s faixas mesofilica e termofilica
ndo sao perigosas para as arqueias metanogéniocean estas flutuacbes alteram a
composicao das bactérias acidogénicas. Isso poddeitns danosos sobre a metanogénese,
caso predominem bactérias acidogénicas que ge@dutps ndao assimilados pelas arqueias.

3.2.3.3 Nutrientes

Os microrganismos metanogénicos se reproduzem rantamente e tém baixas taxas de
crescimento. Consequentemente, elas requerem da@@si menores da maioria dos
nutrientes, incluindo nitrogénio e fosforo. No enita as arquéias formadoras de metano
necessitam de enxofre e outros elementos traco cobralto, ferro e niquel, em quantidades
2-5 vezes maior do que outras bactérias (GERARIIGR

De acordo com Lettingat al. (1996)apud Chernicharo (2007), as necessidades minimas de
nutrientes podem ser calculadas de acordo comunse@xpressao:
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SST

Rnut = So. Y. Cnut- E

(3.12)

Em que:

Rnut= requisito de nutriente (g/L)

Sy = concentragéo de substrato afluente ao reat@@D)

Y = coeficiente de producéo de biomassa (gSSV/gDQO)

Cnut = concentracdo de nutriente na célula bactergigsST)

SST/SSV = relagdo de solidos totais/sélidos valgtara a célula bacteriana (usualmente 1,14
gSST/gSSV)

3.2.3.4 Efeitos inibitérios ou tdéxicos

O tratamento anaerdbio é frequentemente aplicadfiuantes industriais. Estes efluentes
podem conter elementos que acima de determinadaemoacdes podem exercer efeitos
inibitérios ou téxicos aos microrganismos. Durantpréprio tratamento podem ser geradas

como produtos do metabolismo microbiano algumasténbias toxicas.

O tratamento de efluentes contendo proteinas a lenéa a formacgéo de nitrogénio amoniacal
em reatores anaerdbios. Na forma ionizada s{Ns efeitos inibitdrios sé ocorrem se as
concentragbes forem demasiadamente elevadas. Nmt@ntcom o aumento do pH
(usualmente em valores acima de 8,0), o equilidrieslocado para a formacdo de amdnia
livre, que é toxica. Segundo McCarty (1964), a eotiacao de nitrogénio amoniacal se torna
inibitéria para os microrganismos anaerdbios quasstiver acima de 1500 mg/L e o pH
maior que 7,6.

Outro fon de grande relevancia em reatores anasréhi sulfato (S£). A alta concentracéo
de sulfato no efluente pode resultar na diminuigaaatividade e crescimento das arqueias
metanogénicas devido a formacdo do gés sulfetadiegénio (HS), um composto toxico
para estes microrganismos. Além disso, nesta cdmdas bactérias redutoras de sulfato sao
mais ativas do que as formadoras de metano e cempgdr alguns substratos. Segundo
Chernicharo (2007), para elevadas relacées DQg/$€10), grande parte do.8 produzido
serd removido da fase liquida, em funcdo de umarmadducédo de biogas, diminuindo o seu
efeito inibidor.

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 23



Alguns metais, presentes em maiores concentragdespalmente em efluentes industriais,

podem ter efeitos positivos ou negativos. McCali§6@) sumariza as concentra¢cées nos
guais sodio, potassio, magnésio e calcio poderefedios estimulatorios, moderamente ou
extremamente inibitorios (Tabela 3.4.).

Tabela 3.4 — Concentragfes estimulatérias e inibitérias de alguns cations

Concentragéo (mg/L

Cétion

Estimulatéria Moderamente inibitéria  Fortemente inibitoria
Saodic 10C-20C 350(-550( 800(
Potassi 20C-40c¢ 250(-450( 1200(
Célcic 10C-20C 250(-450( 800(
Magnésit 75-15C 100¢-150¢ 300c

Fonte: McCarty (1964)

Além dessas substancias, ha também muitos compmg@sicos que podem inibir a digestao
anaerobia, tais como compostos fendlicos, alcsoisentes e acidos graxos de cadeia longa
(CHEN et al, 2008). No entanto, compostos organicos toxicosakas concentracdes, mas
que podem ser degradados por via anaerdbia quandoaxas concentracdes, podem ser
adequadamente removidos através de alimentacdimuamto reator, se ocorrer a degradacao
destes compostos a medida que forem adicionaddig@stor (MCCARTY, 1964).

3.2.4 Tratamento anaerdbio de duplo estagio

Os microrganismos envolvidos nas duas principaspast da digestdo anaerdbia -
acidogénese e metanogénese — apresentam consiaétesas, restricdes termodinamicas e
ambientais bastante distintas, como discutido nessi 3.2.2 e 3.2.3. As bactérias
acidogénicas apresentam as maiores taxas de ceesoira de utilizacdo do substrato do
consércio microbiano e geralmente sdo mais resegencondi¢cdes de estresse no ambiente.
Dessa forma, e aliada as limitacdes cinéticasneotinamicas, usualmente ocorre o acamulo
dos produtos da acidogénese em reatores anaersbimeetidos a choques de carga.
Conforme Aquino & Chernicharo (2005), uma das é&ffias para aumentar a estabilidade e
mitigar as limitacfes que levam ao acumulo de A®¢€ reatores anaerobios € através do
tratamento em estagios, de forma a permitir a nezigdb das condi¢Bes ideais para cada

grupo de microrganismos envolvidos no processo.

O tratamento anaerébio em duas etapas foi propogtialmente por Pohland & Ghosh
(1971). Fundametalmente a separacdo das etapia atfavés da aplicacdo de dois reatores
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anaerobios em série, em que no primeiro ocorre@dopninancia das reacdes acidogénicas e
no segundo das reagbes metanogénicas. A separapdoia¢ dos diferentes grupos de
microrganismos permite a identificagcdo das etapagahtes do processo e possibilita a
obtencdo de condi¢cbes Otimas para a acidogénesemetanogénese, 0 que resulta em
melhoria da eficiéncia do tratamento em relacaeagores anaerdbios de estagio Unico €¢KE
al., 2005).

Muitas vantagens associadas ao tratamento em dsfdgio tém sido observadas, tais como a
maior porcentagem de metano no biogas (LétNal, 1995; YEOH, 1997); tolerancia a
maiores cargas bioldgicas, reducdo no acumulo @k gropidnico e maior estabilidade
guando submetidos a choques de carga (CO#&tEN, 1980; 1982).

Segundo Keet al (2005) a introdugcédo de uma fase acidogénica peraniotimizagcdo das
condicOes requeridas para a conversao de compmgjfisicos complexos (recalcitrantes) em
acidos graxos volateis (AGV) e outros compostossmsanples. Isto, por sua vez, reduz o
risco de efeitos inibitorios e tdxicos destes costp® sobre 0s microrganismos envolvidos na
metanogénese, que sao de lento crescimento e predomo segundo reator.

Ghoshet al (1985) avaliaram o desempenho de plantas pilmescala real de reatores
anaerobios de duplo estagio tratando diversos tifgoefluentes industriais. Segundo os
autores, as vantagens mais significativas do psocem duas etapas sdo a possibilidade de
operacdo com cargas organicas mais elevadas, onturde poder calorifico dos gases
produzidos e eficiéncia de remocao de DQO equit@len superior aos reatores anaerobios
convencionais de alta taxa. Estas vantagens priopara 0 aumento da producdo de energia

liquida, reducédo nos custos de implantacdo e dawgfe e maior estabilidade do processo.

Como desvantagens, Kat al (2005) citam a dificuldade de projeto e impleragéb, a
relativa falta de experiéncia sobre o processo & aplicacdo a diversos efluentes.
Adicionalmente Luret al (1995) afirmam que, caso a separacéo de etajgasisempleta,
em que no primeiro reator poderia haver abundadeiautros microrganismos além das
bactérias acidogénicas, ou quando se utilizam rasitsuspensas no reator acidogénico, o
volume necessario para a etapa acidogénica selia@ e relagcdo aos reatores de lodo
granular e, consequentemente, isso implicaria emomeemoc¢éo de DQO por unidade de

volume comparado a um reator anaerébio de estago.u
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3.2.5 Tratamento anaerdbio aplicado ao vinhoto

Conforme discutido no item 3.1.4, a digestdo ar@aréem um grande potencial para o

tratamento de vinhoto. A carga de poluentes deefié bastante reduzida e ha um grande
potencial de recuperacdo de energia na forma dgdiem razdo dos enormes volumes de
vinhoto que séo gerados e do seu elevado teor dérimarganica biodegradavel. Dessa

forma, muitas pesquisas vém sendo conduzidas rsesg@&lo, tanto com a aplicacdo do

tratamento mesofilico quanto termofilico. Na Tab8la é apresentada uma sintese de
diversos trabalhos sobre o tratamento anaerdbintieto.

Muitos trabalhos tém sido conduzidos em reatoresSB/Am temperaturas mesofilicas.
Alguns deles apresentam resultados promissores;daio o de Driesseat al (1994) e van
Haandel (2005), que indicam remoc¢ao de DQO acin0éle em reatores UASB submetidos
a cargas superiores a 20 gDQO/L.d tratando vinkietacaldo de cana. No entanto, para
reatores UASB tratando vinhoto de melaco de caracdear, Driesseet al (1994) indicam
gue sob cargas de 10 e 16 gDQO/L.d a eficiéncramiecédo de DQO foi de 65-70%.

Cail & Barford compararam o desempenho de reatd®SB convencional e com agente
floculante sintético para o tratamento de vinhoto cdldo de cana. N&o foi observada
nenhuma diferenca significativa no desempenho eéagores, e para ambos foi possivel
aplicar carga organica na ordem de 20 gDQO/L.ceradu eficiéncias de remogéo de DQO de
70%. Porém avaliando a eficiéncia de remocao da BeMvel, esta foi superior a 95%. Este
fato talvez possa estar relacionado a perda daosotio efluente, assim como foi observado
por Souza & Garcia (1986). Neste trabalho, apliosseluma carga de 9 e 16 gDQO/L.d , foi
obtida eficiéncias de remoc¢édo de DQO de 70 e 61%nalisando o efluente filtrado, as
eficiéncias de remocao subiram para 89 e 84%, cégpmente. Estes resultados ilustram
como diversos fatores, tais como as caracteristicafluente e a capacidade de retencdo de
sélidos podem influenciar o desempenho do trataitone

Souzaet al (1992)apudViana (2006) e Haradet al. (1996) investigaram o tratamento de
vinhoto em reatores UASB na faixa termofilica. Scdrga de aproximadamente 20
gDQO/L.d, a remocédo de DQO obtida foi cerca de 721% respectivamente. O pior
desempenho observado por Haratlal. (1996) pode estar relacionado a biodegradabilidade
do efluente, visto que a remoc¢éo de DBO foi redatignte satisfatdria (>80%).
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Ribas & Foresti (2010) compararam o desempenhoedtones anaerdbios operados em
bateladas sequenciais (AnSBBR) sob temperaturasfiiiees e termofilicas. Um melhor
desempenho, maior estabilidade e menor requerimgatsuplementacdo de alcalinidade
foram observados para o reator mesofilico. Segwsdautores, estes resultados podem ter
sido em raz&o da inoculacdo dos reatores com lom@piente de reator UASB mesofilico, o
que favoreceria uma melhor adaptacédo do AnSBBR fitieeem detrimento do termofilico.

Filtros anaerdbios foram estudados por Souza & i&40©986) e Boriegt al. (1988). Sob
carga de aproximadamente 9 gDQO/L.d, os primeitds/eram melhor remocdo de DQO
(82%) em comparagéo a obtida no outro estudo (7@8p&sar de o rendimento de metano ter

sido ligeiramente inferior.

Uma comparagdo entre o tratamento aerébio e anaeatdlvinhoto foi feita por de Baziet

al. (1991). A operacao foi feita em escala piloto030em um reator UASB e em um
biodisco aerébio. Com um TDH de 2 dias e DQO ihidtaefluente de 67 g/L, a eficiéncia de
remo¢do de DQO foi de 66,3% e 55% nos reatoreg@riaee aerdbio, respectivamente.
Estes resultados reforcam a aplicabilidade dorraméo anaerdbio ao vinhoto. Os autores
concluem que a relativa baixa eficiéncia de rema@E®QO pode ser devido a presenca de
compostos recalcitrantes no vinhoto utilizado nenexhtacdo dos reatores e ndo a falhas do
processo em si. De forma semelhante, Cho (1983htapgue em seu trabalho prévio
(POLACK et al, 1980apud CHO, 1983) a eficiéncia de remocdo de DQO emrastde
lodos ativados foi de 50%, enquanto que a digest@erobia de duplo estagio resultou em
eficiéncia de remocéo de 63%. O autor sugere queeracdo do reator em duplo estagio, que
foi feita em batelada, proporcionou a reducao dél fHara 4 dias comparado ao TDH de 10 a
15 dias em reatores anaerdbios de estagio Unicenkmto, esta comparacdo pode ndo ser
aplicavel uma vez que foi feita em relacdo a ouksisdos e, portanto, o tipo de reator e as
caracteristicas do vinhoto podem ter interferéaolare os resultados.

Yeoh (1997) também comparou o desempenho de reaoreestagio Unico e duplo estagio,
no entanto em temperaturas termofilicas. Nao favhservadas diferengas significativas em
relacdo a remocgdo de DBO e DQO, no entanto o bidgagator metanogénico apresentou
um teor de metano (60,8 a 66,6%) aproximadamer#e duperior ao do reator em estagio
anico (52,6 a 59,5%). Em ambos os reatores a ctag@o de AGV no efluente tratado foi
da ordem de 3000 mg/L, o que pode ter contribuid@ @ relativa baixa eficiéncia de

remocao de DQO.
Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 27




Naturalmente ha muitos outros trabalhos sobretanento anaerdbio do vinhoto de cana-de-
acucar que nao foram abordados no presente textaifese observa-se que ndo € possivel
tirar conclusdes sobre qual € a melhor opcdo dantemto — termofilicoss. mesofilico,
biomassa imobilizadas. biomassa suspensa, tratamento em estagio usidoiplo estagio —
devido a complexidade dos fatores que interferenratamento. Além da temperatura, carga
aplicada e configuracdo do reator, os fatores imrlados a biodegradabilidade do vinhoto,
adaptacdo do inoculo e retencdo de sélidos norreatre outros, tém grande influéncia

sobre o desempenho do tratamento.
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Tabela 3.5 — Tratamento anaerdbio do vinhoto de cana-de-agucar

) B Faixa de cov Remocéo Remocéo CH 4média .
Configuragéo do reator Referéncia
Temperatura (gDQOI/L. d) DQO (%) DBO (%) (L/gDQOem)
Filtro Anaerobio Mesofilica (37°C) 9,2-20,4 60,4;72 - 0,35-0,39 Boriest al.(1988)
Mistura completa (duplo estagio) Mesofilica (37°C) 54 63 89 0,24 Cho (1983)
UASB Mesofilica (ambiente) 19,5 57,1 Cabeatal (2009)
UASB Mesofilica (25°C) 22,5 >70(>9p - 0,32 Cail & Barford (1985)
UASB com lodo floculento Mesofilica (25°C) 25,4 %705" - 0,32 Cail & Barford (1985)
UASB Mesofilica (n1.) 22 88 96 - Driessen et al. (1994)
UASB Mesofilica (n.i.) 10-16 65-70 85-90 - Driessaral. (1994)
UASB Mesafilica (30-37°C) 19,7-339 65-70 - 0,23-0,32 de Bazeéaal. (1991)
UASB Mesofilica (35°C) 5-18,8 44-71 - 0,21-0,30 Espaet al. (1995)
AnSBBR! Mesofilica (35°) 2,5-36 75-85 - - Ribas & Forg2010)
UASB Mesafilica (30°C) 3,33-26,19 51-70 0,39 Sigag2008)
Filtro Anaerobio Mesofilica (35°C) 9,3 82 93 0,29 ou3a & Garcia (1986)
UASB Mesofilica (n.i.) 9,4-16,2 60-71(8499 67-80(82-88) 0,30-0,32 Souza & Garcia (1986)
RAHLF® (duplo estagio) Mesofilica (ambiente) 1,7-3,3 37-5 - 0,01-0,27 Tonello & Ribas (2009)
UASB Mesofilica (n.i.) 20 80 - van Haandel (2005)
UASB Termofilica (55°C) 19-24 39-45 >80 0,29 Haradal (1996)
AnSBBR Termofilica (55°C) 0,85-5,1 43-78 - - Ril&sgoresti (2010)
UASB Termofilica (55°C) 20 72 - 0,22 Souegal. (1992)
UASB Termofilica (55°C) 0,7-5,5 41-72 - - Viana (&)
Mistura completa (estagio Unico) Termofilica (55°C) 3,5-14,5 65-77 88 - Yeoh (1997)
Mistura completa (duplo estagio) Termofilica (55°C) 4,6-20,0 63-73 84-89 - Yeoh (1997)
Min-Max Mesofilica 1,7-33,9 44-88 67-96 0,01-0,39
Min-Max Termofilica 0,85-24 41-78 84-89 0,22-0,29

1. Remogédo de DQO solavel. 2. n.i.: ndo informa&loConsiderando o volume da manta de lodo. 4. AffBBBator contendo biomassa imobilizada operaddateladas seqienciais.

5.Andlise do efluente filtrado. 6. RAHLF: reatomandbio horizontal de leito fixo
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3.3 Biorreatores com membrana anaeroébios

3.3.1 Contextualizagao

Os biorreatores com membrana (BRM) sdo baseadosnagacdo de um reator bioldgico e
um moédulo de membranas porosas de baixa press@&wefilnacdo ou ultrafiltracdo. Devido
ao volume reduzido ocupado pelos BRM, o seu usaréme a descentralizagdo do tratamento
de efluentes e pode ser implantado em areas urb@sd&3RM aerdbios sdo mais amplamente
utilizados, mas nos ultimos anos tém se intensificas pesquisas e aplicacbes dos
biorreatores com membrana anaerdbios (BRMan). Hetesos tém grande potencial de
aplicacdo principalmente quando as condi¢cdes deng@b da biomassa pelos métodos
convencionais ndo podem ser alcangadas, e quardissgm um efluente clarificado, livre de
solidos suspensos e desinfetado. Segundo Judd)(208glicacdo da digestdo anaerdbia é
uma opgdo para reduzir a demanda energética emedtiores com membrana, como
resultado do ndo requerimento de energia paraagad@ee da producdo de metano, que é um
gas com potencial energético.

3.3.2 O mercado de BRM

De acordo com um relatério técnico de pesquisa agcado, intituladoMembrane
Bioreactors: Global Marketsrealizado pela BCC ResearcBugsiness Communications
Company, o mercado global de BRM foi avaliado em cerca dé B8hées em 2010 e est4
crescendo a uma taxa anual de 13,2%, devendo cadd&s 627 milhdes em 2015 (Figura
3.3).

Este mercado estd crescendo mais rapido do queiay marcado de equipamentos para
tratamento de efluentes e do que os demais tipgeab®essos de separacdo por membranas
aplicados ao tratamento de efluentes. Neste mesfatonio afirma-se que, no periodo
previsto, o tratamento de esgotos domeésticos a@rina ser a principal aplicagdo para os
BRM, tanto em valor de mercado quanto em capacidadeatamento, apresentando taxa de
crescimento anual de 15,2% até 2015, com valomadt em US$ 216 milhdes em 2010 e
US$ 439 milhdes em 2015 (BCC RESEARCH, 2011).
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Figura 3.3 — Mercado global de BRM, 1990-2015. Fonte: BCC Research, 2011

Embora ndo foram encontrados dados na literatuererde ao mercado exclusivo de
BRMan, talvez por esta ser uma tecnologia relaterdm recente e que ainda requer mais
estudos sobre a viabilidade técnica e econbmiganas plantas em escala real encontram-se
em funcionamento. Em 2008 uma equipe de profisgal@mlmperial College, Anglian Water

e Black & Veatch foram agraciados comBoan Mercer Award for Innovatiorda Royal
Society e receberam £250,000 pelas pesquisas realizadasB&tiMan. Esta equipe em
parceria com os fornecedores de membranas GE-Zésahi, Norit e Siemens-Memcor
estdo implantando plantas em escala real paraaavalpotencial de reciclagem de agua,
sustentabilidade energética e requerimento de @measistemas utilizando BRMan para
tratamento de efluentes (HALLSWORTH, 2008).

A companhia ADI-Systems Inc. fornece um sistemara@amento de efluentes denominado
ADI-AnMBR A tecnologia utilizada € a mesma para os BRMl@esésubmersos da Kubota
Corporation — médulos placa-e-quadro submersosrénp@plicada a digestdo anaerdbia.
Estudos em grande escala vém sendo conduzidos aekaada de 90 e a partir do ano 2000
esta tecnologia também tem sido empregada em sistéenBRMan em escala real. Segundo
Kanaiet al (2010), somente com a tecnologia da Kubota erigfeinze plantas de BRMan
em escala industrial — quartorze no Japdo e umastados Unidos. A maior planta de
BRMan esté instalada na Ken’s Food, em Massackusett Estados Unidos, e encontra-se
em funcionamento desde julho de 2008 (CHRISTEAMNL, 2011).
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A Biothane, pertencente a Veolia Water Solution$e&hnologies, desenvolveu um sistema
de BRMan externo pressurizado denominBdathane’s Anaerobic MBRjue desde 2007 é
utilizado em uma industria de laticinios no Texastados Unidos, tendo sido expandida para
escala real em 2009 (EWING, 2010).

3.3.3 BRMan para tratamento de efluentes: princips vantagens e desafios

Os mecanismos tradicionais de retencdo de bioneass@atores anaerdbios de alta taxa sdo
por adesao (biofilme), floculacdo seguida de sediagio, granulacdo e retencao intersticial
(CHERNICHARO, 2007). No entanto, a retencéo da lssa por estes mecanismos depende
de uma série de fatores, influenciados pelas aaisiitas do efluente e pelas condi¢bes
operacionais, 0os quais podem ser dificeis de clantrbessa forma, quando 0s mecanismos
de agregacdo da biomassa ndo podem ser assegwadogigacdo da digestdo anaerdbia a
filtracdo por membranas representa uma tecnolagtabte promissora (JEISON, 2007).

A retencdo completa da biomassa e soélidos susp@asamembranas proporciona diversas
vantagens aos BRMan em relagéo aos reatores aimsecdnvencionais. Primeiramente isso
implica diretamente na melhoria da qualidade doeefle, em termos de turbidez, aspecto
microbiolégico, odor e concentragdo de matéria micgd sendo que os BRM séo
relativamente pouco sensiveis as variacdes de eargedo. A melhoria da qualidade do
efluente também pode dispensar um pés-tratamendbiaee adequar o efluente para outros
tipos de pos-tratamento, como sistemas de namgfitr e osmose inversa, que visam a
obtencao de efluentes com qualidade para reus@ekeuperacdo de sais e nutrientes.

Segundo, o crescimento de microrganismos adaptadmmndicdes diversas e/ou de lento
crescimento € favorecido pela elevada idade do, ltelando a uma maior remocdo de
compostos organicos recalcitrantes e retencao cd®iganismos que podem ser chave para o
tratamento de efluentes sob condi¢cdes extremasclEspmente em BRMan, a completa
retencdo de arquéias metanogénicas acetoclastdagkande interesse, uma vez que estas
apresentam baixas taxas de crescimento e sdo séspimpor cerca de 70% da producdo de

metano.

Além disso, o controle da idade do lodo indepereletd tempo de detencdo hidraulica
permite a reducdo da relacdo A/M (ou carga bio&)gicmenor producdo de lodo excedente

(JUDD, 2006). Esta ultima observacdo pode ser eaghdi pelo fato de que, sob condicdes
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Otimas, a biomassa é mantida em um ambiente limitead termos de disponibilidade de
substrato, de forma que o catabolismo ocorre nonewtle, mas o anabolismo da biomassa
passa a ser restrito (GANDER al, 2000).

Outra aplicacdo promissora de BRMan € para reateremofilicos. Segundo Quarmby &
Foster (1995), as altas temperaturas reduzem augiiodde polimeros extracelulares que
contribuem para a agregacdo da biomassa e, dess@, f@m reatores termofilicos
convencionais parte da biomassa pode ser perdigduente. Kanaet al. (2010) afirma que

a utilizacdo de BRMan termofilico propicia a cortcagfo da biomassa de 3 a 5 vezes e,
consequentemente, o volume do reator pode ser3de /5 do convencional, sob condi¢cdes
termofilicas.

Apesar destas e outras vantagens que os BRM pdeeecer, a sua utilizacdo deve levar em
conta as limitagbes do sistema. Em comparacgéo emieres anaerdbios de alta taxa com
retencdo da biomassa por granulacdo, como os @saldASB e EGSB, os BRMan
apresentam custos muito mais elevados, em funciionéanbranas, demanda energética e
maior complexidade. Adicionalmente, quando o trataim anaerdbio é aplicado como pré-
tratamento de um reator aerébio, um efluente campiente livre de sélidos suspensos nao é
requerido (JEISON, 2007).

No que diz respeito a difusdo da tecnologia de BRMcrustacdo da membrana é a principal
desvantagem, uma vez que diminui a permeabilidadendmbrana e aumenta os custos
operacionais e de manutencao (CHARIGaL, 2002). Segundo Jeison (2007), o desafio para
pesquisas futuras € encontrar as melhores condig@eacionais para controlar a incrustacao
nas membranas, melhorando o desempenho da filteagdduzindo as exigéncias de area de
membrana, com o intuito de aumentar a viabilidaxm@émica da aplicagdo dos BRMan.

3.3.4 Configuracdes

3.3.4.1. Membranas e médulos de BRM

Membranas de microfiltragéo ou ultrafitracdo sétizadas em BRM e, segundo Stephenson
et al. (2000) apud Jeison (2007), os poros destas membranas aplipaidastratamento de
efluentes podem variar de 0,02-0,5 um. A separacé@uoe por exclusao fisica e/ou separacéo

mecanica. O transporte é fundamentalmente coneeaitorrendo através de seus poros, em
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que a forca motriz para que ocorra o transportiégdado através da membrana é o gradiente
de presséo.

Existem trés configuracdes principais de médulosndenbrana atualmente empregadas em
BRM: (i) placa-e-quadro, (ii) fibra-oca e (iii) tular. As configuracdes sdo baseadas na
geometria planar ou cilindrica (JUDD, 2006) (Fig8r4).

Figura 3.4 — Mddulos de membrana: (a) placa-e-quadro (b) tubular (c) fibra-oca.
Fonte: JUDD, 2006.

Os modulos de fibras ocas apresentam como vantageswmpactacdo do sistema, por
apresentarem densidades volumétricas (m2/m3) edsyabssibilidade de fazer retrolavagem
e custos relativamente baixos. Os médulos de magpaadro e tubulares requerem maiores
espacos (baixas densidades volumétricas), no entstcondicbes de escoamento s&o
melhores que nos mdodulos de fibra-oca. Uma desyamtalos médulos de placa-e-quadro é
a impossibilidade de fazer retrolavagem para a maaias membranas comerciais e dos
mddulos tubulares é o custo operacional relativaenaito (JUDD, 2006).

3.3.4.2 Configuracbes de BRM

Basicamente os BRM podem ter duas configuracdesid@dulo submerso (Figura 3.5a) e (ii)
modulo pressurizado (Figura 3.5b).

Os BRM com mdédulo submerso consistem na instaldpamédulo de membrana dentro do
tanque bioldgico. Alternativamente, o modulo pode sibmerso em um tanque externo ao
tanque bioldégico e essa opcdo tem sido mais wdizdesde 2004 por permitir maior
flexibilidade operacional (WEVER & BRANNOCK, 2008Neste caso, a limpeza das

membranas é facilitada, pois ndo € necessériairadaetdo médulo de dentro do tanque
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biol6gico. Os modulos de membrana submersos gemédnmém configuracdo de fibras-ocas
ou placa-quadro (JUDD, 2006; MELI&t al., 2006).
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Figura 3.5 — Configuracdo de BRM anaerdbio: (a) submerso e (b) pressurizado

Os BRM que utilizam membranas submersas em rediariégjicos para rejeitar a biomassa,
entre todas as configuragdes, sdo os mais amplareemiregados uma vez que demandam
menor quantidade de energia (0,05-0,5 bar) e, mortatornaram-se a 0pgao mais
economicamente viavel para aplicacdes em grandéagstJDD, 2006). Em geral, o fluxo de
permeado ndo atinge valores muito altos devidoeaspo transmembrana ser limitada nesta
configuracdo e ao fato de os mecanismos de limpézaserem tdo eficientes. Assim,

geralmente sdo requeridas maiores areas de membrana

Moddulos externos ao reator, em geral, tém confgfioale placa-e-quadro ou tubular (JUDD,
2006), e consiste em uma recirculagédo ascendesttevelocidade tangencial, da suspensao
do tanque biologico no mdédulo de membrana (WISNIKWS2007). Este tipo de
configuracdo apresenta maior flexibilidade opemsalioe geralmente € possivel atingir
maiores fluxos de permeado (HABERTal. 2003). No entanto, a aplicacdo de pressées mais
elevadas pode implicar na maior incrustacao da memabe consequente queda no fluxo de
permeado. Além disso, 0 custo energético é maiois @ operacdo com mddulos
pressurizados requer energia para o bombeamertquitto para o médulo de membrana de
forma a garantir velocidades tangenciais que pramow cisalhamento na superficie da
membrana. De fato, Gandet al (2000) estimam que em BRM aerbbios pressurizados
energia para o bombeamento é responsavel por@e®@-80% da energia total consumida, e
somente 20-40% para aeragéao.
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Segundo Liacet al. (2006)apudJeison (2007), a maioria dos estudos com BRMansiém
conduzidos com modulo externo pressurizadim entanto, os potenciais efeitos negativos da
circulacdo do efluente através do modulo de memabrbombas e valvulas devem ser
considerados (JEISON, 2007). Isso porque as ak#xcidades e forcas de cisalhamento
podem levar a lise celular e reduzir a concentraigidiomassa no reator (CHOO & LEE,
1996b), e a disruptura de granulos, o que podesgudgicar as relacdes sintréficas dos
microrganismos envolvidos na digestdo anaerébiddBRMANN & SEYFRIED, 1997).

3.3.5 Parametros operacionais

Alguns parametros operacionais exclusivos de BRMjuwai diferem em relagdo aos demais
tipos de reatores biolégicos sdo comentados nus $Eeguintes.

3.3.5.1 _Idade do lodo
A idade do lodo é dada pela razéo entre a massalides no sistema pela massa de sélidos

retirada do sistema por unidade de tempo, seguedoacao 3.13.

V.X (3.13

0. =
¢ QW'XW + QE'XE

Em que:

0.= idade do lodo;

V = volume do reator;

X = concentracéo de biomassa no reator;

Qw = vazao de lodo excedente;

Xw = concentracdo de biomassa no lodo excedente;
Qe = vazao de efluente;

Xe = concentracdo de biomassa no efluente.

Em BRM a concentracdo de biomassa no efluente gasto) é virtualmente igual a zero.
Ademais, a concentracdo de biomassa no reatoraédgconcentracdo de biomassa no lodo

excedente. Logo, a equacgao 3.13 pode ser simplafipala equagao 3.14:

v (3.14

b, = —
© Qw
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3.3.5.2 Fluxo, Permeabilidade e Resisténcia

A aplicabilidade de um BRM nado depende apenas idéémdia de tratamento, mas também
do desempenho da filtracdo. Informacbes sobre d¢wegade fluxo, permeabilidade e
resisténcia, que sao parametros diretamente il#eeados, sdo importantes para o projeto
e monitoramente de BRM. As unidades indicadas aljzaxa estes parametros correspondem
as unidades usuais encontradas na literatura, enmdmr sejam necessariamente do Sistema
Internacional de Unidades.

O fluxo corresponde ao volume de permeado que @Es®#s de uma unidade de area de
membrana por unidade de tempo, conforme a equat&o 3

(3.15

| Q

Em que:

J = fluxo (L.m%h?)

Q =vazao (L/h)

A= &rea da membrana disponivel para filtrac&® (m

As caracteristicas do material da membrana (panplke membrana polimérica ou ceramica,
carga, hidrofobicidade, tamanho dos poros); a dadsi de empacotamento (ou seja, area de
membrana por unidade de volume no médulo); cordigho do sistema (modulo pressurizado
ou submerso), condicdes operacionais (pressaaneamBrana, aera¢cdo, duracdo do periodo
de relaxamento, intensidade e frequéncia da rg&igéam e velocidade tangencial no médulo)
e caracteristicas do liquido reacional (tamanhoraprigdades das particulas do liquido)
afetam o fluxo de permeado em um BRMan (BERWBEL, 2006).

A permeabilidade, |, € a razdo do fluxo pela pressdo aplicada, e Zesv& corrigida pela
influéncia da temperatura e viscosidade (JUDD, 2006mo pode ser inferido pela equagao
3.16, quanto maior a permeabilidade, menor predsée ser aplicada para um determinado

fluxo.

] (3.16)

Em que:
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L,: permeabilidade da membrana ([2hi'.bar")
AP = diferenca de presséo através da membrana (bar)

A permeabilidade e a resisténcia sao parametrosrsamente proporcionais, em que a
resisténcia é calculada segundo a equacéo 3.17.

P = AP 1 (3.17)
W ply
Em que:

R = resisténcia (i
L, = permeabilidade (m’sPa')
u = viscosidade dinamica do permeado (Pa.s)

O fluxo de permeado (J) é afetado por varios tigesresisténcia. Choo & Lee (1996b)
propdem um modelo de resisténcias em série panaaest por¢do de cada tipo de resisténcia
em relacdo a resisténcia total, como descrito nagép 3.18.

Em que:

R = resisténcia total

Rm = resisténcia intrinseca da membrana

R, = resisténcia causada pela polarizagéo de coaGéwtr

Rer = resisténcia causada pela incrustacdo extermajafta por uma camada de torta
depositada devido a interacdes fisico-quimicatidos com a superficie da membrana

Rit = resisténcia causada pela incrustacao interndalévadsorcéo ou bloqueio de poros

Choo & Lee (1998) adicionam:

Rs= R — Ry, = Rp +Ref + Rif (319)
Rsa = RS - le = Rp + Ref (320)
Em que:

Rs = resisténcia causada pela interagcdo da memboanas solidos e entre os solidosy R
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Rsa = resisténcia causada pela acumulacéo / depod&&dlidos justamente na superficie da
membrana, representando a extensédo da camadaaddumnte a filtracao

Os autores assumem que g &Rexperimentalmente definida como a por¢édo datéssiia
removida por simples lavagem com agua, enquantg@dresisténcia removida por limpeza
manual com auxilio de uma esponja na superficiendemmbrana (CHOO & LEE, 1996b;
CHOO & LEE, 1998). Para o calculo da resisténciaineeca da membrana {R basta
determinar a permeabilidade da membrana nova agerssde 4gua pura e calcular conforme
a equacao 3.16.

Em geral, os valores de resisténcia para BRM aba&er&ado muito mais elevados do que
para BRM aerdbios, em grande parte devido as nwiocaegas organicas aplicadas e a
presenca de elevadas concentracfes de sélidodaislogé precipitacdo inorganica em
sistemas anaerébios (CHANgG al,, 2002).

3.3.6 Mecanismos causadores de incrustagao em BRMa

A reducdo do fluxo de permeado ao longo da operag@ore devido a problemas de
polarizagédo de concentracdo e o inevitavel acumelsubstancias na superficie da membrana
gue ocasionam a sua incrustacdo (JUABIGal., 2006). A incrustacdo das membranas €
apontada como o principal fator limitante sa ditusa tecnologia de BRM. O fen6meno da
incrustacdo estd diretamente relacionado as areamambrana requeridas, pressdo de
operagao e necessidade de limpeza, impactandausts @e instalacdo e de operacéo e vida

util das membranas.

Muitos mecanismos atuam na incrustacao das menteapresentam diferentes causas e
formas de controle. Como apresentado no item 2,3cém excecdo da resisténcia intrinseca
da membrana (B, as demais resisténcias a filtracdo sdo caugmdasnteracdo de sélidos
com a superficie da membrana e entre os sélidogunBe Choo & Lee (1996b), a
incrustacdo da membrana em BRMan pode ser atriBuatisorcdo de espécies organicas, a
precipitacdo de espécies inorganicas pouco solev@isadesdo das células microbianas na
superficie da membrana. Dependendo da forma deéocia destes fatores, os mecanismos
causadores da incrustacdo podem ser classificawloe adsorcdo e bloqueio de poms
formacé&o de torta.
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3.3.6.1 Adsorcéao e bloqueio de poros

A adsorcao e o bloqueio de poros sdo 0s mecaniggapensaveis pela incrustagéo interna da
membrana. A incrustacdo causada pela adsorcdoigializacdo de sais na superficie da
membrana € inevitavel e ocorre mesmo na auséndiaxde(JEISON, 2007). De acordo com
Bacchinet al (2006), a adsorgdo ocorre quando ha atracde emmembrana e solutos ou
particulas. Uma monocamada de particulas e sohatds evoluir, causando uma resisténcia
hidraulica adicional. De outra forma, o bloqueics g@ros ocorre durante a filtracéo, levando
a uma reducdao no fluxo devido ao fechamento tetg@avcial dos poros.

Segundo Bérubét al. (2006), em BRMan, os poros maiores da membramete a colmatar
como resultado do bloqueio de poros por macrooeddidu células, enquanto os poros
menores sdo mais rapidamente colmatados por midides, que podem ser adsorvidos na

superficie interna dos poros.

Kang et al. (2002), comparando membranas tubulares inorgéfzitednia) e organica

(polipropileno) em BRMan alimentado com efluentedéstilaria de etanol, observaram que
na membrana inorganica a estruvita (MgRB,.6H20) acumulou-se dentro dos poros da
membrana, sendo a principal causa para a quedando de permeado. Para a membrana
organica, no entanto, a formagéo de torta compamtdbiomassa e estruvita foi a principal

responsavel pela incrustagéo.

3.3.6.2 Formacéo de torta

Ao contrario da adsorcgéo e bloqueio de poros, qeeuséada por materiais que tém tamanho
comparavel ou menor que os poros da membranasl&tos), a formagcédo de torta ocorre
devido a tendéncia de acumulagdo na superficie efabnana de materiais incrustantes de
tamanhos muitos maiores do que dos poros da meanviEENGet al, 2009). Jeison (2007)
apresenta uma compilacdo de varias pesquisas glisotecom BRMan, em que diversas
condi¢des diferentes foram testadas — membranm@atiavs membrana ceramica, modulo
submersass médulo externo pressurizado, condicées mesafilisacondices termofilicas —

e em todas as situagbes a formacdo da torta facaim@ como o principal mecanismo

responsavel pela incrustagéo.

Em BRMan a formacdo de uma camada de torta ocoimeigalmente pelo acumulo de
sélidos organicos e microrganismos sobre a supediE membrana. Uma vez que os BRM
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anaerobios geralmente operam com elevada concéotdaechiomassa, a deposicdo de solidos
na superficie da membrana é uma das razdes maistanfes para a reducao de fluxo de

permeado ou aumento da pressao em BRMan. Adiciemaénra deposicao / precipitacao de

compostos inorganicos, principalmente a estrugiagervada em alguns estudos com BRMan
indicaram que estes podem reforcar a camada da &wnentando a resisténcia pela

incrustagéo externa (CHOO & LEE, 1996b; KANGal, 2002; ZHANGet al, 2004).

Robleset al (2011), estudando o efeito da concentragcéo d#osdha permeabilidade de um
BRMan submerso com injecdo de biogas, indicam queeraneabilidade manteve-se em
valores relativamente altos (100 L/m2.h.bar) atécamcentracdo de 20 gST/L. Para
concentragfes de solidos acima de 25 gST/L a wacdustacdo devido a formacgéo de torta
aumentou subitamente, sendo que o efeito foi maisunciado sob fluxo de 13 L/m2h do que
sob fluxo de 10 L/m2h. Jeison & van Lier (2006) everam que a concentracao de lodo teve
uma maior influéncia na formacgéo de torta em BRMawsofilico do que em um BRMan
termofilico. A menor formacéo de torta no BRManmnefilico foi atribuida a baixa
capacidade de agregacdo da biomassa sob elevagesdeuras.

Por outro lado, a torta atua como uma membranamii@d secundaria, prevenindo a
ocorréncia de incrustagéo interna e reduzindo laén€ia das propriedades da membrana
sobre o desempenho da filtragcdo, uma vez que afipela membrana ndo est4d mais em
contato direto com o liquido reacional (BERURE al, 2006; JEISON & VAN LIER,
2007b). Além disso, essa membrana dindmica podgilman para a maior remocao de
contaminantes do efluente, através da retencaa figi maior biodegrada¢do dos compostos
na camada de torta.

3.3.7 Mecanismos para reduzir a incrustacéo

A incrustagdo em membranas de BRM é dependenteasaicbes hidrodinamicas, tipo de
membrana e configuracdo do modulo e da presencandgostos de elevado peso molecular,
gue podem ser produzidos pelo metabolismo de ngaresmos ou introduzidos no processo
(MELIN et al. 2006).

Segundo Mengt al. (2009) a incrustacéo pode ser classificada como:

e Removivel: removida por limpeza fisica, como retvagem e relaxamento;
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e Irremovivel: ndo removida por limpeza fisica, masovida por limpeza quimica;

e Irreversivel: ndo removida nem por limpeza fisieenrquimica

A incrustacdo removivel e irremovivel geralmenteatisada pela formagdo de torta e
bloqueio de poros, respectivamente (MENG al, 2009). A incrustagcdo irreversivel é
geralmente atribuida a deposicado de particulasdeddoe adsorcdo de sélidos soluveis na
superficie da membrana (WISNIEWSKI, 2007). O petamento de efluentes e/ou uma
rotina periddica de limpeza deve ser incorporadapsgacao do sistema de membrana como
uma medida preventiva contra a possibilidade deeraevuncrustacdo da membrana
(LAUTENSCHLAGERZ et al. 2009). A seguir sdo discutidos brevemente os ipai meios

de reducgao da incrustagéo.

3.3.7.1 Relaxamento

O relaxamento consiste na interrupcdo periddicdilttacdo. O relaxamento favorece o
transporte do material incrustado por difusdo deavao liquido reacional sob um gradiente
de concentragdo (JUDD, 2006). Esta tem sido untatégia adotada tanto para BRMan
pressurizados (CHOO & LEE, 1996b) quanto para BRMammersos (WEMt al, 1999;
ROBLESet al, 2011).

A capacidade hidraulica do sistema € reduzida emgéfu da freqiiéncia e do tempo de
relaxamento. O fluxo liquido, i.e., a vazdo totadduzida dividida pela area da membrana,
em sistemas operando com relaxamento pode setachdctonforme a equagéo 3.21.

tr

x —F (3.21)

Ji = ]p
Em que:

Ji: fluxo liquido(L/m2.h.bar)

Jp: fluxo de permeado (L/m?.h.bar)
tr. tempo de filtracdo (h)

trx.tempo de relaxamento (h)

No entanto, segundo Choo & Lee (1996b) e Chetngl. (2002), a interrupcdo periddica da
pressdo permite o transporte de volta do permeadidala diferenca de pressdo osmoética, o
gue favorece o desprendimento da torta, mas petiar & produtividade liquida de permeado.
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3.3.7.2 _Retrolavagem

A retrolavagem consiste na reversado do fluxo denpado por um curto intervalo de tempo,
de poucos segundos até alguns minutos. A retradawagem se mostrado efetiva
principalmente para a remoc¢ao da torta (CHA®tGL, 2002; WUet al, 2002, MENGet al,
2009). Jeison & van Lier (2007a) observaram querta tformada a curto prazo pode ser
removida por ciclos de retrolavagem, mas que adQ&m da torta em longos periodos de
operacao, a qual eles denominaram de torta coadalidequer uma limpeza fisica externa

para ser removida.

O impacto da retrolavagem sobre a capacidade tichdlp sistema é mais pronunciado do
que o do relaxamento. Além da freqiéncia e da dorag vazao da retrolavagem também
afeta a produtividade liquida, conforme a equaca®.3

_ (tr x Qp) — (trLxQry) (3.22)
]l_]px{ (tr + try) x QF }

Em que:

tr.tempo de retrolavagem (h)
Qr: vazao de filtracao (L/h)

QrL: vazao de retrolavagem (L/h)

3.3.7.3 Limpeza guimica

Uma das formas de se controlar a incrustacdo debnaew é através da limpeza por agentes
quimicos. Solugfes alcalinas sdo consideradaszeficaa remocéo de incrustacdo organica,
enquanto que solugBes acidas séo consideradazesfigmra a remocgédo de incrustacéo
inorganica (LEEet al, 2001).

A limpeza quimica pode ser classificada como lirapele manutencdo e limpeza de
recuperacdo. A limpeza de manutencdo é feita comrnfi@quéncia utilizando soluges
menos concentradas, em geral de hipoclorito deos@dilimpeza de recuperacdo é feita
guando a incrustagcdo € mais severa e a recuped&doermeabilidade ndo pode ser
conseguida pela limpeza de manutengdo. Neste caeo usilizadas solugcdes mais
concentradas. Os impactos da frequéncia da limgefaica e da concentracdo da solucéo
sobre a integridade e vida util da membrana dewwnsansiderados antes da adog¢do de uma

rotina de limpeza, principalmente em sistemas exalaseal.
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3.3.7.4 Injecao de biogas

Em BRM submersos aerobios, a aeracdo do tanquiglmoltem um papel fundamental para
a reducédo da incrustacdo. Em BRMan, o préprio lsiggaduzido no tanque bioldgico pode
ser recirculado para promover o cisalhamento nerfiage da membrana. Esta tem sido uma
estratégia utilizada para minimizar a incrustagéiodé/ersos BRMan submersos (LEEal,
2001; JEISON & VAN LIER 2006; JEISON & VAN LIER 20@; CHRISTIANet al, 2010;
GIMENEZ et al, 2011) e também em BRMan pressurizados (JEISOM, 2008)

Apesar de a injecdo com o biogas ser um impor{zent@metro operacional para controlar a
incrustacédo pela formagéao de torta, a sua utilzaf@ta os requisitos de energia para o
sistema (JEISON & VAN LIER, 2006). Embora poucatatio, outro ponto a ser investigado
€ o impacto da injecdo de biogas sobre a ativithmégica, devido a reintroducdo de gases
gue poderiam afetar a acetogénesg),(lthibir os microrganismos metanogénicos$H e
reduzir o pH do meio (C£p. Gimenezt al (2011) também apontam para uma possivel maior
perda de metano no efluente, em que a recirculdgdmogas contribui para uma maior taxa
de solubilizagdo do metano no efluente.

3.3.7.5 Velocidade tangencial no médulo

Em BRM pressurizados, a turbuléncia pode ser awdanpela velocidade tangencial no
modulo. O aumento da velocidade promove o cisalhtonmea superficie da membrana,
reduzindo a deposicdo de sélidos. A medida queuseemta a velocidade tangencial da
alimentacdo, a espessura da regido polarizadaivebde polarizacdo diminuem, resultando

no aumento do fluxo do permeado.

O numero de Reynolds (Re) é um parametro relacmdadtamente a velocidade tangencial
e é utilizado para avaliar as condi¢c6es hidrodicamdo escoamento. O nimero de Reynolds
pode ser calculado pela seguinte equagéao:

_ P-Vmsa-du (3.23)
U

Re

Em que:
p: densidade do lodo
Vmed: Velocidade tangencial do lodo no médulo = vazéeictulacdo pela &rea transversal de

escoamento do médulo (m/s)
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d, = didmetro til do tubo (cm)
u = viscosidade dinamica do lodo

Choi et al. (2005) observaram que o fluxo aumentou linearmexatien 0 aumento da
velocidade tangencial em um BRM aerdbio de membraigaplaca-e-quadro. Chat al
(2000) apud Berubéet al. (2006) indicam que um platd foi alcancado com umero de
Reynolds de aproximadamente 2000, em que nenhwlngde adicional na resisténcia pode
ser conseguida pelo aumento da velocidade tandeAdéan disso, Jeisort al (2009b)
salientam que a magnitude da taxa de cisalhameplicada deve ser cuidadosamente
determinada uma vez que afeta as propriedadesddo pela redugcédo do tamanho médio das
particulas, o que por sua vez pode levar a uma&edoo fluxo.

3.3.8 Fluxo critico

O fluxo critico para microfiltragdo foi originalmenproposto baseado na hipotese de que
durante ostart-up existe um fluxo abaixo do qual a diminuicdo dodiicom o tempo nao
ocorre; acima do qual a incrustacdo é observada. flaxo € o fluxo critico e o seu valor
depende das hidrodinamica e, provavelmente, outidgveis (FIELDet al 1995). Isso néo
quer dizer que abaixo do fluxo critico ndo ocon@ustacdo, mas sim que a incrustagdo néo é
observada, uma vez que nestas condicdes ha umcbaéarre as forgcas transportando
particulas e coldides para a superficie da membi@dmaas convectivas) e forcas
transportando as particulas de volta para o meaeioeal (cisalhamento, difusdo) (LE
GOUELLECE et al, 2007).

Diferentes métodos tém sido empregados para andetgrdo do fluxo critico, tais como a
observacdo do fluxo sob valores de pressbes mdeix (FIELDet al, 1995; GESAN-
GUIZIOU et al., 1999) e a observacdo da pressdo sob valorekxte gré-fixados (LE-
CLECH et al, 2003). Por estes métodos o fluxo critico podelsterminado pelo perfil fluxo
vs pressdo, em que o fluxo critico é definido comflugo sobre o qual a relacdo entre o
fluxo e a presséo torna-se nao linear. Outra foknpela observacdo do comportamento da
presséo ou do fluxes tempo, em que se o fluxo critico é determinag@ardir do ponto em
gue ocorre a reducdo do fluxo com o tempo sob m@tada presséo, ou em que a presséao
deve ser aumentada apGs certo periodo de tempanpatar o fluxo. Outros métodos para a
determinacdo do fluxo critico citados por Bachinal. (2006) sdo através do balanco de
massa, determinagao da taxa de incrustagéo e ab8erdireta da membrana.
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No entanto, as caracteristicas da alimentacédo ldio sdo bastante complexas e sofrem
mudancgas com o passar do tempo. Assim, o fluxeaiibde parecer constante em um curto
intervalo de tempo, mas em um tempo maior, deadg@smanas, ndo €. Sob estas condi¢cbes, 0
conceito de fluxo sustentavel ganha maior impoiganc qual se refere a um fluxo que
permite a operagdo a longo prazo, com niveis deistecao toleraveis (BACCHINt al,
2006).

3.3.9 Aplicagéo dos BRMan para o tratamento de eféntes de destilaria

Segundo Christian & Grant (2010) a tecnologia deviBR pode ser utilizada para tratar
guaisquer efluentes passiveis de tratamento anaendias tem um maior potencial de
aplicacdo para o tratamento de efluentes concergraadcluido efluentes de destilaria, de

industria alimenticia e de indastria quimica.

A fabricante de membranas Kubota desenvolveu um &RMenominadoKubota’'s
submerged anaerobic membrane biological reactg¢SAMBR). Este sistema foi
desenvolvido na ultima década no Japao e aplicadosticesso no tratamento de efluentes
das industrias de alimentos e de bebidas. No estpoEsentado por Kanat al (2010) o
KSAMBR foi utilizado em cinco plantas em escalal @& tratamento da vinhoto gerado na
producédo de Shochu (bebida destilada provenientéemaentacdo da batata doce, arroz
cevada e outros graos ricos em amido). O sisten@p@rado em temperaturas termofilicas e
as membranas eram submersas em um tanque extetangae bioldgico. As eficiéncias de
remocdo de DQO foram de 75 a 92%, sendo que a D@@lido efluente era de 101275
mg/kg, sob cargas de 10 a 15 gDQL/L.d. A energigienrecuperada a partir da digestéao
anaerdbia no KSAMBR foi de 12 GJ/d, e foi utilizada producdo de vapor. Os autores
afirmam que a energia recuperada foi bem supeda@nsanda para o consumo de eletricidade
e aquecimento do BRMan, proporcionando uma econogalade energia para a industria.
Grant & Christian (2010) relatam que esta mesmaeaqgéio de BRMan foi testada em escala
piloto para o tratamento de vinhoto gerado em umddistria de tequila. As eficiéncias de
remogé&o de DQO e DBO foram de 95 e 99%, respectintan

Dunaevet al (2010) apresentam resultados da operacéo de lamta piloto de 12 m3 de
BRMan tratando o vinhoto gerado na producéo deoétmmpartir do milho. Neste caso foi
utilizado um médulo de membranas pressurizadosteraa apresentou excelente remocéo de
DQO - acima de 98,5% — sob cargas de 6 a 8 gDQO..fluxo foi mantido entre 4-6
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L/m2h, com concentracdo de lodo equivalente a 28&8/L, utilizando relaxamento como

medida para minimizar a incrustagao.

Além dos estudos descritos acima, poucos artigasrf@ncontrados na literatura abrangendo
o tratamento de efluente de destilaria em BRMan(QOH& LEE, 1996b; KANGet al,
2002). Estes estudos deram maior enfoque aos aspetdtivos a filtracdo e, em relacdo ao
tratamento em si, Choo & Lee (1996b) e Kaeg al (2002) relatam desempenhos
semelhantes, em que obtiveram eficiéncia de remdedd’% e 90-95% sob carga organica
de 2,06 e 3-3,5 gDQOIL, respectivamente, sendo ambaistemas constituidos de BRMan

pressurizados termofilicos.

3.3.10 BRMan de duplo estagio

As principais consideragfes acerca do tratamenteréhio de dupo estdgio — reator
acidogénico seguido por reator metanogénico — f@laondadas no item 3.2.4. A conjugacao
do tratamento anaerdbio de duplo estagio a filrgedr membranas é uma configuracdo
pouco estudada, mas que apresenta argumentoseéralguns resultados praticos a favor
de sua aplicagao.

Jeison & van Lier (2007b) estudaram o efeito da gla acidificacéo do efluente em BRMan
submersos sob condi¢Bes termofilicas (55°C). Dd&VIBn operados em paralelo foram
alimentados com efluente acidificado, constituid® wWma mistura de AGV, e efluente
parcialmente acidificado, constituido de uma mate 50% glicose e 50% AGV, expressos
em DQO. Os autores observaram que o grau de aeghio do efluente afetou
significativamente as propriedades fisicas do Idde BRMan alimentados com o efluente
acidificado e parcialmente acidificado, que apreesam viscosidade de 0,013 e 0,023 Pa.s, e
valores de fluxo critico de 7 e 3 L/m2h, respeantiente. Neste mesmo estudo foi constatado
que a fracdo sobrenadante do lodo do BRMan alidentam o efluente parcialmente
acidificado, surpreendentemente, foi a principapomsavel pelos baixos valores de fluxo
critico e alta resisténcia especifica da torta.

Observacdes semelhantes as descritas acima forsarvatias em estudos subsequentes com
BRMan termofilicos pressurizados (JEIS@Nal 2009a; 2009b). A alimentacdo do BRMan
pressurizado com efluente acidificado (mistura d8VA proprocionou valores de fluxo

critico praticamente o dobro em relacdo ao BRMassurizado alimentado com efluente ndo
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acificado (40% gelatina, 40% amido e 20% etanod). \Ferificada que a alimentacdo do
BRMan com o efluente ndo acidificado induziu maioescimento da biomassa e maior
producéo de SMP em relacdo ao BRM alimentado ceftuente acidificado (JEISOBt al,
2009b). Assim como no estudo anterior utilizandoMBR submersos (JEISON & VAN
LIER, 2007b), as andlises da reologia e fluxo agitilas fragdes do lodo indicaram que a
fracdo sobrenadante determinou o comportamentoodo to BRMan alimentado com
efluente ndo acidificado (JEISOM al, 2009a,b). Imagens de microscopia Optica mostrara
gue no sobrenadante havia a presenca abundanéetéeids, provavelmente acidogénicas. A
partir dessas imagens e testes de atividade meéicagespecifica (AME) e atividade
acidogénica especifica (AAE) os autores concluene qu crescimento da biomassa
acidogénica suspensa foi responsavel, em part vjgelosidade do lodo e maior quantidade
relativa de particulas de menores dimensdes, cafpieu negativamente o desempenho da
filtragao (JEISONet al, 2009a,b)

Apoiando-se nos resultados dos estudos descriiosaasupde-se que em um sistema de
tratamento anaerdbio de duplo estagio, o lodo dtoreacidogénico exibiria propriedades
semelhantes as do lodo dos BRMan alimentados cdoengd parcialmente ou nao
acidificado, enquanto que o lodo do reator metamogéseria comparavel ao lodo dos
BRMan alimentados com efluente acidificado. Padimgste pressuposto, a ocorréncia da
acidogénese em uma etapa anterior favoreceria empesmho da filtragdo no reator
metanogénico, no caso de este ser conjugado a aimaonde membranas.

Saddoucet al (2007) e Saddoud & Sayadi (2007) aplicaram estdiguracao de sistema —
reator acidogénico seguido de BRM metanogénico ra ma tratamento de efluentes
concentrados. No estudo descrito por Saddeual. (2007) tratando efluentes de laticinios,
inicialmente o sistema era constituido de reatatesmistura completa acidogénico e
metanogénico (37°C), seguidos por um decantadandécio, em que o lodo sedimentado no
decantador era retornado ao reator metanogénicaistema apresentou eficiéncias de
remoc¢cdo de DQO e DBO de 79% e 83% respectivam@ptes um periodo de 26 dias, um
modulo pressurizado de membrana ceramica foi cadjgao reator metanogénico. O
aumento da retencdo dos solidos pela membranaibzontpara uma melhoria na qualidade
do efluente final, em que o sistema atingiu efici&rnle remoc¢éo de DQO e DBO de 98,5% e
99 respectivamente, sob cargas de até 19,8 gDQQIL glstema operou com fluxo de até
139 L/me2h, aplicando-se uma presséao de 1,75 baloeigade tangencial de 5 m/s.
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Saddoud & Sayadi (2007) descrevem o tratamentofldenee de matadouro por meio de
BRMan a 37°C. Até o 12(dia de operagdo o sistema consistia em um BRMessprizado
de estagio Unico. Nesta primeira etapa a cargaaalali foi aumentada de 4,4 até 8,2
gDQO/L.d. Sob a maior carga aplicada a eficién@areimo¢cédo de DQO foi de 94% e
rendimento de metano equivalente a 0,2 WGBEQOSemovidca ENtre 0 118 e o 132 dia de
operagdo a acidogénese ocorreu em um filtro acdogéprecedente ao BRMan
metanogénico. O BRMan de duplo estagio foi opesadiocarga média de 12,7 kg DQO/L.d,
apresentando efiicéncia de remocao de 98,75% @mwentb de metano equilvalente a 0,32
LCH4/ gDQOS$emovica O tratamento em duplo estagio proporcionou umesmtonno fluxo
atingivel médio de 2,22 L/m2h no BRMan de estagi@al para 2,45 L/m2h no BRMan de
duplo estagio, com pressao de 1 bar e velocida@ends.

Nota-se que, apesar da similaridade dos sisteni@isiorelatado por Saddouet al. (2007)

foi bem superior ao relatado por Saddoud & Say#dd07). Diversos fatores podem ter
afetado o fluxo, como a natureza do efluente, quespa vez pode afetar as propriedades do
lodo, a velocidade tangencial, taxa de acificadatia no reator acidogénico, caracteristicas
da membrana, entre outros. Ademais, apesar dogésuisados mostrados nestes estudos em
termos de remocdo de matéria organica e cargaadplihha poucas informacfes sobre os

mecanismos determinantes do fluxo.

Giménezet al (2011) apresentaram os resultados de uma pladota pratando efluente
doméstico. A planta consistia de um reator acidegér(1,3 m3) e dois reatores
metanogénicos (0,8 m3 cada), sendo que nesteoslforam utilizadas membranas de fibra-
oca submersas. No primeiro reator o pH foi manédte 5,5 e 6,5 e o efluente acidificado
era bombeado para os reatores metanogénicos. Néstess, parte do biogas era recirculado
para o provimento do cisalhamento na superficiemémbrana (0,23 Nm3/mz2.h). A operagéo
com fluxos de 10 L/m2.h e concentracdo de soOlido821gST/L, o qual os autores consideram
como uma condigdo sub-critica, permitiu a operacdm pressdes abaixo de 0,1 bar.
Nenhuma incrustacéo irreversivel foi observadafiéiéacia media de remocdo de DQO foi
bastante satisfatéria (87%), com TDH de 20 a 6harague corresponde a cargas de 0,5a 1,8
gDQO/L.d.

Verifica-se que h& poucas informacgbes disponivelweso tratamento de efluentes pela
configuracdo compreendida por um reator acidogéseguido por um BRM metanogénico.
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Dessa forma, o presente estudo visa contribuir patasenvolvimento desta tecnologia por
meio de informagBes compreendendo aspectos redaiigrao tratamento bioldgico de duplo
estagio, assim como a investigacao dos fatoresisatdos a incrustacdo das membranas.

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 50



4 METODOLOGIA

4.1 Caracteriza¢ao da composicao do vinhoto

4.1.1 Amostragem e armazenamento

As amostras de vinhoto foram provenientes da Uestilaria Malosso, empresa constituida
pelos Irmdos Malosso Ltda, localizada na cidaddagmlis, SP. A Usina tem capacidade de
moer até 800 mil toneladas de cana por safra. Seneecaldo de cana-de-acUcar € utilizado
para a producao de etanol. Dos cerca de quatrbectiares de cana cultivados, mais de mil e
seiscentos sao irrigados com o vinhoto produzidasitea, atravées de sistema de fertirrigacéo,
sendo que o vinhoto é armazenado em lagoa revestiddona impermeabilizante.

Ao todo, foram recebidas cinco amostras de lotdsratdites de julho/2010 (Aml),
novembro/2010 (Am2), dezembro/2010 (Am3), seten2idl (Am4) e novembro/2011
(Amb5). As amostras de vinhoto foram mantidas refiagas a 4°C em camara fria.

4.1.2 Caracterizagéo fisico-quimica convencional

Os seguintes parametros fisico-quimicos e as régpeanetodologias empregadas para a
caracterizacao do vinhoto sao listados a seguir:

e Série solidos: método gravimétrico (APHA, 2005);

e DQO: método titulométrico (APHA, 2005);

e DBO: método titulométrico (APHA, 2005);

e indice de fendis: método colorimétrico (APHA, 2005)

e Fosforo total: método colorimétrico (APHA, 2005);

e Nitrogénio amoniacal: método titulométrico (APHA)O5);

e pH: método potenciométrico, pHmetro digital (Quidxt QX 1500);

e Cor real: método colorimétrico, medicdo da absaridda 420 nm do efluente filtrado
(0,45um) em espectrofotometro (Hach DR2800);

e Turbidez: método turbidimétrico, turbidimetro dadii(Hach 2100AN);

e Condutividade elétrica: método potenciométrico,dudivimetro digital (Hach);
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e COT, NT: método instrumental, medi¢cdo no aparelCIanalyser (Shimadzu, TOC-V

CPN e TNM-1) das amostras previamente filtradasrembrana de 0,4n;

e Anions: andlise de Gl SQ%, PQ* F, NO;, NO, por método cromatografico,
cromatégrafo ibnico Dionex, ICS-1000 equipado catama AS-22;

e Cétions: anélise de'KMg**, C&* e Nd por espectrofotometria @dsorcdo atémica.

4.1.3 Caracterizacao da natureza bioquimica da matéria @anica

Foram analisadas as concentracdes de carboidpabdsinas totais e sollveis e &cidos graxos
volateis totais (AGV). As analises de carboidrdtram realizadas pelo método do fenol e
acido sulfarico proposto por Duboét al. (1956). A adicdo dos reagentes fenol e &cido
sulfdrico nas amostras contendo carboidratos eesirt uma coloracdo alaranjada, que é
guantificada pela absorbancia a 488 nm em espefiiroétro (Hach DR2800). A
concentracdo de carboidratos presentes nas amfustdeterminada através de uma curva de
calibracé@o previamente construida utilizando gécosmo padréo.

As analises de proteina foram realizadas empregse@omeétodo de Lowry (LOWREt al,
1951). O método se baseia na reagcdo do cobre cotaigas em meio alcalino e pela
posterior reducdo do reagente de fosfomolibdatfmfosgstenato no reagente de Folin-
Ciocalteau. Quando o reagente Folin-Ciocalteaui@oaddo a amostra contendo proteinas e
previamente tratada com o cobre, ocorre a redugdieagente, resultando em uma cor
intensa, que é gquantificada pela absorbancia aob5060 nm em espectrofotbmetro (Hach
DR2800). A concentragdo de proteinas nas amostrdeterminada através de uma curva de
calibracé@o previamente construida utilizando aralba de soro bovina (BSA) como padréo.

A concentragdo total de AGV foi determinada seguodmétodo proposto por DiLallo &
Albertson (1961). Inicialmente titula-se 50 mL dacstra com solu¢do de,80O, até o pH
3,5-3,3.Neste pH as espécies carbbdnicas estao principameasentes na forma de didxido
de carbono (C@. Dessa forma a retirada da alcalinidade bicatisogafeita por meio da
fervura das amostras por trés minutos. Em seguadar@stras séo resfriadas em banho de
gelo até a temperatura ambiente. Prossegue-sdisear@n titulagdo com solugdo de NaOH
anotando-se o volume gasto para titular entre AApHpH 7. O célculo da alcalinidade a
acidos volateis (AAV) é feito conforme a equacéh 4.
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AAVD (mgCaCO3/L) _ Vol.total NaOHpg 4 a7 X NNaOH x 50000 (41)

Vol.amostra

Em que:
AAV p = alcalinidade a acidos volateis determinada p&ltodo DiLallo

DiLallo & Albertson (1961) indicam um fator de camg&o da alcalinidade a acidos volateis
em concentracdo de AGV, expressa em mgHACc/L, sestivfator igual a 1 quando AAV<
180 mg CaC@L e 1,5 quando AAV> 180 mgCaGlD.

4.2 Estudo da degradacao biolégica em condicdes aer  Obias e anaerobias

Duas amostras de vinhoto — Am1 e Am2 — foram suidaet testes de biodegradabilidade e
DQO inerte em condi¢des aerdbias e anaerdbiasoeeotracdes de carboidratos, proteinas
e AGV foram determinadas periodicamente. A metaglaldos testes é descrita a seguir.

4.2.1 Biodegradabilidade e DQO inerte

A determinacdo da biodegradabilidade aerdbia falizada segundo o método de Zahn-
Wellens/EMPA Test (OECD 302 B, 1992). Para cadiztesn total de quatro reatores de 2 L
foram inoculados com lodo do sistema de lodos @bsala Estacdo de Tratamento de Esgoto
Arrudas (Belo Horizonte, MG) em uma concentracaigiah de 100 mgSSV/L. Foram
adicionados nutrientes conforme o teste de DBO (APHEO005). Os reatores foram
alimentados com vinhoto filtrado (04f%) e vinhoto bruto em uma concentracéo inicial de
aproximadamente 1000 mgDQO/L. Um reator foi utdzacomo controle, onde nenhum
substrato organico foi adicionado.

A determinacao da DQO inerte foi feita conformepmsio por Germirlet al (1991). Com o
intuito de diferenciar a DQO soluvel inerte prowste do efluente dos produtos solluveis
microbianos residuais, paralelamente aos reatdmeerdados com o efluente, um reator
alimentado com glicose na mesma concentracéo lifapaoximadamente 1000 mgDQO/L)
foi monitorado. No inicio dos testes, o pH dosaezd foi ajustado para a neutralidade com
solucdo de NaOH 6N e durante todo o experimengs dstam mantidos sob aeragao.

Para a determinacdo da biodegradabilidade anaezdb@O inerte anaerdbia adaptou-se 0s
métodos de Zahn-Wellens’EMPA Test (OECD, 1992) ernBk et al. (1991),
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respectivamente, para as condicfes anaerdbiasisBarajuatro reatores de dois litros foram
inoculados com lodo proveniente de reatores UASE elatro de Pesquisa e Treinamento em
Saneamento UFMG/COPASA (CePTS) na concentracad@en@ySSV/L. Adicionou-se uma
solu¢cdo de macro e micronutrientes conforme despara os ensaios de determinagéo da
atividade metanogénica especifica (AME) por Scaetzal. (2005)apud Chernicharo (2007).
Assim como para as condi¢des aerdbias, dois reafim@m alimentados com vinhoto filtrado
(0,45um) e vinhoto bruto e um reator foi alimentado colnoge, todos na concentracéo
inicial de substrato de aproximadamente 1000 mgQ®/um reator, que nao recebeu
nenhum substrato organico, foi utilizado como auetpara a quantificagdo da DQO soluvel
proveniente do in6culo de lodo. No inicio dosdssb pH dos reatores foi ajustado para a
neutralidade com solu¢cdo de NaOH 6N e estes forantidos sob agitacdo magnética.

Todos os reatores foram monitorados até a ativibadégica ter sido dada como encerrada,
considerada quando a DQO sollvel permaneceu apadaimente constante por um intervalo
superior a 96 horas.

O percentual de biodegradabilidade do efluentedtwiulado conforme a equagéo 4.2.

Biodegradabilidade (%) = (1 - M) x 100 (4.2)
SIV - SIC

Em que:

Srv = DQO residual do reator alimentado com o eflumigy/L)

Skc = DQO residual do reator controle (mg/L)

Syv = DQO inicial do reator alimentado com o efluefme/L)

Sc = DQO inicial do reator controle (mg/L)

Partindo do pressuposto de que a glicose é 1008edpiadada, a DQO inerte do efluente
pode ser estimada como a diferenca entre a coacéotrde DQO residual dos reatores
alimentados com o efluente e a dos reatores aladestcom glicose (equagéo 4.3).

Spv - S x F
DQO inerte(%) _ Gr SRG) x 100 (4.3)
0

Em que:

Sk = DQO residual do reator alimentado com glicosg/[in
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F = fator de diluicdo
S = DQO do efluente (mg/L)

4.2.2 Caracterizacdo da DQO soluvel nos ensaios liedegradabilidade e DQO inerte

Semanalmente 0s compostos presentes nos reatoses fdassificados em termos de
carboidratos pelo método de Dubeisal. (1956), proteinas pelo método de Lovatyal.
(1951) e AGV (acidos formico, acético, propidnidepbutirico, butirico, isovalérico e
valérico). Os AGV foram determinados por cromatéigriquida de alta eficiéncia (HPLC
Autosampler serie 200, Perkin Elmer), sendo o velda injecdo de 2(iL, a fase movel
(0,01 mol.L* H,SO;) mantida a 0,9 mL.mih & temperatura ambiente e usando detector UV-

visivel no comprimento de onda de 210 nm.

As concentracdes de carboidratos, proteinas e Alg¥tificados pela cromatografia foram
convertidas em DQO a partir dos coeficientes egtemptricos das reacdes de oxi-reducéo
(Tabela 4.1).

Tabela 4.1 — DQO tedrica de carboidratos, proteinas e AGV

Substancia Reacéao DQO (g/9) Eq.
Carboidrata® CsH1206 + 6C;, — 6CC,+ 6H,0 1,07 4.4
Proteina C14H1507 N, + 12C, — 14CC+ 3H,0 + 2Nk, 1,2C 4.t
Formiatc HCOO + 0,5Q + H" — CO, + H,0 0,36 4.€
Acetatc CHsCOC + 2C, + H" — 2CC, + 2H,0 1,0¢ 4.7
Propionat CH;CH,COC + 3,5C, + H" — 3CC, + 3H,0 1,5¢ 4.¢
Butirato e isobutiral CH3CH,CH,COC + 5C, + H" — 4CGC; + 4H,0 1,84 4.¢
Valerato e isovalera CH3;CH,CH,CH,COC + 6,5C, + H" — 5CC, + 5H,0 2,0¢ 4.1C

1. Considerando a glicose como representativa dimwidaato. 2. Baseada na converséo tedrica propost:
Henzeet al (2002)

4.3 Ensaios preliminares

Foram feitos testes preliminares em reatores daleeste bancada com alimentagdo em
batelada. Seis reatores de 2 litros — dois acidog&re quatro metanogénicos — foram
inoculados com lodo de reatores UASB do Centroedgffisa e Treinamento em Saneamento
(CePTS) UFMG/Copasa em uma concentracéo inicidl8dgSSV.L:. O volume de reacéo
dos reatores acidogénico e metanogénico era dee®3B litros, respectivamente.
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Os reatores acidogénicos, denominados como RA1Z R#am alimentados com vinhoto
bruto (Am2) no pH original e neutralizado com Na®N, respectivamente. Ambos foram
mantidos a temperatura ambiente sem agitacdo. (eadar metanogénico era alimentado
com metade do volume do efluente acidificado pr@rdée dos reatores acidogénicos. Os
reatores metanogénicos denominados RM3 e RM4 dmarardados com o efluente do RA1
no pH original e neutralizado, respectivament@rarh mantidos a temperatura ambiente sem
agitacdo. Os reatores metanogénicos denominados &RRM6 eram alimentados com o
efluente do RA2 neutralizado. O RM5 foi mantido emperatura de 37°C, através do
fornecimento de calor pelo sistema de aquecimemtout agitador magnético, e sem
agitacdo. Ja o RM6 foi mantido a temperatura anbisob agitagcdo magnética (Tabela 4.2).

Ao final do experimento foi medida a filtrabilidade sobrenadante do liquido reacional do
reator acidogénico RA1 e do reator metanogénico.RM3

Tabela 4.2 — Condi¢cGes ambientais para os testes preliminares

Neutralizacdo da  Aquecimento a Agitacéo
Reator Alimentacéo _ ,
alimentacéo (S/N*) 37°C (S/N) magnética (S/N)
RA1 Vinhoto bruto N N N
RA2 Vinhoto bruto S N N
RM3 Efluente RA1 N N N
RM4 Efluente RA1 S N N
RM5 Efluente RA2 S S N
RM6 Efluente RA2 S N S

*S =Sime N =Nao

4.4. Aparato experimental

O sistema de tratamento desenvolvido consiste dereatores anaerébios em série, com o
objetivo de que no primeiro predomine as reaco&togénicas e no segundo as reacoes
metanogénicas. Dessa forma, os reatores foram deados como reator acidogénico (RA) e
reator metanogénico (RM), respectivamente. O seguedtor é acoplado a um mddulo de
membranas de microfiltracdo, configurando-se as=imo um biorreator com membrana.
Duas configuracdes foram testadas: (i) médulo debnenas pressurizado (Figura 4.1) e (ii)
modulo de membranas submerso (Figura 4.2). O apaxrgerimental foi montado pela Pam-
Membranas Seletivas Ltda.

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 56



TQ-01

7

SAIDA
PERMEADO

etz (M)

. L | —-———— V-15 FI-05
a> i
1

DRENO

TQ-01: tanque alimentag&o, BO-01: bomba para alimentagéo do reator acidogénico, TQ-02: reator acidogénico, L-01, L-02, L-
03, L-04: boias para controle de nivel, TQ-03: reator metanogénico, BP-02: bomba ar comprimido para alimentacdo do médulo
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Figura 4.1 — Desenho esquematico do BRM com mddulo pressurizado
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L-04: béias para controle de nivel, TQ-03: reator metanogénico, MF-01: médulo de membranas, V-12: valvula de trés vias, Fl-
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retrolavagem, FI-05: rotAmetro da vazao de retrolavagem, TQ-05: tanque de armazenamento do permeado

Figura 4.2 — Desenho esquematico do BRM com mdédulo submerso
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4.4.1 Reator acidogénico

O reator acidogénico foi construido de acrilicaeapnta diametro externo e interno de 150
mm e 140 mm, respectivamente, e altura total edatB72 mm e 712 mm, respectivamente.
A alimentacéo se da no fundo do reator, de forneaagefluente siga um fluxo ascendente. O
reator foi construido de forma a permitir a opevaed quatro niveis diferentes, com o
objetivo de permitir o controle do TDH também peflume Util do reator. Isso é feito
através da abertura e fechamento de valvulas ssuaals quatro saidas laterais, por onde o
efluente passa para o reator metanogénico pordgicei

4.4.2 Reator metanogénico

O reator metanogénico também foi construido deli@griapresenta diametro externo e
interno de 245 mm e 235 mm, respectivamente, eadittal e Gtil de 672,3 mm e 552,2 mm,
respectivamente. A alimentacgéo é realizada poridade através do escoamento do efluente
do reator acidogénico controlado por valvulas. ®issbmo no reator acidogénico, a operacao
pode ser feita em quatro niveis diferentes. Nesitor ha bbdias de controle de nivel que séo
conectadas com a bomba de alimentacdo do reatlvg&eiico. Dessa forma, a bomba s6 é
acionada quando o nivel do reator metanogénico ast&ko do programado. Um agitador
(IKA® RW 16 basic) com rotacéo de 230-280 rpm foi wtilz para promover o contato da

biomassa com o efluente.

Na Tabela 4.3 sdo mostrados os volumes efetivadymis para a operacao dos reatores. Essa
flexibilidade proporciona a variagdo do TDH manterdmesmo fluxo transmembrana. Além
disso, é possivel obter razdes diferentes de TDkedmr metanogénico em relagdo ao TDH
do reator acidogénico mantendo o mesmo TDH totlpiésente trabalho apenas os niveis 3
e 4 de cada reator foram utilizados, sendo queiar parte do tempo 0 RA operou no nivel 3

e 0 RM no nivel 4.

Tabela 4.3 — Volumes de operagéo possiveis dos reatores acidogénico e metanogénico

Reator acidogénic: Reator metanogénic
Nivel Ha (mm) Va (L) Nivel Hym (mm) Vu (L)
1 149,5( 2,3( 1 179,6( 7,7¢
2 248,0( 3,82 2 214,2( 9,2¢
3 433,: 6,67 3 470,0( 20,3¢
4 712,0( 10,9¢ 4 552,2( 23,9t
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Abaixo, na Figura 4.3, sdo mostradas fotos dors&tée tratamento ja em funcionamento.
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Figur a 4.3 — Fotos do BRMan em funcionamento

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 60



4.4.3 Mbdulos de membrana

As caracteristicas dos médulos de membrana preadorie submerso sdo apresentadas na
Tabela 4.4. As membranas sdo do tipo fibra-oca, poros médios de 0,45, material
polieterimida, produzidas pela Pam-Membranas Seketitda.

Tabela 4.4 — Caracteristicas dos médulos de membrana

Mddulo pressurizado Médulo submerso
N° de fibras 55 205
Area de filtracdo (m?) 0,045 0,045
Diametro util do médulo (cm) 2,1 4.0
Comprimento util do médulo (cm) 26,0 7,0
Densidade de empacotamento (m?/m3) 500 510

Os valores obtidos para o fluxo de permeddmg.h) da membrana nova com agua ultrafiltrada
estdo representados em funcdo da pressédo apliead@ura 4.4. O coeficiente angular da reta
ajustada aos pontos experimenta@rresponde a permeabilidade hidraulica da membrana
(L/m2.h.bar).
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Figura 4.4 — Permeabilidade hidraulica dos modulos: (a) pressurizado e (b) submerso

Na Figura 4.5 sdo mostradas fotos dos médulos yizado e submerso antes do inicio da
operagao.
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(b)

Figura 4.5 — Fotos dos médulos de membrana: (a) pressurizado e (b) submerso

4.5 Etapas da operacgao do sistema

A operacao do reator ocorreu em trés etapas e tisosipara a mudanca de etapas séo
detalhados a seguir. O lodo utilizado como in6doloproveniente de reatores UASB do
Centro de Pesquisa e Treinamento em Saneamento IFMEASA (CePTS), Belo
Horizonte, MG.

4.5.1 Etapa 1: Vazao constante e concentracao irskcde lodo de 10 gSSV/L

Inicialmente o sistema operou com um médulo de manas externo pressurizado durante
um periodo de 34 dias. O reator acidogénico foemrkido até o volume efetivo maximo
(=10,96L) e o reator metanogénico até o seu tercdirel (=20,39L), obtendo-se uma razéo
TDHrM/TDHRa = 1,86. A vazao de projeto era de 4,8 L/d, comadpndo a uma carga
organica volumétrica de 2,4 a 2,7 gDQO/L.d. A comedo inicial de lodo foi de 10
gSSVI/L, de forma que a carga bioldgica inicial éode 0,24 a 0,27 gDQO/gSSV/d. Houve
alguns problemas operacionais inesperados relatnsrao controle do fluxo, da presséo, e da
velocidade tangencial no modulo, e culminou com daflza na bomba de alimentacdo do
modulo de membranas. Por estes motivos, a ope@e@®seguiu por mais 20 dias sem a
conjugacdo com o médulo de membranas. O reatompgaico passou a operar com 0 seu
volume efetivo maximo (=23,95L), obtendo-se umadoad DHkw/TDHra = 2,19. Neste
periodo, o efluente do reator metanogénico eraadetido sistema através de uma bomba

peristaltica e transferido para o tanque denomina€dp05 (Figuras 4.1 e 4.2), que
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originalmente era utilizado para armazenamentoedm@ado, com volume Gtil de 19 L e area
de 4,5 dm2. Diariamente o lodo que sedimentaveerasgue era retornado manualmente ao
reator metanogénico. Porém, durante toda esta ftaphservada a acumulacdo continua de
AGV no reator metanogénico, levando ao colapsoiglersa. Dessa forma, sabendo-se que a
recuperacdo do sistema poderia levar até algunesmeptou-se por inocular novamente o

reator, passando assim para a Etapa 2.

4.5.2 Etapa 2: Aclimatagcédo: vazao regulada pela coentragdo de AGV no reator
metanogénico e concentragao inicial de lodo de 28§V/L

Assim como ao final da Etapa 1, o efluente do reatetanogénico era retirado do sistema
através de uma bomba peristaltica e transferida @arQ-05, em que o lodo sedimentado era
retornado diariamente para o RM. Com o intuito deimizar os problemas relativos a
sobrecarga do sistema observados na etapa anteriararga biolégica foi reduzida
aumentando-se a concentracao inicial de lodo pargSSV/L.Nesta etapa priorizou-se a
manutencdo dos niveis seguros de AGV (abaixo d® IGHAc/L) e de alcalinidade
bicarbonato (acima de 1000 mgCafl() para o tratamento anaerdbio. Isto foi conseguid
através da reducdo da vazdo a medida que a coag@Emtde AGV atingia niveis criticos e
pelo suprimento de alcalinidade com bicarbonated@#o quando necessario. Dessa forma,
esta etapa caracteriza-se como um periodo de tafidtada biomassa, e teve uma duracao de
57 dias. Como havia sido observada sobrecarga ermapeator metanogénico, o volume do
RA foi reduzido para 6,67 L e o volume do RM fointido em 23,95 L, aumentando-se a
razdo TDhkw/TDHRga para 3,59. Nesta etapa, a vazao variou entre,8 &/d, conforme 0s
niveis de AGV no RM, correspondendo a uma carganicg entre 1,2 e 2,4 gDQO/L.d.

4.5.3 Etapa 3: Operacdo com médulo de membranasiksuerso

Por fim, a configuracdo original com o modulo dembeanas pressurizado (Figura 4.1) foi
substituida para a configuragdo com um médulo dabrenas submerso (Figura 4.2). Essa
opcao foi feita em razédo dos problemas operaciardigntados com a configuragédo anterior
relatados na Etapa 1, aliada as vantagens ineraot®sBRM submersos, como maior
simplicidade e menor consumo de energia em relag8BRM pressurizados. Os volumes
efetivos de ambos os reatores foram mantidos emgéela Etapa 2 (RA = 6,67 L e RM =
23,95L) e, portanto, razao TR TDHgra igual a 3,59. A vazéo de projeto foi de 4,8 L/h,
equivalendo a carga organica de 2,4 gDQO/L. Es@astompreendeu um periodo de 57 dias.
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4.6 Analises de monitoramento do sistema de tratame nto

Durante as trés etapas de operacdo, foram feit@ssds andlises fisico-quimicas para o
monitoramento do efluente e caracterizagdo do d@uieacional. Na Tabela 4.5 sao
mostrados os parametros analisados, o ponto detrages, a(s) etapa(s) em que foram
feitas estas analises, a freqiéncia de monitorane metodologia empregada. Nos itens

seguintes cada uma destas analises é comentada.

Tabela 4.5 — Andlises de monitoramento do sistema de tratamento

Parametro Amostragen Etapas Frequéncie Método

pH Efluente RA e RN 1,2e: 5 vezes / sema Potenciométric
Cor Efluente RN 1,2e: 5 vezes / sema Colormétrice
Turbide: Efluente RN 1,2e: 5 vezes / sema Turbidimétricc
AB Efluente RN 1,2e: 5 vezes / sema Titulométricc
AGV Efluente RA e RN 1,2e: 3-5 vezes / sema Titulométricc
Al/AP Efluente RN 1,2e: 3-5 vezes / sema Titulométricc
DQO soluve Efluente RA e RI 1,2e. 5 vezes / sema Titulométricc
COT/NT Efluente RA e RN 2e: 5 vezes / sema Instrumente
Solidos totai Efluente RN 3 1 vez / semar Gravimétrict
Anions Efluente RN 3 1 vez / semar Cromatografic
Metais Efluente RN 3 1 vez / semar Especrofotométricc
SSv Liquidoreacional RN 1,2e: 1-2 vezes / sema Gravimétricc
Biogas Saida de gasRA e RV l2e: 1-2 vezes/ sema’ Cromatografic
SMF® Liquido reacional Rl 3 1-2 vezes / sema Centrifugaca
EPS Liquido reacional Rl 3 1-2 vezes / sema Método de vapc

1. Até o 34° dia da Etapa 1 e durante a EtapafRiente do RM corresponde ao permeado da membeares demais periodos ao efluente
decantado e filtrado. 2. Nas etapas 2 e 3 a fraipéle amostagem do biogas foi menor devido atentesabertura do RM para retorno do
lodo. 3. Os SMP e EPS foram caracterizados quamte@ de DQO, proteinas e carboidratos. 4. Paitoede comparacdo, as mesmas
andlises feitas para os SMP e EPS do liquido nealcito RM foram empregadas para o efluente do Rara o permeado.

4.6.1 pH

Diariamente foram feitas medidas de pH do eflueotereatores acidogénico e metanogénico
(pHmetro digital Qualxtron). No reator metanogénicpH foi mantido acima de 6,5 com o
suprimento de hidréxido de sédio ou, preferenciateebicarbonato de sodio.

4.6.2 Cor e Turbidez
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Diariamente o efluente final foi analisado quantoca real, medida a 420 nm em
espectofotdbmetro (Hach DR2800), e a turbidez, naedid turbidimetro (Hach 2100AN). Nos
periodos em que o sistema operou com a conjugagdo neddulos de membrana estas
analises foram feitas no permeado e no restarftaente foi filtrado em filtro AP40 0,48n.

4.6.3 Alcalinidade bicarbonato e acidos graxos vdkis

As analises da concentracdo de AGV e da alcaliritiéchrbonato (AB) por titulometria sdo
feitas conjuntamente. Por este motivo, apesar da oan apresentar uma significancia, a

metodologia para a determinacéo desses dois patangeapresentada no mesmo item.

Para o efluente do reator acidogénico, a conceéirde AGV foi determinada pelo método
proposto por DiLallo & Albertson (1961). O proce@into e os céalculos foram descritos no
item 4.1.3. A alcalinidade bicarbonato pode enté&o calculada pela diferenca entre a
alcalinidade total, determinada pela titulacdo csofucdo de KBO, até o pH 4, e a
alcalinidade aos acidos volateis, determinada titalacdo com solugdo de NaOH do pH 4 ao
7 apos retirada do GO

Nas analises de AGV do efluente do reator metanogéalém do método DilLallo, também
foi empregado o método de Kapp (KAPP, 18@4dBUCHAUER, 1998). O procedimento
do método é feito titulando-se as amostras do [iginat até os valores de pH 5,0, 4,3 e 4,0,
com uma solucédo de normalidade conhecida £#0H A interpretacéo é feita conforme as
equacbes 4.4,4.5,46e4.7

VOLH2S04, 5 % N Hz S04 X 50000

ATy (mgCaCO05/L) = (4.4

Vol.amostra

VOLHS04 5 g 4 X N Hz S04 x 131340

AGVy(mgHAc/L) = o P— — (0,0616 x AT) — 10,9  (4.5)
AAV(mgCaCO03/L) = 0,5 x AGVy (4.6,
ABy(mgCaC03/L) = ATy — AAVy (4.6)
Em que:

ATk = alcalinidade total determinada pelo método depKa

AGV = concentragdo de AGV determinada pelo métodoappK

AAV k = alcalinidade a acidos volateis determinada p&todo de Kapp
ABy = alcalinidade bicarbonato determinada pelo méted&app
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Os resultados da determinagédo de AGV e alcalinidadarbonato no efluente do reator
metanogénico pelos dois métodos citados foram erdébontados e aplicou-se o teste de
Wilcoxonpara amostras pareadas para a verificacdo seenardiés significativas entre eles.

4.6.4 Razao Alcalinidade Intermediaria / Alcalinidale Parcial

Este é um parametro simples para estimar a razd@pimamento causado pelos &cidos
volateis (alcalinidade intermediaria) e alcalinidduicarbonato (alcalinidade parcial), através
da titulacdo da amostra até o pH 5,75 e do pH ®7pH 4,3, respectivamente. O
monitoramento da razao Al/AP foi proposto por Ryp¢ al. (1986) como uma tentativa para
simplificar a relacdo AGV/AB e a verificacdo daaslididade de reatores anaerdbios. Em
seus experimentos, valores de Al/AP abaixo de §i8vam associdados com a estabilidiade
do processo. No entanto, como observado por Fdi&8i4), é possivel que a estabilidade
ocorra para valores diferentes de 0,3, sendo abdnst a verificagcdo caso a caso.

4.6.5 DQO soluvel

Diariamente foram feitas analises da DQO do efkigluts reatores pelo método titulométro
(APHA, 2005). O efluente do reator acidogénicofifiado em membrana de 04%. Para o
reator metanogénico, nos periodos em que o sisipar@u sem a conjuga¢do com o médulo
de membranas, o efluente foi filtrado em membrama®d5um e nos demais periodos o
efluente correspondia ao permeado da membrana.allsarda DQO solavel ao invés da
DQO total do efluente do reator acidogénico jusiHse pelo fato de que, apds passar pela
acidogénese, o efluente ja se encontra praticameamtdorma sollvel e, dessa forma,
minimiza-se a influéncia de uma eventual saidaode Ino efluente deste reator sobre a
andlise de DQO, permitindo estimar a degradacdaQ@@ no reator metanogénico, excluindo
a DQO removida pela simples retencéo fisica del@®lsuspensos. No entanto a DQO do
efluente do reator acidogénico pode ser subestimasta parte da DQO do efluente que nao
foi solubilizada seja retida pelo filtro.

4.6.6 COT/NT

Diariamente foram feitas analises de carbono ocgawital e nitrogénio total dos efluentes do
RA e RM através do aparelho TOC-Analyser (Shima@iaC-V CPN e TNM-1). Destaca-se
gque para estas analises as amostras devem saiafiite ndo é possivel distinguir as formas
em que o nitrogénio pode estar presente (orgaamoniacal, nitrato e nitrito).
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4.6.7 Solidos totais, anions e cations

Para avaliar a remoc¢&o de nutrientes na Etapa@fégitas analises no permeado dos soélidos
totais, diferenciando a fracao volatil (STV) e f§@&TF). Os nutrientes individuais analisados
compreenderam os anions,3Q?, PQ*, F, NOs, NO,, medidos em cromatégrafo iénico
Dionex, ICS-1000 coluna AS-22, e os cationd, Wg?*, C&" e Nd&, medidos por
espectrofotometria de absorgcéo atdbmica.

4.6.8 Solidos Suspensos Volateis

A analise de SSV no RM foi feita coletando o liquigkacional na altura média do reator
considerando o volume util ocupado. No RA estaismdbi feita somente nos dias de
inoculacao, devido a difuldade para coletar o Ideldorma homogénea.

4.6.9 Composicao do Biogas

O percentual de metano e di6xido de carbono nossgpsoduzidos no RA e RM foi
guantificado por cromatografia gasosa (cromatégPakin Elmer, detector TCD, fluxo de
17 mL.min*, hélio como gés de arraste, coluna empacotadawaxi.

4.6.10 SMP e EPS

Foram feitas analises dos produtos microbianosvesU(SMP) e substancias polimérias
extracelulares (EPS) presentes no liquido reacam&M durante a Etapa 3. Aliquotas de 50
mL, retiradas semanalmente, foram centrifugadas3@ominutos a 6000 rpm e o liquido
sobrenadante, contendo os SMP, foi coletado. Cajeiivo de separar a fracdo soluvel da
fracdo coloidal, uma parte do liquido sobrenaddmidiltrada em membrana de 0,46n
(Millipore). As fracbes do sobrenadante ndo filba@SMP soluvel + coloidal) e do
sobrenadante filtrado (SMP soltvel) foram analisaglzanto & concentracdo de carboidratos
(DUBOIS et al, 1956), proteinas (LOWRYt al, 1951) e DQO (APHA, 2005). Estas
analises também foram feitas no efluente filtraddé e no permeado.

A extracdo dos EPS foi feita pelo método de vapogsentado em Morgaat al. (1990), com
algumas modificagcOes. Para issopallet resultante da centrifugacéo foi ressuspendido com
solucdo de NaCl 0,05% até completar 50 mL, aqueeid®0°C durante 10 minutos e
centrifugado por 30 minutos a 6000 rpm. O liquiddrenadante, contendo os EPS, foi
coletado. Utilizando os mesmos procedimentos desgpara a caracterizagcdo dos SMP, uma
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fracdo do sobrenadante foi reservada (EPS solu#RS coloidal) e a outra foi filtrada em
membrana de 0,450 (EPS solavel). As fracdes foram entdo analisagaanto a
concentragdo de carboidratos, proteinas, e DQ@zautlo 0os mesmos métodos para a
caracterizagao dos SMP.

4.7 Investigacao da incrustacao

Durante as Etapas 1 e 3 o sistema foi operado gamjucom mddulo de membrana externo
pressurizado e modulo de membrana submerso no éaiglogico, respectivamente. Na
Etapa 3 foram feitos experimentos mais aprofundaoms o estudo dos mecanismos
contribuintes para a incrustacdo. Além dos experiosedetalhados a seguir, as analises de
SMP e EPS foram auxiliares para a investigacaoaei@izacao da incrustagao.

4.7.1 Filtrabilidade do lodo

Este € um teste bem simples que tem por objetfeoirirsobre a qualidade do lodo em relagéo
a sua filtrabilidade, de forma que isso possa skcionado as propriedades do lodo que
podem influenciar na filtragdo pela membrana. Alisaafoi feita conforme descrito por
Amaral (2009). Para a realizacéo do teste, 50 mliquédo reacional do RM séo colocados
em um filtro e apds cinco minutos verifica-se ouvoé filtrado. Quanto maior o volume
filtrado, melhor é a filtrabilidade do lodo. Segondmaral (2009) o lodo pode ser
carcterizado quanto a filtrabilidade como: < 5 nmi#s = péssimo, entre 5 e 10 mL/5min =
ruim, entre 10 e 15 mL/5min = bom, entre 15 e 205min = 6timo e > 25 mL/5min =

excelente.

4.7.2 Permeabilidade e resisténcia operacionais

A permeabilidade operacional da membrana é calauteda razdo entre fluxo e a presséo
aplicada, conforme a equacédo 3.16 (item 3.3.5.2yedisténcia é, entdo, reciprocamente
correlacionada a permeabilidade (equacdo 3.17, Be3vb.2). Portanto, para calcular a
permeabilidade e resisténcia operacionais, diangamdéoram registrados os valores de
presséo aplicada para a manutencdo de determihadn Gue era verificado pela vazao

registrada no rotametro dividido pela area deafjfio da membrana.

A influéncia do modo de filtragdo sobre a pressacapmanter o fluxo de operagéao foi
analisada. Os ciclos analisados compreendiam:5(imihutos de filtragdo seguido por 15
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segundos de retrolavagem, (ii) 8 minutos de fiicageguido por 40 segundos de relaxamento
e (iii) 6 minutos de filtracdo seguido por 60 sedpsrde relaxamento e (iv) 15 minutos de
filtracdo seguido por 6 segundos de retrolavagemn.eRtdo comparado o decréscimo da
permeabilidade operacional ao longo do tempo era pawtio operacional.

4.7.3 Verificagdo da ocorréncia de incrustacéo iaversivel

Para avaliar a ocorréncia de incrustacdo irrevelsiforam adotados o0s seguintes
procedimentos de limpeza, em sequéncia: (i) limgedea pela lavagem da membrana em
agua de torneira para a remoc¢ao da torta, (ii)dimapguimica com 500 ppm de NaOCI por 20

minutos e (iii) limpeza quimica com &cido citricon pH 3 por 20 minutos.

A resisténcia total interna (Rfoi entdo determinada apés a limpeza da memlmamaagua
para a remocao da torta, subtraindo a resisténtiaseca da membrana. A ocorréncia de
incrustacao irreversivel foi verificada, baseanelaie conceito proposto por Meng (2009),
em que esta é caracterizada como a incrustacadodueode ser removida pelas limpezas
fisica e quimica. Dessa forma, o aumento da resist&éla membrana medida apds a limpeza
quimica completa foi considerada como resultanteindaustacdo irreversivel (R A
diferenca entre a resiténcia total interna irremelv(R) e a resisténcia interna irreversivel

(Ry) foi entdo classificada como resisténcia interremovivel e reversivel (R

Apés cada procedimento de limpeza, foi feita a dwedila permeabilidade com agua
ultrafiltrada e o valor de cada resisténcia foidentomparado ao da membrana nova, de

forma que o ganho de permeabilidade apds cadadineesto pudesse ser estimado.

4.7.4 Investigacdo dos tipos de resisténcia

Para a determinagdo dos tipos de resisténcia fpreyrado o método descrito por Choo &
Lee (1996b, 1998). Antes do procedimento de limpazaembrana era simplesmente retirada
do tanque biolégico, lavada cuidadosamente com, &giéorma que a torta formada nédo se
desprendesse, para entdo ser submetida ao tegtermeabilidade com agua ultrafiltrada
aplicando-se uma pressédo pré-fixada. No caso agwesa de 0,5 bar, pois foi determinado
gue guando a pressao atingia este valor no tanqifejico, a membrana deveria passar por
algum procedimento de limpeza. Essa determinaciéeifa devido a constatacdo de que
acima de 0,5 bar a incrustacdo era muito severdgrde que ndo era possivel manter o

fluxo.
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Assim, a resisténcia medida com a membrana sujesema a soma da resisténcia da
membrana em si (i, a resisténcia devido a incrustacdo internaadsorcdo e bloqueio de
poros, (R, e a resisténcia causada pela tortd. (Rara diferenciar a resisténcia medida com
agua da resisténcia total observada no tanquedioldR), a primeira foi entdo referida
como resisténcia total aparente, R

Apébs a lavagem da membrana com agua, em que someesésténcia externa causada pela
camada de torta é removida, a membrana era novamsumbmetida ao teste de
permeabilidade com agua ultrafiltrada. Esta rest&émedida entdo representa a soma da
resisténcia da membrana e da resisténcia devidordstacao interna. Como a resisténcia da
membrana havia sido previamente determinada (itehB} é possivel entdo calcular a

resisténcia devido a incrustagéo interna.

4.7.5 Eficiéncia dos procedimentos de limpeza

A avaliacdo da eficiéncia da limpeza foi feita @onie apresentado por Jeison (2007). A
resisténcia a filtracédo foi determinada antes e &jadla procedimento de limpeza, através da
medida de permeabilidade com agua ultrafiltradasibditando a determinac&o da resisténcia
segundo a 3.17 (item 3.3.5.2). A eficiéncia da &z é definida como o percentual de
reducdo da resisténcia em relagcdo a resisténcimedabrana nova, determinada segundo a

equagéao 4.8.

Rantes - Rdepois

x 100 (4.8)

Eficiéncia da limpeza (%) =
Rantes - Rnova

Em que:

Rantes= resisténcia antes do procedimento de limpeza

Raepois= resisténcia depois do procedimento de limpeza

Rnova = resisténcia da membrana nova
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das amostras de vinhoto

5.1.1 Composicao das amostras

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os resultados diragieos fisicos e quimicos investigados
nas amostras de vinhot@onstatam-se 0s altos teores de matéria organipaessos em
termos de DQO, DBO e COT, o pH &cido, a cor elevadaalta concentracdo de potéssio, as
quais sao caracteristicas tipicas do vinhoto.

Os valores da razdo DBO/DQO obtidos neste estudmcipalmente das amostras
denominadas Am1, Am3 e Am5, foram baixos quandopevados com dados da literatura
para vinhoto de caldo-de-cana-de-agUcar mostragoabela 1 (item 3.1.3) e apresentados
na revisao de Wilkiet al. (2000), em que os valores médios da razdo DBO/O@@m 0,53

e 0,51, respectivamente. Porém, como os testes) faralizados sem inoculagéo, acredita-se
gue isso possa ter ocorrido, em parte, pela eveescassez inicial de microrganismos, uma
vez que o vinhoto atinge temperaturas da ordenD€&@ Burante o processo de destilagéo, e
as amostras foram entdo coletadas e transportad&@®mbonas totalmente fechadas e sem
contato com o ar atmosférico, o que entdo prejudica@anutencdo dos microrganismos
aerdbios. A hip6tese de que a escassez de miciemgasicontribuiu para os relativos baixos
valores de DBO ¢ reforcada pelos elevados valoeediddegradabilidade das amostras
submetidas aos testes apresentados no item 5.2.

Pelas andlises da série solidos verifica-se quaiarmarte dos sélidos sao dissolvidos e que
os solidos volateis predominam em todas as fra@gigislos totais, suspensos e dissolvidos).
N&o é possivel correlacionar a concentracao deosdtlissolvidos e a cor real, indicando que
a composicado dos solidos dissolvidos sdo difereanie® as amostras. Isso provavelmente é
devido a variagbes no processo produtivo, poderdmdorrido aumento na formacgédo de
caramelos e melanoidinas, por exemplo. As melamaddsdo polimeros formados pela reacéo
de Maillard de carboidratos com aminoacidos, emptraturas acima de 50°C, e séo os
principais contribuintes para a cor escura do Wnh&ERREIRAet al, 2007, PANT &
ADHOLEYA, 2007; CHANDRAet al. 2008).
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Tabela 5.1 — Caracterizagao fisico-quimica das amostras de vinhoto

Parametro Unidade Aml Am2 Am3 Am4 Am5
DQO tota mg/L 2713¢ 1805¢ 4707: 1767¢ 15497
DQO sollve mg/L 1627( 16€59 21373 1382¢ 1177¢€
DBO:s total* mg/L 645( 690( 1130( 410(C 615(C
DBO,, total mg/L 1205( 865( nr? 645( 81(0
DBOs soluve mg/L 455( 635( 615(C 345( 510C
DBO,g soluve mg/L 730( 830( nr 565( 710C
DBO/DQOG, - 0,2¢ 0,3¢ 0,2¢ 0,2¢ 0,4C
DBOJ/DQOs - 0,2¢ 0,3¢ 0,2¢ 0,2t 0,43
COT mg/L 570¢ 4857 nr 420¢ 3453
NT mg/L 114.¢ nr nr 105,¢ 50,7
Fosforo tota mg/L 145, 76,¢ 92,C 126, 125,
Correa uH 669, 1181,: 675,( 893,- 852,:
Turbide: UNT nr 115¢ 2000( 295( 343¢
pH - 3,¢ 3,2 4,z 4,1 3.¢
Condutividade mS/cn 43 45 4,z 5,1 4.¢
Fenois mg/L 0,33¢ 0,37¢ nr nr nr
N-NH3 mg/L nc 0,70 6,70 4,41 0,9¢
AGV mgHAc/L nr 174C 260z 199¢ 216(
ST g/L 20,1¢ 15,0¢ 43,3¢ 15,4: 11,11
STV g/L 16,7¢ 12,2 34,8t 12,05 8,87
STF g/L 3,3¢ 2,8¢ 8,4¢ 3,3t 2,2¢
SS1 g/L 5,7¢ 1,67 19,31 2,8( 2,9¢
SSV g/L 5,54 1,3¢ 17,8: 2,7¢ 2,97
SSF g/L 0,22 0,27 1,4¢ 0,02 0,02
SDT g/L 14,3¢ 13,5¢ 24,0: 12,6 8,12
SDV g/L 11,2¢ 11,0¢ 17,02 9,2¢ 5,9(
SDF g/L 3,13¢ 2,44 7,0C 3,3¢ 2,22
Carb. totai mg/L nr 457 44911 290¢ 235(
Carb. soluvei mg/L nr 270¢ 621z 132¢ 174¢
Prot. totai mg/L nr 341¢ 1123¢ 308¢ 2077
Prot.soluveis mg/L nr 282( 328( 1361 165¢<
Fluoretc mg/L 56,7 206,: 199,% 2432 184,:
Cloretc mg/L 713,¢ 518,¢ 567,1 638,( 394,:
Nitratc mg/L 29,8 2,1 2,3 nd nd
Fosfat( mg/L 158,( 1435 301,¢ 64,: 47.C
Sulfatc mg/L 651,( 958,( 566,- 1208,( 319,
Saodic mg/L 11,7 nr nr 37,3¢ 70,2
Potassi mg/L 2148,¢ 3123,¢ 3021,( 2170,¢ 1587+
Magnésit mg/L 215,6 601,- 678,¢ 366, 259,¢
Calcic mg/L 187,22 584,: 484.¢ 275,( 165,¢

1. Todos os testes de DBO foram feitos sem inoéolag que pode ter conduzido a subestimacédo dobadss. 2. nr:
analises que ndo foram realizadas. 3. nd: paréseue ndo foram detectados nas amostras. 4.lisesngeitas por
cromatografia iénica (Dionex, ICS-1000, coluna ICSA)

Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 72



A amostra denominada Am3 apresentou elevada coacéot de sélidos suspensos e, por
conseguinte, valores de DQMBOs; e turbidez muito acima das demais. Em todo o aaso
concentragbes de solidos suspensos apresentaraon vaaiacdo em relacdo aos solidos

dissolvidos entre as amostras.

As concentragfes de AGV foram semelhantes entemastras analisadas e os valores em
torno de 2000 mgHAc/L estdo préximos aos reportgdosDriesseret al. (1994), Borieset
al. (1998) e Ribast al (2005) (Tabela 3.1).

Em relacdo as concentracdes de COT, baixas coacéaty de NT foram encontradas, sendo
a razdo C/N acima de 20 para todas as amostrafor@enSilvaet al (1999), pelo fato de o
vinhoto apresentar razdo C/N de valor médio a dlevé comum a suplementacdo com N
mineral nas areas de fertirrigacdo. No entantopracentracdo de NT foi bem menor em
relagdo aos dados encontrados na literatura pavamhmto de caldo de cana-de-agucar
apresentados na Tabela 1 — 150 a 1190 mgNT/L parteslos na revisdo de Wilkedt al.
(2000) — 400 a 1190 mgNT/L. Essa discrepancia gsti relacionada ao pré-tratamento das
amostras em que no presente trabalho o NT foimi@tado somente na fracdo sollvel, e a
fatores relacionados a variedade de cana, tip@ldpiasumos agricolas, etc.

Sais e nutrientes estao presentes em abundangia,indicado pela alta condutividade e pela
elevada concentragcdo de solidos dissolvidos fixosdee diversos ions analisados
individualmente. Os teores de cloreto e sulfatarforvaridveis, mas dentro das faixas usuais
encontradas na literatura. Naturalmente as coraigigs de potassio foram bastante elevadas,
0 que é tipico do vinhoto de cana-de-agucar.

5.1.2 Adequabilidade ao tratamento anaerdbio

Segundo van Haandel (2005), algumas caracterigticrasnhoto devem ser corrigidas antes
da aplicacdo do tratamento anaerobio: (1) soligosmentaveis devem ser removidos, para
evitar a acumulacdo no reator anaerobio, (2) a¢estyra deve ser reduzida para um valor
abaixo de 37°C em digestores mesofilicos e (3) ae¥e ser aumentado de modo que no
digestor o pH seja proximo de 7. Acrescenta-sepmiténcia de avaliar a disponibilidade de
nutrientes e possivel toxicidade do efluente.

As amostras analisadas, com excecdo da Am3, apaesmenbaixa concentracdo de sélidos
suspensos em relacdo a concentracdo de sélidas fdtaentanto, percebe-se uma relacao
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entre o teor de sdlidos suspensos e a DQO totalosgue as amostras denominadas Am1 e
Am3 apresentaram as maiores concentracdes de S5T6—e 19,31 g/L — e as maiores
concentragbes de DQO — 27,1 e 47,6 g/L — respactinte. Caso parte dos solidos suspensos
nao seja biodegradavel, estes podem se acumutiigestor. Para as amostras analisadas, no
entanto, a razdao DBMOMQO: e DBQ/DQOs foram semelhantes, indicando uma
biodegradabilidade similar para o efluente brufittrado. Dessa forma, a remocéo de soélidos
suspensos implicaria na reducdo da matéria orgéiocegradavel, o que ndo é interessante
quando um dos objetivos do tratamento anaerdbipréducao de metano.

As relativas altas concentragdes de AGV no vinlfiatorecem o tratamento anaerdbio, uma
vez que sdo intermediarios da digestdo anaerdlparggnto, a presenca destes no efluente
facilita a estabilizagdo a metano. A presenca dtemah organico principalmente na forma
solavel, como indicado pela DQO soluvel correspatela 60-93% da DQO total em 4 das 5
amostras analisadas, também favorece a aplicacatrathomento anaerdbio, em que a
hidrélise ndo é limitante do processo e a acidjicados compostos organicos biodegradaveis
de baixo peso molecular deve ocorrer de forma eaxde

Na Tabela 5.2 encontram-se as concentracdes desalgutrientes requisitadas pelos
microrganismos metanogénicos e presentes nas asairvinhoto, que foram calculadas

conforme a equacéo 3.12 (item 3.2.3.3).

Tabela 5.2 — Necessidades minimas de macronutrientes para 0s microrganismos
metanogénicos e disponiveis nas amostras de vinhoto

Aml Am2 Am3 Am4 Am5
Nutrientes N.M.* C.° N.M. C. N.M. C. N.M. C. N.M. C.

mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L  mg/L

N 80,0 114, 55,1 - 139,¢ - 52,6 105  45¢ 50,7

P 18,5 14571 12,3 76,¢ 32,2 92,C 12,2 126,57 10,6 125
K 12,4 21483 8%EF 31238 21 3021,( 81 2170, 7,1 1587

S 12,£ 217, 8k 319, 21t 1887 8,1 402,¢ 7,1 106,%

Ce 4¢ 187, 34 584,: 8,€ 484.¢ 3,2 275,( 2,6 165

Mg 3,7 2156 2 601,z 6,4 678,¢ 2.4 366,° 2,1 259,¢

1. N.M.: necessidade minima de nutrientes calcsladaforme proposto por Lettingaal (1996)apudChernicharo (2007). Adotou-se Y =
0,04gSSV/gDQO (MetCalfy & Eddy, 2003). 2. C.: Contacdo dos nutrientes presentes nas amostra@ngeftracdo de nitrogénio na
fracéo sollvel, determinada no aparelho TOC-AnalykeConcentracéo de enxofre como SrSO

Todos os macronutrientes analisados, exceto ogeitio, encontram-se em valores muito

acima dos requisitados pelos microrganismos meémogs. As amostras Am2 e Am3
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apresentaram concentracdes de potassio conside@uasmoderamente inibitérias segundo
McCarty (1964) (Tabela 3.4, item 3.2.3.4).

Apesar das altas concentracdes de sulfato, esteengacontra em niveis inibitérios para o
tratamento anaerdbio conforme Rinzema & Letting288) apud Wilkie et al. (2000), que
consideram que, em geral, a inibicdo pelo sulfetsylfato é reduzido a sua forma mais
toxica, o sulfeto, nos reatores anaerdbios) nameéntrada no tratamento anaerdbio quando a
relacdo DQO/S@ no efluente é superior a 10 g/g, enquanto québ&do é grave quando

esta abaixo de 0,5g/g.

A remocdo de fendis aparentemente ndo representalesafio. Apesar de que so foi
determinado em duas amostras, os indices foramoirde ao valor maximo permitido para o

lancamento de efluentes segundo a Resolucdo Cot02011, que é de 0,5 mg/lHzOH.

Além da adi¢do de &cidos inorganicos, no procesderthentacdo muitas usinas fazem o uso
de antibidticos para combater o crescimento deéhastindesejaveis. Segundo Junior (2010),
um dos principais usos ndo humanos de antibioico® setor de biocombustiveis. Estes
antibidticos, entao presentes no vinhoto, poderafadtos inibitérios no tratamento bioldgico,
além de danos ambientais quando o vinhoto é aplioadsolo. Porém, a usina fornecedora
das amostras relatou que ndo utiliza antibidticproxesso produtivo. Mas atenta-se para a
importancia da verificacdo da presenca destes ar@dictos quando se deseja aplicar um
tratamento bioldgico.

5.2 Biodegradabilidade e DQO inerte

5.2.1 Percentual de biodegradabilidade e DQO inesat

Os resultados de biodegradabilidade e DQO inedeapéesentados na Tabela 5.3. Observa-
se gue no inicio dos testes os valores de DQO ea®res controle, principalmente os
aerdbios, foram bastante distintos e, possivelmessa diferenca ocorreu devido a presenca
de matéria organica sollvel do esgoto no sobretadbnlodo utilizado como inéculo e a
inexatiddo da diluicdo. A maior DQO inicial dosit@res alimentados com o vinhoto filtrado
(Slve) em relacdo aos reatores alimentados com vinhatio [§Sls) explica-se, em parte,
pelo fato de que a diluicdo foi feita baseandoas®@QO total e as amostras foram filtradas

para as andlises. Assim, nos reatores alimentamlosvinhoto bruto parte da DQO nao foi
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guantificada, principalmente no inicio dos testesgrie 0S cOmpostos organicos suspensos

ainda nao haviam sido solubilizados.

Tabela 5.3 — Biodegradabilidade e DQO inerte em condi¢des aerdbias e anaerdbias

ParAmetros Teste 1 Teste 2

Aerdbio Anaerbbio Aerdbio Anaerobio
Slc (mg/L) 16,4 41,5 56,7 37,8
SR (mg/L) 21,3 62,7 12,6 30,1
SRs (mg/L) 21,5 66,0 13,0 35,1
Sk (Mg/L) 599,3 643,2 851,1 699,8
SRs (Mg/L) 33,8 68,1 40,1 51,5
Slyr (mg/L) 981,7 988,7 1229,3 1248,2
SR/ (mg/L) 51,5 75,6 45,1 70,2
Biodegradabilidade VB (%) 97,9 99,1 96,5 96,8
DQO inerte VB (%) 1,27 0,21 3,18 2,31
Biodegradabilidade VF (%) 96,9 98,6 97,2 96,7
DQO inerte VF (%) 3,11 1,01 2,74 2,90

Slc: DQO inicial controle, SR DQO residual controle, SRDQO residual reator glicose,\&! DQO inicial reator vinhoto bruto, SR
DQO residual reator vinhoto bruto, &l DQO inicial reator vinhoto filtrado, SR DQO residual reator vinhoto filtrado, VB: vinhoto
bruto, VF: vinhoto filtrado.

Em ambos os testes, as amostras de vinhoto ames®riiiodegradabilidade superior a
96,5%. Os melhores resultados para o vinhoto @uteelacdo ao vinhoto filtradono Teste 1
talvez sejam apenas aparentes, pois 0s soOlidos umperssdo podem ndo ter sido
completamente hidrolisados e, por isso, ndo queedids nas analises de DQO solavel. Os
valores de biodegradabilidade ligeiramente infesoe DQO inerte superiores da Am2 (Teste
2) em comparacdo a Aml (Teste 1) pode ser devilmgossivel concentragdo aumentada
de compostos colorizantes refratarios, sugeridosparelevado teor de cor real (Tabela 5.1).
Segundo Gonzalezt al (2000) sistemas convencionais de tratamento meablaerdbiosao

pouco efetivos para a decoloriza¢do do vinhoto

O percentual de DQO inerte apesar de ter sido lEixambos os testes, € significante devido
a elevada concentragéo inicial de DQO do vinhoto. Teéste 2, por exemplo, em que 0s
valores de DQO inerte foram mais elevados, sigmifige apds o tratamento do vinhoto bruto

em condi¢Bes aerdbias e anaerdbias espera-seeatefitd conter, pelo menos, 574,2 e 417,1
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mg/L de DQO residual, respectivamente (3,18% x 88652,31% 18058). A Figura 5.1
ilustra o perfil de concentragcédo de DQO durantestd 2.
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Figura 5.1 - Concentracao de DQO soluvel durante o Teste 2: (a) condi¢bes aerdbias e (b)
anaerobias. Reatores (x) C = controle e alimentados com (o) G = glicose, (A) VF = vinhoto
filtrado e (#) VB = vinhoto bruto.

Observa-se que a partir do vigésimo dia a DQO peso®u praticamente constante, o que
também havia sido observado no Teste 1 (dados métrados). Comparando-se a DQO

residual dos reatores alimentados com o vinhotoD® residual dos outros reatores, é
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evidente que a fracdo referente aos produtos mi&rob é bastante significativa. Estes

resultados estédo de acordo com Barker e Stuck®@]Ifue argumentam que grande parte da
matéria orgéanica sollvel de efluentes tratadosofichmente sdo produtos microbianos

solaveis (SMP). Os autores definem SMP como o ebajde compostos organicos que sao
liberados para o meio pelo metabolismo do subs&akecaimento microbiano.

A DQO residual nos reatores alimentados com glidmdé@eiramente superior a dos reatores
controle. Provavelmente isso se deve ao fato depame da biomassa € convertida em
matéria lentamente degradavel. Assim, como 0 e¢nestb microbiano é proporcional a
guantidade de substrato biodegradavel disponivetrescimento de biomassa leva ao
aumento dos niveis de produtos sollveis resid@ERMIRLI, 1991). Segundo Chudoba
(1985), ha uma relacdo quase que linear entre odufms microbianos residuais e a
concentragéo inicial de substrato e, dependendaaadicoes de cultivo, a DQO residual
pode contabilizar de 1 a 10% do substrato consumido

No entanto, durante alguns periodos do experimer#sim como pode ser visualizado na
Figura 5.1, o controle apresentou concentracdd3Q@® soluvel até mesmo superior a dos
reatores alimentados com glicose, principalmente@mdicdes aerdbias. A falta de substrato
leva a um maior decaimento bacteriano e lise aekilastes mecanismos parecem ser 0s
responsaveis pela maior concentracdo de DQO salipgetontroles durante estes periodos.
Observa-se uma tendéncia da estabilizacdo da DQ@lemes mais baixos apos periodos de
oscilacdo, indicando a utilizagdo dos SMP e EPSocsubstrato. Patsios & Karabelas (2011)
obervaram que, com o aumento da idade do lodo, eh@veducdo de SMP e EPS
biodegradaveis devido a utilizacdo destes compasio® fontes alternativas de carbono e
energia, uma vez que a quantidade de substratonmade de biomassa ativa reduz quando
se aumenta a idade do lodo.

Observa-se na Figura 5.1 que, em condi¢cdes anasy@bperfil de decaimento da DQO nos
reatores alimentados com vinhoto foi bem semelharde reator que recebeu glicose como
substrato. Além disso, a estabilizagdo da DQO dohotdo ocorreu praticamente

simultaneamente nos reatores aerdbios e anaerdstes resultados corroboram com van
Haandel (2000), que afirma que o vinhoto € um oOtsubtrato da digestdo anaerdbia, por
conter quase exclusivamente material organico biadi&vel, solivel e altas concentracdes

de acidos organicos volateis.
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Apesar de que, em ambos o0s testes, o0 vinhoto bpuesentou biodegradabilidade superior e
menor percentual de DQO inerte em condi¢cdes anastéh DQO residual dos reatores
controle e dos reatores alimentados com glicogat®to em condi¢des aerdbias foi inferior.
Portanto, pode-se inferir que nos reatores anaesdhi DQO residual proveniente do
metabolismo microbiano foi mais expressiva do qog meatores aerébios. Estes resultados
corroboram com Martin-Garcit al. (2011) que indicaram maior concentracdo de praduto
microbianos sollveis em condi¢cBes anaerdbias apa@mem BRM aerdbios e anaerdbios
tratando esgoto doméstico em paralelo. Um estuds mspecifico dos impactos das
condi¢cbes operacionais sobre a producdo de SMPeatores aerdbios e anaerobios foi
realizado por Mesquita (2009). Ao avaliar a inflc@ndo tipo de substrato verificou que,
guando alimentados com glicose, a producdo noratEizde SMP foi menor no reator
aerobio (SMP/&= 14,1%) do que no reator anaerébio (SMR/36,6%), ao contrario do que
ocorreu quando alimentados com acetato (SY2/81,9% e 21,9% nos reatores aerébio e
anaerobio, respectivamente). Ao contrario do queldeervado no presente estudo e relatado
por Mesquita (2009), Kueet al. (1996) supbe que a producdo de SMP normalizada
(SMP/DQO afluente = SMP{BEé menor em reatores anaerdobios do que em reaer@sios
alimentados com glicose. Tal suposicdo advém dgpamagdo dos resultados obtidos por
estes autores em reatores anaerébios (0,6-2,5%esoitados de Boeret al. (1991)apud
Kuo et al (1996) em reatores aerébios (3,1 + 0,4%). Porénitos fatores que afetam a
producédo de SMP podem ter sido negligenciados,cenfronto de resultados obtidos de
trabalhos realizados em momentos e condi¢cdes ditssgode levar a conclusdes errbneas.
Partindo do pressuposto de que os AGV ndo sao dmyadgios SMP, para efeito de
comparagao, no presente trabalho a producédo naadalide SMP nos reatores alimentados
com glicose foi de 1,5% (Teste 1) e 1,3% (TesteeR),aerobiose, e de 2,7% (Teste 2), em

anaerobiose.

5.2.2 Composigdo bioquimica da matéria organica dante os ensaios

O conteudo de carboidratos, proteinas e AGV, espgeeem concentracdo e percentual de
DQO no primeiro e ultimo dia de monitoramento destés sao apresentados nas Figuras 5.2
e 5.3, respectivamente. As fracfes intituladas cdimatros” referem-se aquelas néo
identificadas e quantificadas pela diferenca evgrealores de DQO e a soma de carboidratos,
proteinas e AGV.
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Figura 5.2 — Concentracdo de DQO em termos de AGV, carboidratos e proteinas no

(@) inicio e (b) final dos testes.
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Figura 5.3 — Porcentagem de DQO em termos de AGV, carboidratos e proteinas no (a)
inicio e (b) final dos testes.
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Como era de se esperar, ao final da degradacébiaedo foram detectados AGV, visto que
sdo altamente biodegradaveis. Sob condicdes arnagrdb acordo com Barket al. (1999),

em geral, a fracdo sollvel dos efluentes ir4 casubstrato afluente degradavel e lentamente
ou ndo biodegradavel, SMP e produtos intermediatais como AGV. Como 0s reatores
foram monitorados por tempo suficiente para permite a total degradagédo de compostos
biodegradaveis, a DQO residual é principalmentivel a compostos recalcitrantes.

No entanto, observa-se nas Figuras 5.2 e 5.3 queontyole anaerdbio os AGV foram
completamente degradados, o que nao ocorreu nésregaalimentados com glicose e
vinhoto. O propionato foi detectado nos ultimogsdiom uma concentragdo média em torno
de 6,2 e 4,4 mg/L nos reatores alimentados comggice vinhoto, respectivamente (dados
ndo mostrados). Isto indica que outros fatores md@cionados a biodegradabilidade do
efluente podem ter afetado a completa estabilizalpdsubstrato. A degradagéo de AGV e,
especialmente, de propionato pode ser limitada ipdncdo termodindmica devido a
concentragdes relativamente baixas de hidrogérssoblido e de acetato ou limitagbes
relacionadas a transferéncia de hidrogénio inteéass (KIMet al. 2002;. AQUINO &
CHERNICHARO, 2005).

A DQO solavel referente aos compostos identificadosno carboidratos nos reatores
controle durante todo o periodo dos testes foipdmas 1,8& 1,05 e 3,0% 1,96 mgDQO/L
sob condi¢cbes aerdbias e anaerodbias, respectivargados ndo mostrados), enquanto que
nos reatores alimentados com glicose a DQO resicefatente aos carboidratos foi de
aproximadamente 5,4 e 9,7 mgDQO/L sob condi¢cOeshaer e anaerdbias, respectivamente.
No entanto, no décimo nono dia a concentracdo ribeidaatos nos reatores alimentados com
glicose atingiu os menores valores registradih® mgDQO/L em aerobiose e 3,2 mgDQO/L
em anaerobiose (dados ndo mostrados). Portante;ggoihferir que os carboidratos residuais
nos reatores alimentados com glicose sao provesieltt proprio metabolismo microbiano e
foram detectados em maior concentracdo do queamdsoes no final dos testes devido ao

crescimento dos microrganismos.

Nos reatores alimentados com vinhoto bruto e diiraa concentracdo de carboidratos
residuais foi de 7,9 e 12,2 e 7,8 e 10,4 mgDQOMA sondicdes aerdbias e anaerodbias,
respectivamente. Estes resultados sugerem quelmsdratos provenientes das amostras de

vinhoto foram degradados com maior eficiéncia emdigdes anaerdbias, uma vez que nestas
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condi¢cbes as concentragdes de carboidratos resithram muito similares entre os reatores
alimentados com glicose e vinhoto, enquanto que cmimicdes aerdbias, elas foram
relativamente mais elevadas comparando-se ao reditmentado com glicose, como

mostrado na Figura 5.2 e Tabela 5.4.

A menor concentracdo de carboidratos residuaiseator anaerobio do vinhoto bruto em
relacdo ao reator anaerébio de glicose pode teresiddecorréncia da maior DQO inicial do
reator alimentado com glicose (Figura 5.1b), leeaad maior crescimento da biomassa e
consequentemente maior liberacdo de SMP.

Tabela 5.4 — Diferenca da concentragédo de carboidratos e proteinas
residuais nos reatores alimentados com vinhoto e glicose

Aerdbio Anaerobio

(mgDQOIL) (mg/DQOIL)
[Carb. residuais VB- [Carb. residuais ( 2.t -1,€
[Carb. residuais VF- [Carb. residuais ( 6,& 0,7
[Prot. residuais VB- [Prot. residuais ( 38,< 35,2
[Prot. residuais VF- [Prot.residuais C 47.€ 45,2

Nota-se que ao final do monitoramento mais de 5%Q0O nos reatores alimentados com
vinhoto foi detectada como proteinas pelo métodd.aery (Figura 5.3). Como os SMP
compreendem uma vasta gama de compostos tais caidos ahumicos e fulvicos,
polissacaridos, proteinas, acidos nucleicos, acil@gnicos, aminoacidos e esterdides
(Barker e Stuckey, 1999), os carboidratos e prateiesiduais podem ser originarios do
efluente ou liberados pelo metabolismo microbidvias uma comparacao da composicéo da
DQO residual dos reatores alimentados com vinhataedagcdo aos demais indica que as
substancias protéicas detectadas pelo método deylséwm provavelmente provenientes do
vinhoto. Porém, como salientado por Zaial. (1998) o método de Lowry é sujeito a muitos
interferentes. Satyawali & Balakrishnan (2008agatudarem o pés-tratamento de vinhoto de
melaco de cana tratado anaerobicamente por um B&bbia indicam que os compostos
recalcitrantes eram melanoidinas. No entanto néanfeencontrados dados na literatura que
indicassem a interferéncias dessas substanciasétudonde Lowry, sendo isso algo a ser
investigado.

E interessante observar que, ao contrario do queoliservado para os compostos

identificados como carboidratos, a degradacdo dogpostos detectados pelo método de
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Lowry foi bastante similar em condigbes aerobiamaerdbias. A concentracdo expressa em
DQO de proteinas residuais nos reatores alimentados glicose foi de 4,9 mg/L, em
aerobiose, e 14,1 mg/L, em anaerobiose. Enquamtmasi reatores alimentados com vinhoto
bruto e filtrado foi de 42,2 e 52,5 mg/L, em aeoski e 49,6 e 59,5 mg/L, em anaerobiose,
respectivamente. Portanto, os compostos identdgagelo método de Lowry foram
degradados com eficéncia bastante proxima em diesli@erobias e anaerdbias, como
mostrado pela diferenca entre as proteinas residlos reatores alimentados com vinhoto e
glicose (Tabela 5.4).

5.3 Testes preliminares

Durante um periodo de 40 dias reatores de 2 litm@n monitorados quanto ao pH e DQO
soluvel (0,4mm). Os reatores denominados RA1 e RA2 eram alirdestaom vinhoto bruto
no pH original e neutralizado com NaOH 6N, respachente. Os reatores denominados
RM3 e RM4 recebiam, respectivamente, metade dcerd@ftudo RA1 no pH original e
neutralizado com NaOH 6N. Os reatores denominaddS B RM6 recebiam metade do
efluente do RA2 neutralizado com NaOH 6N, sendoa&M5 foi mantido a 37°C e 0 RM6
foi mantido sob agitacdo magnética.

Durante o periodo de experimento, o efluente do BAb RA2 apresentou valores de pH de
4,44+ 0,19 e 5,25 0,11, respectivamente. O aumento do pH no RAlagaimento do pH
no RA2 em relagéo ao afluente explica-se pelo datbaver uma elevada produgcdo de AGV
nos primeiros estagios da degradacdo anaerdbiaacldes organicos intermediarios da
digestdo anaerObia tipicamente apresentam valagskd por volta de 4 e 5, conferindo
capacidade de tamponamento nesta faixa de pH. Ag&nde DQO foi, respectivamante,
equivalente a 34,92 9,16% e 36,36 13,11% no RAL e RA2. A baixa remocdo de DQO em
ambos os reatores, mesmo sob relativas baixasschigjagicas, provavelmente é devido as
condi¢cbes ambientais desfavoraveis para os mion@mas anaerobios metanogénicos, i.e.,
alta concentracdo de AGV e baixo pH. As analiseasdicas apontam que ndo houve
diferenca significativa na concentracdo de DQO madores acidogénicos (RA1 e RA2),
aplicando-se o teste d&ilcoxonpara amostras pareadas < 0,05). Assim, para a carga
aplicada, a neutralizagéo do vinhoto bruto apanesiee ndo teve influéncia sobre os reatores

acidogénicos. No entanto, ressalta-se que o desdmpdos reatores acidogénicos seria
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melhor avaliado pela grau de acidificacédo e andlisetipos de AGV produzidos do que pela
remocédo de DQO.

O pH do efluente dos reatores denominados RM3, FR#45 e RM6 foi de 6,76 0,23, 7,29

+ 0,15, 7,18+ 0,13 e 7,47+ 0,14, respectivamente. A manutencdo do pH proxéamo
neutralidade mesmo no reator em que ndo foi adidorNaOH no afluente (RM3) se deve
provavelmente a producdo de alcalinidade bicarlbopatos microrganismos envolvidos na
etapa metanogénica. A remocédo de DQO nos reatoeenayénicos foi de 85,75 8,42,
86,15+ 8,73, 36,43 16,41 e 85,43 9,23% no RM3, RM4, RM5 e RM6, respectivamente.

Aplicando-se o teste d€ruskal-Wallisde comparacdes multiplde = 0,05) verificou-que,
em termos de remocdo de DQO nos reatores metagogg€ni Unico sistema que apresentou
diferenca significativa foi o RM5. Verifica-se guestes testes, a neutralizacdo do afluente
dos reatores metanogénicos nado levou a um mells@ngenho dos mesmos em termos de
remocdo de DQO sob a carga aplicada. Como a caigada foi muito baixa o efeito da
neutralizacdo do afluente ndo pode ser verificgoios a producdo de alcalinidade pelo
proprio sistema foi suficiente para manter o pHigeido reacional neutro. O mesmo pode-se
dizer para a agitacédo, que foi aplicada somentBN6. Acredita-se que a agitacao poderia
ter um maior efeito em reatores operando com cangggicas mais elevadas, além de que ha
a ressalva de que agitadores magnéticos podenmtexfaito negativo sobre a qualidade do
lodo, podendo contrabalancear os efeitos positdmsmaior contato da biomassa com o

efluente.

Surpreendentemente o reator que foi mantido a 8RNIS5) apresentou o pior desempenho
em termos de remocéo de DQO. Tal fato contrad@reseitos da digestdo anaerdbia, em que
0 aumento da temperatura para valores entre 30 &&lera as reacbes metabdlicas e com
isso leva ao aumento da eficiéncia da degradacasullstrato em faixas mesofilicas. A
principal hipétese para explicar o fato é a forrmaaquecimento do reator. Embora o liquido
reacional do RM5 permanecia a 37°C, a base metdticagitador magnético utilizado para
fornecer o aquecimento atingia maiores temperatwassando ciclos de convecgdo no
interior do reator, o que poderia criar condigdesirtbtabilizacdo e induzir o decaimento

microbiano.

A remocdao global de DQO em funcdo da carga biokgjicada € mostrada na Figura 5.4.

As elevadas taxas de remoc¢do de DQO nos sistemasHd3, RA1+RM4 e RA2+RM6 —
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90,85 + 6,95, 91,12%+ 6,75 e 91,21%t+ 7,18, repectivamente — mostram a elevada
biodegradabilidade anaerdbia do vinhoto. Observais@ tendéncia de redugdo do
desempenho em termos de remocao de DQO em todust@mas analisados, acompanhada
pelo aumento da carga bioldgica. Cabe ressaltanaqagga aplicada foi relativamente baixa,
sugerindo a influéncia de outros fatores para sgltexlos observados, como o decaimento da
biomassa e 0 acumulo de matéria orgéanica lentaniéodegradavel. A baixa remocédo de
DQO do sistema RA2+RM5 (63,44 13,05%) provavelmente se deve a forma de

aquecimento do RM5 como comentado anteriormente.
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Figura 5.4 — Remocao de DQO nos testes preliminares

Estes testes preliminares mostram que, operanddaod@s cargas bioldgicas, em um curto

espaco de tempo € possivel observar a predomindasiseacdes acidogéncias no primeiro
reator e das reagfes metanogénicas no segundo pdalacer verificado pelos valores de pH

e grau de degradacao do efluente, além do aspieatal e odor bastante distintos dos reatores
acidogénicos e metanogénicos.

Ao final do experimento foi medida a filtrabilidade sobrenadante dos reatores RA1 e RM3.
A filtrabilidade do sobrenadante do RA foi inferiar 2,5 mL/5min, enquanto que do

sobrenandante do RM3 foi igual a 10 mL/Smin. Embeste seja um teste simples e com
resultados grosseiros, os valores muito discrepagniére a filtrabilidade do sobrenante do
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RA1l e do RMS3 corroboram com Jeison & van Lier (2)Q7que demonstram que o
crescimento da biomassa acidogénica contribuig@anaior reologia do liquido reacional.

5.4 Etapal

O BRMan de duplo estagio foi projetado para a uamie equivalente a 0,2 L/h e fluxo de
4,4 L/m2h. O volume efetivo inicial era de 10,96 reator acidogénico e 20,39 L no reator
metanogénico. Ambos os reatores foram inoculadas wma concentracdo de lodo de 10
gSSVI/L. Isso equivale a uma carga organica inimédliia de 2,7 gDQO/L.d e carga biolégica
de 0,27 gDQO/gSSV.d. O TDH inicial previsto paraeatores acidogénico e metanogénico

era de 2,28 e 4,25 dias, respectivamente.

5.4.1 Condigbes operacionais

Nas primeiras semanas de operacdo foram testagamad condicOes operacionais de
filtracdo com o objetivo de manter o fluxo constarillos primeiros dias verificou-se que a
pressdo na linha do concentrado, a qual deve sdicgmente equivalente a pressao
transmembrana, ndo se mantinha constante e tenslidiacom o passar do tempo. Isso
afetava negativamente o fluxo, uma vez que altasspes levam a uma maior incrustacao na
membrana. Como a pressao era regulada atravéstdmfento de uma valvula do tipo gaveta
e agulha de restricdo do retorno de concentrado @&anque, uma provavel explicacdo para
0 aumento espontaneo da pressdo é o entupimen@wilda devido a alta concentracédo de
sélidos suspensos no liquido reacional. Dessa farfiaxo ndo podia ser assegurado em

intervalos de dias e foi verificada incrustacacesg@wa membrana.

A partir da segunda semana o sistema foi entdocadpena maior parte do tempo com a
valvula de retorno do concentrado completamentetabdlestas condi¢cdes, a pressédo
transmembrana dependia da pressdo com que o ligeaional chegava ao mddulo. A
bomba de alimentagdo do liquido reacional para dutodera a ar comprimido e, dessa
forma, a sua poténcia era regulada pela pressaoatemprimido, através de uma valvula que

controlava a vazao de ar na bomba.

Avaliou-se ciclos compreendidos de 6 minutos deafifio seguido por 6 segundos de
retrolavagem (6F:6Rt) e 15 minutos de filtracdousky por 6 segundos de retrolavagem
(15F:6Rt). Na Figura 5.5 € mostrado o fluxo e &géie na linha do concentrado em um curto
periodo de tempo, apds a limpeza da membrana coa) pgra essas condicbes de operagao.
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Figura 5.5 — Fluxo de permeado e pressao na linha do concentrado em diferentes
condicbes operacionais

O ciclo 6F:6Rt foi testado com pressdo de ar camigd na bomba de alimentacdo do
modulo igual a 4 bar. Durante o periodo em queraicdo no sistema era 6F:6Rt (P na
bomba = 4 bar), verificou-se que o fluxo ndo setinha estavel por intervalos maiores de
tempo, sendo necessaria a limpeza do mdédulo dianmAlém disso, apesar do maior fluxo
inicial (Figura 5.5), a vazao liquida nestas cobegzera geralmente inferior a 0,2 L/h devido
a reducdo do fluxo ao longo do tempo e ao volumgetdmeado gasto na retrolavagem.

Com o objetivo de reduzir o volume de permeadoogaatretrolavagem, o tempo de filtracao
a cada ciclo foi aumentado de 6 para 15 minutostaNeondigdo o fluxo médio medido em
intervalos de algumas horas correspondia ao fluggigio de 4,4 L/m2h. No entanto, assim
como na condicao anterior, observou-se que a g longo dos dias levava a uma rapida
incrustagcdo da membrana e ndo era possivel gamafitixo em intervalos superiores a 24

horas, sem que houvesse a retirada do médulo edama membrana.

Por fim, avaliou-se este mesmo modo de operaca@npoeduzindo a pressdo de ar na
bomba de alimentacdo do médulo de 4 para 2 bar. @oen menor pressao na linha do
concentrado, era possivel manter o mesmo fluxdicamid anteriormente (Figura 5.5). Dessa
forma, a menor pressao na linha do concentradoiglo t5F(P na bomba = 2 bar):6Rt
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refletiu na maior permeabilidade em relacdo a®md&F(P na bomba = 4 bar):6Rt (Figura
5.6).
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Figura 5.6 — Permeabilidade do mddulo pressurizado operado em diferentes pressdes

A menor pressdo na linha do concentrado (ciclo Als#):6R(0,2LPM)) possibilitou a
operacao em varios dias consecutivos sem que hsrimesessidade de limpeza do modulo e
sem necessidade de aumentar a pressédo. Portamegjuedo da pressdo na linha do
concentrado foi determinante para a manutencatuxio €ém intervalos de tempo maiores.

Entretanto, apés uma semana nesta Ultima condig@peeacdo teve que ser suspendida
devido a uma falha na bomba de alimentacdo do moduintamente a este imprevisto,
constatou-se uma grande dificuldade de controle caglicdes operacionais e grande
instabilidade no que se refere ao tratamento bimdogomo sera discutido a seguir. Foi entdo
verificada a necessidade de reinoculacéo dos tangue sistema passou a operar com um
decantador apds o reator metanogénico ao invésdtulonde membranas. As condigbes
iniciais foram mantidas, a exce¢do do volume efetiv tanque metanogénico, que passou de
20,39 para 23,95 L, de forma a aumentar o TDH @6 para 4,99 dias. Ressalta-se que a
operagao nesta condicdo — sem a conjugacdo comraneesb- foi uma medida de urgéncia e
provisoria até que fossem solucionados os problesiasvos ao controle das condi¢des de
filtracdo e a aclimatacéo do lodo.
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5.4.2 Desempenho do tratamento

Na Figura 5.7 é mostrado o pH nos reatores acidog@&metanogénico e do efluente bruto
durante a Etapa 1.
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Figura 5.7 — pH no sistema na Etapa 1

Para a manutencdo do pH do reator metanogéniconmé neutralidade foi necessario a
adicdo de agente neutralizante, que no caso farbimoato de so6dio ou solucdo de hidroxido
de sodio. Inicialmente os dois reatores foram mdimédos com solucdo de NaOH 6N.
Verifica-se um r4pido declinio do pH logo apés atraizacdo. No reator metanogénico,
onde a manutencdo do pH proximo a neutralidadeséneml para a manutencdo dos
microrganismos metanogénicos, no terceiro dia apd®utralizacdo do reator (6° dia de
operacao) o pH ja estava abaixo de 6,0. No 106 diquido reacional dos dois reatores foi
neutralizado através da adicdo de NaHCRNota-se que no reator metanogénico o pH
manteve-se acima de 6,0 até o 25° dia, apesaedadal concentracdo de AGV (Figura 5.8).
ApGs a reinoculacdo somente o pH do reator metaimyéoi ajustado com a adicdo de
NaOH 6N. Observa-se que, ao contrario do bicarloodat sédio, o efeito do NaOH era
bastante efémero sendo necessaria a sua adicaorts intervalos de tempo. Além disso,
houve um aumento acima do desejavel no 39° e #Oehuque o pH chegou a valores acima

de 9,0.
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Estes resultados indicam que a neutralizacdo cdrictarbonato de sédio propicia maior
estabilidade do pH. Coforme McCarty (1964) o bicadio de s6dio € um dos materiais mais
eficazes para o controle do pH no tratamento abae® apresenta diversas vantagens em
relacdo a outros alcalinizantes, entre elas: ndoeato do pH para niveis indesejaveis, é
bastante solGvel, pode ser adicionado para forracalinidade no digestor de 5.000 a 6.000
mg/L, sem produzir efeitos adversos ou téxicose &&til de manipulacdo e relativamente
poucas quantidades s@o requeridas. Apesar de @afaresen custo mais elevado que o
hidroxido de sédio, a quantidade necessaria pam@ntjacapacidade tampdo em sistemas
anaerobios é menor. Em um estudo realizado poe3awzadat al (2005)apud Ribas &
Foresti (2010) em que se avaliou a neutralizagéefldente de processamento de mandioca
em sistemas anaeroébios, o custo total da dosagehiddixido de sédio e bicarbonato de
s6dio foi equivalente (US$ 0,54%me, por fim, os autores concluiram que consideryaad
razdo custo/beneficio o bicarbonato de sodio oferes melhores resultados.

A concentracdo de AGV foi bastante elevada no®restdurante todo este periodo, como
pode ser visualizado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Concentracdo de AGV no sistema na Etapa 1

Pelas andlises de AGV infere-se que o0s &cidos wmagnndo foram consumidos
satisfatoriamente no reator onde deveria predon@naetanogénese, sendo que, em alguns

momentos, a concentracdo de AGV no reator metaimgéni até mesmo superior a do
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reator acidogénico, levando a constacdo de qupaasgio de etapas ndo ocorreu de forma

plena, em que no reator metanogénico o efluentaastava em processo de fermentacgao.

Observa-se que as analises de AGV pelos métodéapie e DiLallo ofereceu resultados
bem semelhantes, o que também foi verificado pardeterminacdo da alcalinidade
bicarbonato (Figura 5.9).
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Figura 5.9 — Alcalinidade bicarbonato no reator metanogénico na Etapa 1

Naturalmente, devido principalmente as altas canaebes de AGV no reator metanogénico,
a razao Al/AP foi bastante elevada, sendo semgerisu a 0,7 mesmo nos periodos em que
a alcalinidade bicarbonato estava acima de 1000a@@kL (Figura 5.10). Dessa forma fica
evidente a ocorréncia de disturbios no processquar aumento da relacdo Al/AP reflete o
desbalanceamento na producédo de acidos volatéi et al, 1986).
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Figura 5.10 — Razao Al/AP no reator metanogénico na Etapa 1

A concentracdo e a remocao de DQO nos reatorenastoadas na Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Concentragéo e remocédo de DQO no sistema na Etapa 1

A remocao de DQO no reator acidogénico foi bastéati®a, chegando até mesmo a ser

negativa em alguns periodos. Isso talvez possaegplicado pela solubilizacdo dos
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compostos organicos particulados provenientes terdgé e um possivel acréscimo de
matéria organica proveniente do decaimento micnobid maior remo¢do de DQO ocorreu

no reator metanogénico, que apresentou valor n®0%, sendo que a média da remocao
global do sistema foi de 51%.

A qualidade do efluente final também foi analisadatermos de cor e turbidez (Figuras 5.12
e 5.13). Em relacdo a cor, os dados apresentaremvatiabilidade, porém uma boa
uniformidade. Esta variabilidade € normal, poigaugde oxidagcdo dos compostos dissolvidos
gue é diretamente relacionado ao pH tém grandderdacia na cor. A remocao média de cor
foi de 52,6%, 0 que pode ser considerada satitatdesde que o tratamento bioldgico

convencional ndo é eficiente para a decolorizagaarthoto (GONZALEZet al, 2000),

A turbidez do efluente foi bastante reduzida. Po@nsiderando que os dados de turbidez se
referem ao permeado da membrana ou ao efluemsaléiitem filtro AP40 0,45m, os valores
sempre acima de 1 UNT, chegando a valores acifl@®@&NT, s&o relativamente elevados.
Estes resultados sugerem a presenca de microc®léata tamanhos compreendidos entre
0,01 e 0,45um, que sdo capazes de passar pela membrana ouddtr0,45um, mas
contribuem para a turbidez do efluente.

3400 3200
3200 3000
2800
3000
2600

2400
2600 2200

2800

2400 2000
1800

1600
1400

2200

2000

Cor (uH)

1800

1200 o

Turbidez (UNT)

1600 1000
1400 800

1200

1000 0 Median 0 Median
P—— [ 25%-75% 20 = [ 25%-75%
800 T Non-Outlier Ran 0 “T" Non-Outlier Ran
600 o OQutliers -200 o Outliers
Efluente bruto % Extremes Efluente final # Extremes
Efluente final Efluente bruto

Figura 5.12 — Cor do efluente bruto e tratado  Figura 5.13 — Turbidez do efluente bruto e
(Etapa 1) tratado (Etapa 1)

Juntamente com os resultados de AGV e DQO, a amddishiogas conduz a constatacdo de
gue de fato ndo ocorreu a separacdo das etapamy@cich e metanogénica, em que a
porcentagem de metano e dioxido de carbono foi lbamie no biogas de ambos os reatores
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(Tabela 5.5). O relativo baixo teor de metano tamb® um indicativo das condicdes
desfavoraveis para o desenvolvimento dos microsgans metanogénicos.

Tabela 5.5 — Composicéo do biogés na Etapa 2
Reator acidogénico Reator metanogénico

Dia

%CH 4 %CO, %CH 4 %CO,
10 11,7 88,3 12,5 87,5
41 36,6 63,4 48,5 51,5

Nota: Valores desconsiderando a producdo de oga®ss, de forma que a soma de
CH, e CQ fosse igual a 100%

A Figura 5.14 mostra a concentracdo de SSV doreadtanogénico nas primeiras semanas

de operagao.
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+ + - 09
° . 0,38
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0 10 17 35 a1 48
Dias
— SSV ssv/ssT ¥ inoculagdo

Figura 5.14 — Concentracdo de SSV no reator metanogénico durante a Etapa 1

Nas duas vezes em que o reator foi inoculado, is@$e uma drastica redugcdo na
concentragdo de biomassa logo na primeira semarsaaaipoculagcédo do reator. No entanto, a
reducdo da biomassa foi menor quando o sistemeofgugado ao médulo de membranas,
provavelmente devido a maior eficiéncia na reterdgibiomassa. Portanto, nestas condi¢coes
a elevada turbuléncia imposta ao liquido reacignahdo o sistema foi conjugado ao médulo
pressurizado nado foi a causa para a reducao demoaciao de SSV, diferentemente do que
foi relado por Choo & Lee (1996b), em que tambénat@liado o tratamento de efluente de
destilaria em um BRMan pressurizado. Em seus expetbs a concentracdo de SSV no

liquido reacional passou de 3000 mgSSV/L para si@baixo de 300 mgSSV/L em menos de
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20 dias. Os autores atribuiram este fato a liadaretausada pelo cisalhamento na bomba de
recirculagcédo do lodo e & adeséo de parte da biamassuperficie da membrana.

No presente estudo, 0s principais fatores que pddewrontribuido para a crescente reducao
da biomassa séo: instabilidade do pH, concentrdeddio em niveis toxicos nos periodos
em que foi adicionado continuamente NaOH, nivei®\G& no reator metanogénico acima
de 1000 mg/L, limite o qual se torna inibitorio @as arquéias metanogénicas (FORESTI,
2002), e a falta de inéculo adaptado.

Na Tabela 5.6 é apresentado o sumario dos par&raiedisados no efluente bruto, efluente
do reator acidogénico, efluente do reator metariogé@ a remocao global do sistema. Uma
andlise conjunta dos parametros de monitoramemiduzoa constatacdo da desestabilidade
do processo, indicada pelos altos valores de DQ@® AGV no efluente final e acentuado
declinio na populacdo microbiana do reator metamogéConclui-se que a carga aplicada foi
demasiadamente elevada para dar partida ao sideMaado a uma producéo de AGV
superior ao consumo. De fato o desequilibrio nadygéo e consumo de AGV é um dos
principais fatores que afetam a estabilidade dstersas anaerdbios e pode rapidamente
resultar em um digestor inoperavel, sendo estasitmacéo dificil de corrigir (MCCARTY,
1964; FORESTI, 2002).

Tabela 5.6 — Resultados das analises do efluente antes a apds o tratamento na Etapa 1

R Vinhoto Efluente RA Efluente tratado” Remogéo %

Parametro ) ) ) ) ) ) ) .
Média(n=3) Minimo Média  Maximo  Minimo Média Méaximo Média (dp)?

pH 3,¢ 4.C 4,7 6,€ 51 6,8 9,2 -
cor (uH) 31832 - - - 846,: 1509,: 2446, 52,6 (x15,)
turbidez 2006,¢ - - - 2,2 39,¢ 106,¢ 98,3 (1,9
(UNT)
DQOs 17811, 11195, 14572, 21100,( 5987, 8625,( 11288, 50,6 (7,3
(mg.L-1)
AGV 1904,: 2271( 3539,¢ 5250,( 1950,( 3687,t 4785,( - 95,2
(mg.L-1)* (+45,5)

1. Até o 34°dia o efluente tratado correspondipermneado da membrana. A partir de entdo o efluesiedo correspondia ao efluente
reator metanogénico filtrado em filtro AP40 Qu#% 2. dp = desvio padréo. 3. Cor do vinhoto em g5 8. Valores referentésandlise d
AGYV pelo método DiLallo

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 96



5.5 Etapa 2: Aclimatacao

Devido aos problemas de adapatacdo da biomassaadse na Etapa 1, adotou-se uma nova
estratégia para dar partida no sistema. A cargkbdiga inicial foi reduzida, em que a

concentragdo de biomassa inoculada passou de B020agSSV/L. Estabeleceu-se que
durante a aclimatacdo a vazao seria regulada pmt@entracdo de AGV no reator

metanogénico, sendo que a vazao seria reduzidalguamoncentracdo de AGV atingisse
niveis acima de 1000 mgHAc/L. Durante este periedmperacdo prosseguiu sem a
conjugacdo com o modulo de membrana em razdo dsssidade de fazer determinadas

adaptacdes no sistema, as quais séo discutidgsnm®.i7.

5.5.1 Condi¢bes operacionais

Na Figura 5.15 é mostrado a variagdo da vazdao rsgolola operagdo com o objetivo de
manter a concentracdo de AGV abaixo de 1000 mgHAnitialmente o volume efetivo dos

reatores acidogénico e metanogénico era de 1298 L, respectivamente.
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Figura 5.15 — Regulacédo da vazao pela concentragdo de AGV no reator metanogénico

Até o 15° dia a vazao aplicada era a mesma quéapa & (4,8 L/d), mantendo praticamente
a mesma carga organica volumétrica (2,4 gDQO/pabém a carga bioldgica foi reduzida de
0,24 para 0,12 gDQO/gSSV.d. Observa-se na Figura §ue os niveis de AGV no reator
metanogénico tendiam a aumentar progressivamamteando que havia uma sobrecarga.
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Dessa forma, a partir de entdo a vazéo foi redyzadla 3 L/d. O volume efetivo do reator
acidogénico foi reduzido para 6,67 L de forma quengpo de detencao neste reator ndo fosse
alterado pela redugcédo da vazdo. Apesar do aumemtterdpo de detencdo no reator
metanogénico novamente verificou-se um aumentdraamtos niveis de AGV. No 28° dia o
nivel de AGV no RM chegou a 1862 mgHAc/L. Foi nsé® cerca de 8 dias sem
alimentacdo do reator para que a concentracdo d¢ atihgisse nivel inferior a 1000
mgHAC/L.

No 38° a vazao foi entdo reduzida para 2 L/d. Nestalicdo, apesar de que inicialmente a
concentragcdo de AGV sofreu um aumento, esta falspnogressivamente reduzida entre o
49° e 55° dia com a alimentag&o continua do retwtanto, a partir do 49° dia 0 consumo de
AGV no reator metanogénico passou a ser superoarga recebida, sugerindo que a carga
poderia ser aumentada posteriormente. No 55° diamentacdo teve que ser interrompida
para que fossem feitas as alteracdes no sisteragopamitir a operagdo com um moédulo de
membrana submerso. Observa-se que entre o 55° @&isb®uve uma drastica reducdo na
concentragédo de AGV, passando de 880 para 504 mgHAC

A alcalinidade bicarbonato foi outro parametro adimsamente monitorado de forma que
fosse mantida acima de 1000 mgCalLCe, preferencialmente em torno 2000 mgCalCO
através da adicdo de bicarbonato de sédio (Figd&).5
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Figura 5.16 — Alcalinidade bicarbonato no reator metanogénico na Etapa 2
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No 9° adicionou-se alcalinidade bicarbonato em udwsagem equivalente a 2000
mgCaCQ/L (= 3360 mgNaHCG@L) e no, 17° e 42° dia dosagem equivalente a 1000
mgCaCQJ/L (= 1680 mgNaHCGIL).

5.5.2 Desempenho do tratamento

A concentragcdo de AGV em todo o sistema — eflubnito, efluente do reator acidogénico e
efluente do reator metanogénico — é apresentaddigi@ra 5.16. Observa-se que a
concentragdo de AGV foi maior no efluente do RA rtagdo ao efluente bruto, devido a
producdo destes acidos como intermediarios metais)lenquanto que no efluente do reator
metanogénico as concentracdes de AGV foram bem menédssim como verificado na

Etapa 1, os valores obtidos para as analises de @@lvalinidade bicarbonato pelos métodos

DiLallo e Kapp foram muito semelhantes (Figura$®5.17).

Embora ainda relativamente elevada, a razdo AIGABdm inferior a verificada na Etapa 1 e
manteve-se na maior parte do tempo abaixo de IgOréF5.18).

AGV (mgHAc/L)

Dias
e Efluente bruto_Dilallo —a— Efluente RA_Dilallo
—&— Efluentefinal_Dilallo — @ — Efluentefinal_Kapp

Figura 5.17 — Concentracdo de AGV no sistema na Etapa 2
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Figura 5.18 — Raz&o Al/AP no reator metanogénico na Etapa 2

Na Figura 5.19 é mostrado o pH nos reatores acidom@ metanogénico e do efluente bruto.
O pH do reator acidogénico nao foi corrigido e esissvalores entre 4 e 5 se deve
principalmente a presencga de 4cidos organicosabcquferem capacidade de tamponamento
nesta faixa de pH. A opc¢é&o pelo ndo controle donpHeator acidogénico explica-se pela
maior facilidade operacional, favorecimento da s&gio de etapas, uma vez que o baixo pH
inibe o crescimento dos microrganismos metanogémooreator acidogénico, além de que a
elevada producgéo de acidos organicos reduz ineliteante os valores de pH.

O pH do reator metanogénico manteve-se sempreonegindo que em 56 dias de operacéo,
somente trés vezes foi necesséria a adicdo dédbieo de sodio (Figura 5.17). E nitido que
a estabilidade do pH no reator metanogénico fotonmaior em relagdo a Etapa 1, o que
pode ser atribuido ao controle da concentracdoGM @ da alcalinidade bicarbonato.
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Figura 5.19 — pH no sistema na Etapa 2

A concentracdo e a remocgéo de DQO e COT nos reasére mostradas nas Figuras 5.20 e
5.21. Ressalta-se que os valores de DQO e COTenefee as amostras filtradas, com
excecdo da DQO total do efluente bruto. Dessa foaiserva-se que no reator acidogénico
houve uma pequena reducdo de DQO soluvel e COElagéo ao efluente bruto.

A interrupgéo da vazéo entre o 28° e 37° ndo afet@ator acidogénico tanto em termos de
concentragdo de DQO e COT (Figuras 5.20 e 5.2INtqude AGV (Figura 5.17), indicando

uma atividade metanogénica praticamente nula mesater. Isso provavelmente se deve as
altas concentracfes de AGV e o baixo pH, que tormoondicdes ambientais desfavoraveis

para o crescimento dos microrganismos metanogénicos

Ao contrario, no reator metanogénico, observou-ssten periodo o decréscimo na
concentracdo de AGV (Figura 5.15), que foi acompdohpela menor concentracéo de
matéria organica, chegando a atingir remoc¢édo de B@OT acima de 85%. Fica claro que
a remocdao global € estritamente dependente da &nmagreator metanogénico, sendo que as
variagcbes de remoc¢ao no reator acidogénico naativgrande influéncia na remocao global.
Analisando os resultados mostrados nas Figuras 5.26 e 5.21 percebe-se que ao final da
Etapa 2 o desempenho do sistema em relacdo a rerdecAGV, DQO e COT foi sendo

progressivamente melhorado com a alimentacdo emntia reator.
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Figura 5.21 — Concentragéo e remocdo de COT no sistema na Etapa 2

Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 102



Na Figura 5.22 € mostrado a concentracdo de nitiodétal no efluente bruto, no efluente
do reator acidogénico e no efluente final.
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Figura 5.22 — Nitrogénio total no sistema durante a Etapa 2

Surpreendentemente a concentracdo de NT no eflfieatefoi superior a concentracdo no
efluente do RA e até mesmo no efluente bruto. Cammamostras devem ser filtradas para
esta analise uma hipétese para explicar esse taswkibilizacdo de determinados compostos
nitrogenados particulados no reator metanogénieoteuam sido retidos pelo filtro para o
preparo das amostras do efluente bruto e efluemte Ad O decaimento microbiano (Figura
5.25) e lise celular no reator metanogénico tampédem ter contribuido para o aumento na
concentragao de NT.

A cor e turbidez do vinhoto bruto e do efluentalffisdo apresentadas nas Figuras 5.23 e 5.24.
As amostras do efluente foram filtradas (@) para possibilitar a comparacdo dos
resultados em todas as etapas de operacéo, enRjMeperou sem (final da Etapa 1 e Etapa
2) e com a conjugacdo com o modulo de membrana$o(iota Etapa 1 e Etapa 3).

Assim como verificado na Etapa 1, a dispersédo ddsside cor foi bastante uniforme embora
os valores se encontrem em uma faixa ampla. Adezbinaturalmente, foi bastante reduzida,
mas, no entanto chegou a atingir valores superaf3) UNT. Assim como observado para
a elevada turbidez do efluente na Etapa 1, esseftados sugerem a presenca de particulas
coloidais com tamanhos entre 0,01 e 0,4&ne Estes microcoldides podem ser provenientes
do metabolismo microbiano ou do préprio afluenemde que a turbidez do vinhoto filtrado
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(0,45um) das amostras de vinhoto denominadas Am4 e Am%eeguivalente a 115 e 130
UNT, respectivamente.
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Figura 5.23 — Cor do efluente bruto e tratado Figura 5.24 —Turbidez do efluente bruto e
(Etapa 2) tratado (Etapa 2)

A separacédo das etapas nos reatores acidogénicetamagénico no sistema ao longo do
tempo pode ser verificada pelas analises de bifb@sela 5.7). No inicio foi detecada a

presenca de metano no biogas do reator acidogénamao final do periodo a sua presenca
foi negligivel. Ao mesmo tempo verificou-se um amtoena concentracdo de metano e

reducdo na concentracdo de diéxido de carbonoatormmetanogénico.

Tabela 5.7 — Composicéo do biogas na Etapa 2
Reator acidogénico Reator metanogénico

Dia

%CH 4 %CO, %CH 4 %CO,
10 13,2 86,8 53,8 46,2
56 0,61 99,4 65,2 34,8

Nota: Valores desconsiderando a producdo de oga®ss, de forma que a soma de
CH, e CQ fosse igual a 100%

A concentracdo de SSV no reator metanogénico seeumarelativamente estavel durante este
periodo de 56 dias (Figura 5.25). Até o 29° dieenlzsse uma ligeira reducéo nas primeiras
semanas, que pode ter ocorrido devido a selecdanideorganismos metanogénicos

acompanhada pelo declinio na populacéo de aciduggaipela perda de solidos no efluente.
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Figura 5.25 — Concentragdo de SSV no reator metanogénico na Etapa 2

O sumério das analises de pH, DQO, COT e AGV, twhidez e remocdo global do

sistema, é apresentado na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Resultados das analises do efluente antes a apds o tratamento na Etapa 2

Remoca@

57,9 (+20,1
97,0 (£2,4
86,2 (+5,1

84,1 (7,1

49,6 (+14,1

Parametro Vinhoto Efluente RA Efluente tratado
Média(n=1) Minimo Média  Maximo  Minimo Média  Méaximo Média (dp)

pH 4,1 3,6 4. 4.¢C 6,4 7,C 7,6

cor (uH) 3234,¢ - - - 329,( 1369,¢ 2560,(

turbidez 2950,( - - - 10,4 88,( 220,(

(UNT)

DQOs 17678, 6849,¢ 11716, 13694, 717,¢ 2444 4678,t

(mg.L-1)

CoT 4205,( 2496, 3493,¢ 4539," 337,: 668,¢ 1410,¢

(mg.L™)

AGV 1995,( 2744, 3525,¢ 4260,( 510,( 1005,( 1440,(

(mg.L-1)3

NT (mg.L'l) 105,¢ 30,¢ 66,¢ 101,¢ 50, 1213 185,(

-15,1(+33,2)

1. dp = desvio padréo. 2. Cor do vinhoto em pH 8,5/alores referentes & andlise de AGV pelo méRitlallo

Em sintese, constata-se que a estratégia de tagjfiiloada biomassa através da reducdo da
vazao e controle de AGV e alcalinidade bicarborfaiouma estratégia eficiente para a

manutencdo da biomassa no reator e com isso fdicado um melhor desempenho do

sistema de tratamento como um todo.
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5.6 Etapa 3

Nesta ultima etapa foi conjugado ao reator metamogéum modulo de membranas
submerso. A opcao pela alteracdo do sistema qci@lmente havia sido projetado para um
mddulo pressurizado se deve principalmente pefagildiades operacionais relatadas no 5.4.
O fato de ndo ser possivel ter um controle efeddlore a pressao transmembrana implicava
em menor flexibilidade do sistema. Apesar de que itimos dias de operacdo com o
modulo pressurizado o0 sistema se manteve relativ@nestavel, a concentragdo de lodo era
de apenas cerca de 5 gSSV/L. Dessa forma acredifiges sob maiores concentragbes de
sélidos as dificuldades operacionais seriam maiddémnte dos problemas ocorridos seriam
necessérias alteracdes no sistema e a troca dahlndimentacdo do modulo. Dessa forma,
optou-se pela substituicdo da configuracdo com todahessurizado pela configuracdo com
mddulo submerso. A maior simplicidade operaciodamanda energética inferior e menor
possibilidade de interferéncia sobre a qualidad®do também foram fatores determinantes
para a escolha da nova configuracdo do BRMan.

Nesta etapa a vazéo de projeto foi aumentada @éea24p8 L/d, uma vez que o lodo ja estava
aclimatado (Etapa 2). O volume efetivo foi mantein 6,67 L no reator acidogénico e 23,95

L no reator metanogénico.

5.6.1 Condi¢Oes operacionais

Com o objetivo de manter o fluxo constante, alguomaslicGes operacionais foram testadas:
15 minutos de filtracdo seguido por 15 segundosettelavagem (15F:15Rt), 8 minutos de
filtracdo seguido por 40 segundos de relaxamerftai(RI), 6 minutos de filtracdo seguido
por 60 segundos de relaxamento (6F:60RI) e 15 wsndeé filtracdo seguido por 6 segundos
de retrolavagem (15F:6Rt). Em todas as condi¢c@tadas o fluxo instantaneo aplicado foi de
4,7 L/Im2h. O fluxo ligeiramente superior ao cormsgente a vazao de projeto, que seria
equivalente a 4,4 L/m2h, foi adotado com objetiv abmpensar parcialmente a perda de
produtividade pela retrolavagem e relaxamento. Apede que diferentes ciclos de
retrolavagem e relaxamento implicam em perdas ddupividade liquida distintas, o0 mesmo
valor de fluxo foi mantido em todas as condicOestaidas a fim de reduzir variaveis
operacionais e permitir uma melhor comparacédo est@ndicdes testadda Figura 5.26 é
mostrada a permeabilidade operacional durantedquriodo experimental.
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Figura 5.26 — Permeabilidade operacional no BRMan submerso

Na primeira semana de operagcdo o ciclo foi de 1butos de filtragdo seguido por 15
segundos de retrolavagem (15F:15Rt), com vazaoettelavagem de 0,1 L/minuto. No
entanto foram observados que ap6s alguns diasytlz@namento do permeado formavam-se
alguns precipitados. Considerando que os precgstddrmados poderiam eventualmente
causar a incrustacdo na superficie interna da narapravaliou-se o relaxamento como
medida para controlar a incrustacdo. A partir dgpsda semana procedeu-se a operagdo com
o ciclo de 8 minutos de filtragdo seguido por 4§uselos de relaxamento (8F:40RI). Devido
ao relativo baixo desempenho neste periodo, enmguee necessidade frequente de limpeza
da membrana, a partir do 30° dia de operacéo oaelafiltracéo foi reduzido para 6 minutos
e o de relaxamento aumentado para 60 segundoDH}:&ste modo teve um desempenho
superior ao anterior, mas nao pdde ser consideyaitiatorio em razdo da acentuada reducao
da permeabilidade ao longo dos dias. Por fim, &érghr 49° dia foi empregado o ciclo de 15
minutos de filtracdo seguido por 6 segundos deletagem (15F:6Rt), em que a vazéo de
retrolavagem foi aumentada para 0,2 L/min. Uma f@laolocada no tanque de permeado a
fim de impedir a passagem de precipitados durantér@lavagem. Aparentemente este ciclo
proprocionou uma melhoria na filtracdo em relac@s demais. No entanto para uma

avaliacdo adequada da influéncia dos modos de gixersobre a permeabilidade seria

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 107



necesséario um tempo experimental maior. Além digsa;aracteristicas do lodo, que sofrem
mudangas com o passar do tempo, também influens@memaneira o desempenho da
filtracdo e, portanto, os resultados apresentaddem apontar para uma tendéncia, mas nao

sao conclusivos.

5.6.2 Investigagao da incrustacéo

E interessante observar que aparentemente a lingoéaca com NaOCI e acido citrico néo
proporcionou melhor desempenho da permeabilidadeaojpnal em relacdo a limpeza fisica
somente, a qual foi feita apenas pela lavagem dabmnana com agua corrente para a
remoc¢do da torta (Figura 5.26). Uma possivel eapdio é que a incrustagdo por particulas
maiores que o0s poros da membrana, ou seja, pet@addo de torta, foi a grande responsavel
pela reducdo da permeabilidade, como ser4d comergd@dmte. Dessa forma, a limpeza
quimica, apds a limpeza fisica, para a remocdondaistacdo causada por particulas de
menores dimensdes que 0s poros (adsor¢do e blodgigioros), aparentemente nao resultou
em um melhor desempenho da filtracdo em relacdm@eza fisica somente, levando a
constatacao de que a incrustacdo interna nao feirdmante do fluxo, mas sim a formacao
de torta. Além disso, como se trata de uma membanmicrofiltracdo com poros
relativamente grandes, a remocao da incrustacd@gsnrcdo pela limpeza quimica pode
expor a superficie da membrana e favorecer o bliogie poros por particulas de maiores
dimensbes, como macrocoldides e células, durafiiteagéo.

No entanto, a limpeza quimica contribuiu para apecacdo da permeabilidade hidraulica da
membrana, como pode ser visto na Figura 5.27. Warde que a limpeza com &cido citrico
apos a limpeza com hipoclorito de sédio, na maidea vezes, proporcionou aumento da
recuperacdo da permeabilidade, sugerindo a ocaarée incrustacdo por substancias
inorganicas (Leet al. 2001). Observa-se que a recuperacao da perndealglapos a limpeza

quimica foi sendo progressivamente reduzida, fat® ppde ser atribuido a ocorréncia de

incrustacéo interna irreversivel.

Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 108



100 ~

80 -
70 -

50 -
40 -

20 A
10 A
0 n T T T
29 35 40 44 49

Recuperacdodal, original da membrana (%)

5 8 13 16 20 23 26
Tempo (d)

B Apds lavar com agua Apds dgua + NaOCl  m Apds dgua + NaOCl + acido citrico

Figura 5.27 — Recuperacgéo da permeabilidade apds os procedimentos de limpeza

Na Figura 5.28 é apresentada a evolugdo da redsetiénterna, diferenciando a resisténcia
interna irremovivel e reversivel, i.e aquela queeéovida pela limpeza quimica, da

resisténcia interna irremovivel e irreversivel, aguela que ndo é removida pela limpeza
quimica. Nos dias em que foi feita a limpeza someoim agua néo foi possivel distinguir

entre a resisténcia interna reversivel e irrevetsiv
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Figura 5.28 — Evolucao dos tipos de resisténcia interna
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Nos dias 35, 40 e 44 foi medida a permeabilidade &gua da membrana incrustada e ap6s o
procedimento de limpeza. A determinacdo da resigt@parente antes e apos a limpeza da
membrana permite calcular a eficiéncia da limpeaaforme a equacao 4.8 (item 4.7.5).

Tabela 5.9 — Eficiéncia dos procedimentos de limpeza sobre a resisténcia total aparente

Dia Rantes (M™) Raepois (M) Eficiéncia da limpezd Raepoid Rnova
35 2,91.1¢ 1,62.16° 95,8% 3,9
40 2,86.1¢ 1,53.16° 96,0% 3,7
44 3,38.1% 1,39.16° 97,1% 3,3

1. Em todos os casos o tipo de limpeza foi figieda simples lavagem da membrana com agua. 2.t&esa
da membrana nova: 4,14'ten™

Como pode ser visualizado na Tabela 5.9, a limpistea foi bastante eficiente e, dessa
maneira, ndo se deu continuidade ao procedimenmtolioapeza quimica. Conforme Jeison
(2007), a elevada eficiéncia de limpeza fisica naogtie o0 aumento na resisténcia a filtracédo
é principalmente o resultado da formacéo de tont@oedevido a incrustacao interna, uma vez
que este procedimento de limpeza é superficiah esove o material acumulado sobre a
superficie da membrana. Se por um lado a limpsikafcom lavagem da membrana em agua
corrente proporciona um efeito pronunciado paradaigdo da resisténcia, esse procedimento
ndo é viavel para a manutencdo do fluxo em platagscala piloto ou real. Nestes casos a
limpeza de manutencdo geralmente é feitaitu através da retrolavagem com solucéo de

limpeza menos concentrada.

Considerando que a resisténcia medida antes da@dampepresenta a soma das resisténcias
interna, da membrana e da torta{3= Ra= Rn + R + R), e que a resisténcia medida apds a

lavagem com &gua para remocdo da torta represestana da resisténcia interna e da

membrana (Rpois= Rn + R), foi possivel calcular os valores e a contriboip&rcentual de

cada tipo de resisténcia para a resisténcia tptakate (Tabela 5.10).

Tabela 5.10 — Determinacédo dos tipos de resisténcia

Valor da resisténcia nt" (% Rys)

Dia

R, R Rm Ria
35 2,75.16° (94,43) 1,21.18 (4,15) 4,14.18 (1,42) 2,91.15 (100)
40 2,71.16° (94,66) 1,11.18 (3,90) 4,14.18 (1,45) 2,86.15 (100)
44 3,24.1% (95,89) 9,75.18 (2,89) 4,14.18 (1,23) 3,38.15 (100)
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Por estes resultados fica evidente que, apesandércia de aumento da resisténcia interna
mostrado na Figura 5.28, a resisténcia causadatqeéa foi o principal determinante da
permeabilidade operacional. Portanto, como a n@aocela da incrustacdo observada pode
ser classificada como removivel e reversivel (MENGal, 2009), a otimizacdo dos
procedimentos de limpeza fisica e a adocdo de ouedidas que minimizem o quanto
possivel a formacdo de uma camada de torta sdocessepara garantir a operacdo com

fluxos sustentaveis.

Observa que no 49° dia houve um grande aument@sisténcia interna, porém nao foi

possivel calcular a resiséncia devido a formacatoda neste dia. Isso porque houve uma
rachadura no médulo e, para impedir a perda deasdtio liquido reacional, o aparelho ficou

desligado por algumas horas e antes da determindgdpermeabilidade com &gua foi

necessario limpar o modulo para colar a rachaddrdesprendimento da torta enquanto o
aparelho ficou desligado provavelmente favorecexc@réncia da incrustagcéo interna pela
maior exposi¢do da superficie da membrana ao bogedcional.

A filtrabilidade do lodo é mostrada na Figura 5.28.valores de filtrabilidade sempre abaixo
de 3 mL/Smin caracterizam o lodo como péssimo quadnt filtrabilidade, conforme
classificagdo apresentada no item 4.7.1, o que pedecontribuido para a baixa
permeabilidade operacional.
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1,5 1
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Figura 5.29 — Evolucao da filtrabilidade

A filtrabilidade do lodo do RM foi muito inferior filtrabilidade do sobrenandante do reator

metanogénico avaliado quanto a filtrabilidade destes preliminares (RM3), o qual
Programa de Pos-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 111




apresentou filtrabilidade equivalente a 10 mL/5ifitiem 5.3), caracterizando-se como bom
quanto a filtrabilidade. Cabe ressaltar que as exnacdes iniciais de lodo inicial foram
proximas e, portanto, varios outros fatores podanmterferido para o fenbmeno, tais como a
carga biologica, o tempo de detencdo, o modo deag@e (continuovs batelada) e a

agitacdo, a qual foi ndo foi fornecida para o RM3.

Nas Figuras 5.30, 5.31 e 5.32 sdo mostradas asermoacdes de DQO, proteinas e
carboidratos nas fragbes de SMP, EPS e no perna@aldogo do tempo de operacao.

N&o é possivel estabelecer uma relagéo direta antrerustacdo e a concentragdo de SMP e
EPS. Entretanto, no 44° dia em que foi verificado aumento da resisténcia da torta em
relacdo aos dias 35 e 40, houve um aumento na moac&o de proteinas nos SMP e EPS
soluveis (Figura 5.31). Com relagdo a incrustagérma observou-se que a partir do 29° dia,
esta apresentou uma relagdo inversamente propaléamncentracdo de EPS total e soluvel
em termos de proteinas (Figura 5.33). Acreditatgeisso possa ter ocorrido pelo fato de os
EPS contribuirem para a agregacdo da biomassac&osde compostos, podendo levar a

reducdo da incrustacéo por particulas de menomesngdbes.

----- SMP total ——&— SMP coloidal === SMP soltvel
1800 -

--------- EPS total —#— EPS coloidal ~ =——@=— EPS soldvel
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -

800 -

DQO (mg/L)

600 -

400 -

200 -

Tempo (d)

Figura 5.30 — Concentragédo de SMP e EPS no liquido reacional em termos de DQO
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Figura 5.31 — Concentracdo de SMP e EPS no liquido reacional em termos de proteinas
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Figura 5.32 — Concentracdo de SMP e EPS no liquido reacional em termos de carboidratos
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Figura 5.33 — Concentragdo de EPS total e solivel em termos de proteinas contraposta a

resisténcia interna. Observar que o eixo relativo a R; estd em ordem inversa.

Para efeito de comparacao, nas Figuras 5.34, 55386esdo mostrados graficos de Box-plot
compreendendo todas estas analises e incluindonasmtracdes no vinhoto bruto e filtrado e
no efluente filtrado do reator acidogénico. Nesgpedicos s6 foram considerados os valores
de DQO do efluente do reator acidogénico e do pmimelos dias em que foram feitas as

andlises de SMP e EPS. Devido a grande difererita as amostras, os valores estdo em
escala logaritimica.

Nota-se que as concentra¢cdes de DQO, bem como gwotlkeinas e carboidratos, no
permeado € sempre inferior as presentes no SMRetolGonsiderando que o tamanho dos
poros da membrana € equivalente ao tamanho de dorfiéro utilizado para separacdo da
fracdo sollvel do liquido reacional (OB), provavelmente ocorre uma maior retengao/
remocgdo destes compostos na camada de torta. Ipsdéash € também verificada para as
andlises de AGV. Embora a concentracdo de AGV teid@ analisada em apenas quatro
amostras do liquido reacional, em todas elas aetrag;do foi bem superior a encontrada no
permeado (Tabela 5.11). Choo & Lee (1996a) e Batéah (2011) também reportam menores
concentragbes de AGV no permeado em relacdo awmldigeacional e, como os AGV séo
bastante sollveis e de baixo peso molecular, atmbo fato & maior degradagdo na camada
de torta.
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Figura 5.35 — Proteinas no vinhoto, efluente do RA, permeado, SMP e EPS
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Figura 5.36 — Carboidratos no vinhoto, efluente do RA, permeado, SMP e EPS

E possivel observar que no efluente do reator géitioo a concentracdo de proteinas é
superior & do efluente bruto, sugerindo que pelmoseuma fracdo das proteinas é
proveniente do metabolismo microbiano. Para as wemadlises do efluente do RA e

amostras de permeado, SMP e EPS, ndo é possigjudita fracdo dos compostos

provenientes do metabolismo microbiano e do vinhbko entanto, quando se compara os
valores de carboidratos e proteinas presentes noepdo e SMP sollvel aos valores
encontrados no teste de biodegradabilidade (itez), Gnfere-que a maior parte destes
compostos sdo recalcitrantes. Essa constatacdanadeé fato de que os reatores de
biodegradabilidade anaerdbios alimetandos com tnhmuto eram diluidos 18 vezes, sendo
a concentracgéo inicial de lodo de apenas 100 mdS®\dpresentaram ao final do periodo de
monitoramento concentracdo de proteinas e carlo&mequivalente a 41,3 e 7,3 mgl/L,

respectivamente. Logo, as concentra¢cées médiasotinas e carboidratos de 316,0 e 450,7
mg/L e 39,4 e 57,9 mg/L no permeado e SMP sollrespectivamente, estdo aquém do
esperado. Talvez isso esteja relacionado as cesdicies das amostras de vinhoto, a maior
degradacdo de compostos recalcitrantes devido itnadatdo da biomassa, ou a maior
liberacdo de SMP nos reatores dos testes de bantdglidade.
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A concentracdo de SMP solivel em termos de cadtosirequivalente a 58 + 8,0 mg/L foi
relativamente proxima a verificada por Martin-Garef al. (2011) em um BRMan de lodo
floculento (SS = 7,7 g/L) tratando esgoto doméstige foi de 47 + 14 mg/L. No entanto em
termos de proteinas a concentracdo média de 43P imty/L foi bem superior & reportada
por estes autores, que foi de 108 + 27 mg/L, daestib a recalcitrancia dos compostos
detectados pelo método de Lowry no efluente.

Neste mesmo estudo, Martin-Garetaal. (2011) verificaram que a concentracdo de SMP em
um BRMan de lodo granular alimentado com o mesrh@efe foi bastante inferior (18 £ 12
mg/L e 50 £ 21 mg/L de carboidratos e proteinaspectivamente). O BRMan de lodo
granular também apresentou um desempenho da diftraquito superior em relacdo ao
BRMan de lodo floculento, atingindo um fluxo similao BRM aerébio que também foi
monitorado em paralelo. SHEN (2011) também venfiogue em reatores anaerdbios
produtores de hidrogénio a granulagdo da biomassa & reducdo da concentragdo de
coléides comparando-se aquele com biomassa susgeasta parece ser uma boa estratégia
para controlar a incrustacdo irreversivel. Dessaneir@g uma possivel estratégia para
controlar a incrustacdo pode ser a mudanca degtwafdo do BRMan para favorecer a
granulagao da biomassa.

Tabela 5.11 — Concentracdo de AGV no permeado e no liquido reacional

Concentracdo de AGV*

Dia
Permeado Liquido reacional
29 44,1 114,1
35 40,9 1447
40 64,5 121,9
49 39,9 96,0

*Determinada pelo método de Kz

5.5.2 Desempenho do tratamento

Finalmente s&o apresentados os resultados referastedesempenho do tratamento no
BRMan submerso. Na Figura 5.37 séo apresentadeslares de pH no sistema. Observa-se
gue o pH manteve-se bastante estavel, sendo qaetéuodo o periodo de operacdo nao foi
necessario adicionar nenhum agente alcalinizamtieetanto os valores de pH no permeado
foram relativamente elevados, o que nédo foi obslervao liquido reacional, em que o0s
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valores situram-se entre 7 e 7,5 (dados ndo masradPortanto supde-se que o pH
aumentado do permeado se deve a reacdes de oxitapadprio tanque de armazenamento.
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Figura 5.37 — pH no sistema na Etapa 3

As concentragdes de AGV no efluente do RA e no padm sdo mostradas na Figura 5.38.
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Figura 5.38 — Concentracdo de AGV no sistema na Etapa 3
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Interessantemente a concentragéo de AGV no eflaentRA foi muito semelhante em todas
as etapas de operacgdo, cujos valores médios fos83 &3 3525,8 e 3525,0 mgHAC/L nas
Etapas 1, 2 e 3, respectivamente. Por outro ladgermeado as concentragfes de AGV
mantiveram-se em niveis muito inferiores ao vadic nas Etapas anteriores, mostrando que
0 consumo adequado de AGV na metanogénese dependeanutencdo de condicOes
favoraveis e da aclimatacdo da biomassa. Estelsadss reforcam que a metanogénese é a
etapa limitante do processo e deve ser avaliadssilplidade de operar com maiores razdes
do TDH:m/TDHga.

Apesar de a alcalinidade bicarbonato ter sido fddugpara niveis abaixo de 1000
mgCaCO3/L (Figura 5.39) ndo foi adicionato bicadionde so6dio uma vez que a razdo
Al/AP permaneceu abaixo de 0,3 em quase todo ogmedxperimental (Figura 5.40). Assim
como verificado nas analises de AGV e alcalinidbidarbonato durante as Etapas 1 e 2 0s
métodos de Kapp e DiLallo ofereceram resultadoseapamente muito similares.
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Figura 5.39 — Alcalinidade bicarbonato no reator metanogénico na Etapa 3
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Figura 5.40 — Raz&o Al/AP no reator metanogénico na Etapa 3

Para verificar a adequacdo dos métodos DilLallo @pKpara as analises de AGV e
alcalinidade bicarbonato aplicou-se o teste estatideWilcoxonpara amostras pareadas, em
gue foram consideradas todas as andlises feitagtatde ambos os métodos nas trés etapas
de operacéo. O teste indicou que os resultadoarddises de AGV pelos métodos DiLallo e
Kapp foram estatisticamente iguais (p = 0,67). €stsultados sdo muito interessantes, haja
vista que Cavalcanti & van Haandel (2000) e Ritaal (2007), ao compararem 0s métodos
de Kapp e DiLallo para analise de AGV, apontaram@ qumétodo DilLallo levaria a uma
subestimacao dos valores de AGV, o0 que seria umaegoéncia da perda de AGV pela

fervura por trés minutos.

No presente estudo, a adequacdo dos métodos Dieddlmpp para as andlises de AGV foi
testada anteriormente com solugdes padrdes. mierde os resultados corroboraram com 0s
trabalhos mencionados, em que os valores encostfo método DiLallo eram inferiores
aos valores tedricos e encontrados pelo método apg.KPorém, apdés a adocdo de uma
simples medida pratica, que consistiu em basiceaméampar as amostras durante o
aquecimento com papel aluminio e s6 destampar moemim da fervura, reverteu a situacao.
Adotando este procedimento, os resultados dasasale AGV para nove solugdes padroes,
contendo diferentes concentracbes de AGV e de Humoato de sédio, foram muito
semelhantes entre os métodos DiLallo e Kapp. Aléssog os dois métodos ndo foram

sensiveis a interferéncia da concentracdo de bicatb de sddio para a determinacdo de
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AGV, ao contrario do que foi verificado para o nigtdiLallo com utilizagdo de ultrassom
ao invés da fervura, proposto por Rilasl. (2007), em que o aumento da concentragéo de
bicarbonato resultou na superestimacéo dos vaderéssV.

Ja para os resultados de alcalinidade bicarbonstste apontou diferencgas significativas ao
nivel de significancia de 5%. Entretanto vale rikasgue o método DiLallo, ao contrério do
método de Kapp, ndo tem por objetivo determinaicalinidade bicarbonato, tendo sido
desenvolvido especificamente para a analise de ABMALLO & ALBERTSON, 1961).

Nas Figuras 5.41 e 5.42 sé&o apresentados os valeresncentragdo e remocédo de DQO e
COT, respectivamente. Observa-se que o0s valoresvai@m-se relativamente estaveis. A
remocgao global est estritamente correlacionad&siema remocao no reator metanogénico,
em que as variacdes de DQO e COT no efluente dorraeidogénico nao tiveram impacto
sobre a qualidade do permeado.

No reator acidogénico, assim como verificado parardlises de AGV, as concentracdes de
DQO néo sofreram grande variacao entre as etap@setlacao. Os valores de remocao foram
comparaveis aos reportados por Ince (1998), quevebtemocdo de DQO no reator
acidogénico entre 10-40% tratando efluente deitadis. No entanto, Ince (2008) relata a
presenca de 5-15% de metano no biogas do reatbwgéeiico, 0 que estd bem acima do
encontrado no presente estudo (Tabela 5.14). Assamsiderando o baixo percentual de
metano no biogas do reator acidogénico apresemtadiabela 5.14, acredita-se que outros
mecanismos foram responsaveis pela remocdo de Df)€ator acidogénico, tais como
algumas reacdes bioquimicas da fermentagcdo e amyéfetse, incorporacdo na biomassa e
retengéo pelo filtro.
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Figura 5.42 — Concentragéo e remocédo de COT no sistema na Etapa 3

A remocéo global de DQO e COT foi bastante safisfat apresentando um valor médio de
96,9% e 95%, respectivamente. Constata-se quéemnsiga atingiu 0 maximo de eficiéncia e
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0S microrganismos estdo bem aclimatados. A DQQduakiprovavelmente se deve a
presenca de compostos recalcitrantes no vinhots @@dutos de lenta degradacéo liberados
pelo metabolismo microbiano. Logo, constata-se gumarga pode e deve ser aumentada

progressivamente.

Fica claro que a conjugacdo com o modulo de merabranoporciona uma melhoria na
gualidade do efluente. Segundo Ganeeal (2000), em BRM as membranas contribuem
para a remocdo de aproximadamente 30% da matég@nioa, esta sendo praticamente
equivalente a fracdo insollvel, sendo a fracaovebh@movida principalmente pela biomassa.

A concentracdo de NT seguiu a mesma tendénciacaetd# na Etapa 2, em que 0s maiores
niveis foram encontrados no permeado (Figura 5.43).
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Figura 5.43 — Nitrogénio total no sistema durante a Etapa 3

A concentracdo de NT no efluente do RA foi na mpate das vezes inferior a concentracéo
no efluente bruto, ao contrario do que foi obseovpara a concentracdo de proteinas (Figura
5.35), sugerindo que outros compostos nitrogenémasn degradados no RA. As maiores
concentragfes de NT no permeado podem estar medaizie & solubilizagdo de compostos
nitrogenados, que foram retidos no filtro durantgreparo das amostras do efluente bruto e
do RA, e a lise celular. Neste caso também se wiisea ndo correpondéncia entre a
concentracdo de NT e proteinas, uma vez que O pdom@presentou as menores
concentragbes de proteinas (Figura 5.35). Portastes resultados sugerem a presenca de
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outros compostos nitrogenados ou a interferéncieodgostos ndo nitrogenados no método
de Lowry, que poderiam levar a superestimacao aleipas no efluente do RA.

Os valores de cor e turbidez no efluente bruto persmeado sdo mostrados nas Figuras 5.44
e 5.45.
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Figura 5. 44 — Cor do efluente bruto e tratado Figura 5. 45 — Turbidez do efluente bruto e
(Etapa 3) tratado (Etapa 3)

Em termos de remocdo de cor, os valores foram nprib@imos em todas as etapas de
operagao — 52,6, 57,7 e 57,4 % nas Etapas 1, Zesp@ctivamente —, indicando que a
remocéao de cor do vinhoto ndo pode ser relacioaadanocdo de matéria organica, visto que
na na Etapa 1 a remocdo de matéria organica foariasinferior em relacdo a Etapa 2 e,
principalmente, em relacdo a Etapa 3. Dessa foomagsultados corroboram com dados da
literatura que indicam a recalcitrancia dos congmstolorizantes presentes no vinhoto
(GONZALEZ et al, 2000; WILKIE et al, 2000; PANT & ADHOLEYA, 2007,
SATYAWALI & BALAKRISHNAN, 2008b). Apés a constatagada distribuicdo normal dos
dados aplicou-se o teste estatistico ANOVA para peoatgdes mdaltiplas de amostras
independentes, o qual apontou que a eficiénciair®gao de cor nao foi significativamente
diferente nas trés etapas de operagdo(,05).

Da mesma forma que para a cor, os valores de arrbid efluente final (nos periodos em que
0 sistema operou sem a conjugacdo com o moduloeaebranas, a turbidez refere-se ao

efluente filtradas em filtro de 0,461) foram semelhantes em todas as Etapas. Novamente
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verificaram-se altos valores de turbidez em seandd do permeado da membrana de
microfiltracdo, sugerindo a presenca de microcel®idom tamanhos entre 0,01 a Q%
Dessa forma é provavel que estes microcoldidesciaskrs a turbidez sejam de natureza
recalcitrante, uma vez que o aumento da eficiédoisistema em termos de remocéo de
matéria organica alcancada na Etapa 3 ndo levaaiaxr nemocéo de turbidez comparando-se
as Etapas anteriores. Conforme o teste de KruskdlisiVa remocao de turbidez nas trés
etapas de operacao foi estatisticamente igual @,05). Como o mesmo foi verificado para a
remoc¢ao de cor, atenta-se para a possivel intedier@estas particulas coloidais nos dados
de cor.

Apesar dos dados similares de cor e turbidez, ebsese durante a Etapa 3 um melhor
aspecto visual do permeado em relacdo ao efludimedd da Etapa 2. Na Figura 5.46 é
mostrado uma foto do efluente bruto, efluentedfilt da Etapa 2 e do permeado da Etapa 3.
Ressalta-se que as amostras sdao da mesma semaredhdd aspecto do efluente bruto em
relacéo ao efluente final da Etapa 2 pode ser apmgrarente, pois o efluente bruto esta no pH
original enquanto o efluente final esta em pH reutr que interfere diretamente na cor;
embora Pant & Adholeya (2007) afirmam que, devideplimerizacdo de compostos, a cor
pode até mesmo ser aumentada durante o tratameatodhio. Quanto ao permeado foi
observado também que, na medida em que a membranaceustada, melhor era o seu
aspecto visual, provavelmente devido a formacadoda, que atua como uma membrana

secundaria dindmica, aumentando a retencédo dosostosp

Efluente bruto " Efluente final “ Permeado
(pH4,0) ——— Etapa2 . Etapa3

Figura 5.46 — Fotos do efluente antes e apds o tratamento
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Em relacdo ao biogas, a sua composi¢cdo manteyaedarmadamente constante desde o final
da aclimatacdo (Tabela 5.7), sofrendo poucas afiesadurante todo este periodo (Tabela
5.12). Por estes resultados infere-se que eventnagancas operacionais nao terdo um
grande impacto na composi¢ao do biogas, desde gistema mantenha a estabilidade.

Tabela 5.12 — Composicao do biogéds na Etapa 3

_ Reator acidogénict Reator metanogénici
o8 % CH, %CO, % CH, % CO,
9 2,8¢ 97,1:- 70,1 29,8i
16 4,62 95,3¢ 67,71 32,2¢
20 0,37 99,6: 65,9¢ 34,0¢
26 0,3t 99,6¢ 64,6¢ 35,3¢
29 0,2t 99,7¢ 63,5¢ 36,4¢
35 0,2t 99,7¢ 60,14 39,8¢
44 0,0¢ 99,97 60,5¢ 39,4¢
49 0,4: 99,57 65,7 34,2
57 0,5¢ 99,45 60,91 39,0¢

Duas amostras de biogas de cada reator foram asheigjuanto a presenca de hidrogénio, o
qual ndo foi detectado em nenhuma delas. Possiaedme presenca de,$l no biogés,
porém como a razdo DQO/$0no vinhoto bruto é bastante elevada, a concentdeste gas
possivelmente € muito baixa em relacéo ag €0OH,.

As composicdes do biogas bem como as concentraf@eicidos volateis nos reatores
indicam que a separacao das etapas acidogénicsaaoménica foi praticamente completa,
em que no reator acidogénico a producao de metacessada e houve elevada producao de
AGV, enquanto no reator metanogénico o biogas midduapresentou um teor relativamente
alto de metano e o efluente uma baixissima cormgitrde AGV.

Na Figura 5.47 € apresentada a concentracdo den@®&ator metanogénico. Verifica-se que
logo nos primeiros dias houve uma reducéo na ctraggio de 17,5 para 14,1 gSSV/L. Isso
provavelmente ocorreu devido a interrupgéo da alieggio do sistema por dois dias para que

fossem feitas as alteracdes no BRM para operacadocconddulo submerso e devido ao
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tempo necessario para o ajuste das condi¢cdes apwimcpara manter o fluxo, que sofria
reducdo devido a incrustacdo da membrana e, cas@moente, era necessaria a interrupgao
periodica do sistema para a limpeza da membrasialiardo em uma vazao liquida por vezes
inferior a 4,8 L/d.
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Figura 5.47 — Concentracdo de SSV no reator metanogénico na Etapa 3

Considerando que o sistema atingiu a estabilidadeduzido crescimento da biomassa no
reator metanogénico provavelmente ocorreu em rdadcelativa baixa carga aplicada e da
predominancia de microrganismos metanogénicos d& lerescimento. Dessa forma,
acredita-se que o alto nivel de eficiéncia atingidotermos de remoc¢&o de matéria organica
podera ser mantido no sistema aplicando-se cargds efevadas de forma controlada e
progressiva.

Por fim, apresenta-se sumario dos resultados abpidoa o tratamento na Etapa 3 (Tabela
5.13). Nesta Etapa também foram analisadas a rema&0lidos totais e alguns nutrientes
(Tabela 5.14). Pelas andlises dos soélidos do ¢#wntes e apds o tratamento constata-se que
os sOlidos volateis foram removidos em quase siadidade enquanto que os sélidos fixos
mantiveram-se praticamente inalterados. De fatbjetivo maior do tratamento anaerdbio em
termos de remocdo de poluentes é a estabilizacdmadéria orgénica, pois devido ao
crescimento lento da biomassa anaerdbia a remogéouttientes pela incorporagdo na

biomassa é pouco expressiva.
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A ineficiéncia para a remogdo dos nutrientes inoigé é corroborada com os dados das
andlises de alguns ions analisados individualme®wenente o fluoreto, fosfato e sulfato
foram removidos. O sulfato é utilizacdo como aceptie elétrons pelas bactérias
sulfetogénicas, em que sofre reducgdo »&,Hb qual escapa para a atmosfera. O grande
aumento na concentracdo de sédio no efluentedinlgicorrente da adicdo de bicarbonato de

sodio no reator metanogénico.

Tabela 5.13 — Resultados das andlises do efluente antes a apds o tratamento na Etapa 3

Parametro Vinhoto Efluente RA Efluente tratado Remocgao%
Média n=2 Minimo Média  Maximo  Minimo Média Maximo Média (dp)*

pH 3,¢ 4,2 4.4 4.¢€ 8,C 8,t 8,¢ -

cor (uH)? 2562,t - - - 422.¢ 1115,¢ 2138,: 57,4 (¥15,4

turbidez 3396,¢ - - - 12,€ 94,4 226, 97,2 (2,0

(UNT)

DQOs 15726, 9432,: 11511, 13929, 311,¢ 487 ¢ 761, 96,9 (0,7

(mg.L-1)

AGV 2140,¢ 3030,( 3525,( 4005,( 40,C 71,¢ 130, 96,6 (1,3

(mg.L™h?

COoT 3543," 2817.t 3533,. 4493, 101,- 178, 292, 95,0 (#1,1

(mg.L-1)

NT (mg.L'l) 58,t 25,¢ 47.C 78,4 37,4 68,7 104,¢  -25,8(x4()

1. dp = desvio padrédo. 2. Cor do vinhoto em pH®&,%alores referentes a andlise de AGV pelo mémtallo

Tabela 5.14 — Concentracdo de solidos totais e ions no efluente bruto e no permeado

Vinhoto Efluente tratado % Remogac
Média Minimo Média Méaximo Média (dp)

ST (g/L) 12,63 2,0¢ 3,1¢ 3,8¢ 74,8 (£ 6,2
STF (g/L 2,68 1,58 2,4¢ 2,97 5,1 (26,5
STV (g/L) 1015 0,51 0,7¢ 0,61 93,0 (+2,0
STV/STF 0,7¢ 0,18 0,2z 0,2¢ -
F (mg/L) 207,8t 0,0¢ 25,62 38,7 86,7 + 8!
CI (mg/L) 491,7: 275,2: 458,5! 593,1: -0,13 £ 39,
NO; (mg/L) 0,0¢ 0,0¢ 0,0¢ 0,0¢ -
PC,* (mg/L) 53,9( 1,4t 7,3¢ 12,4¢ 85,9 +8,
SC,% (mg/L) 674,9: 25,1¢ 55,7¢ 72,1: 86,6 + 19,
Na“ (mg/L) 62,0 306, 1. 648,5¢ 891,4: -1102,0 + 837,
K* (mg/L) 1733,2( 521,8¢ 2041,7 3226,9 -19,6 £ 72,
Mg?* (mg/L) 286,2¢ 340,3¢ 403, 7: 546,8¢ -45,6 + 47,
Ce&** (mg/L) 193,1( 151,9¢ 360,5¢ 472,2: -108,4 =103,
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6 CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacdo do vinhoto denawastrque a composi¢cdo do vinhoto é
bastante variavel, mesmo este sendo provenientenddinica matéria-prima (caldo de cana-
de-aclcar) e de uma mesma usina. Dentre os pad@negte mais diferiram entre as amostras
destacam-se: DQO e DBO total, solidos suspensobjdéz, sulfato, nitrogénio total e
amoniacal. No entanto, outros parametros tais co@® e DBO solavel, COT, AGV, cor,
fosforo total, potassio e cloreto sofreram menoiagdo.

As amostras de vinhoto submetidas aos testes diedvadabilidade apresentaram elevada
biodegradabilidade tanto em condi¢cdes aerdbias tquanaerdbias. Apesar do baixo

percentual de DQO inerte, esta fracdo ganha sigulifi pratico devido a alta DQO inicial do

vinhoto. A presenca de AGV ao final da degradag@&emdbia indica limitagbes ambientais

para a completa conversao destes intermediaricsbdletos a metano. Os carboidratos foram
degradados satisfatoriamente em ambas as condi¢@sla comparagcdo com 0s reatores
alimentados com glicose, foram degradados com rediiéncia nos reatores anaerobios. Os
compostos detectados pelo método de Lowry reprsanta principal classe de compostos
residuais identificados nos efluentes. O monitorgmede reatores que nao receberam
substrato e de reatores alimentados com glicosdetemente aos reatores alimentados com
efluente foi essencial para a estimacao da matéginica residual proveniente do efluente e

do metabolismo microbiano.

A partida do sistema de tratamento mostrou ser etapa bastante decisiva, em que a
alimentagcdo com uma carga acima da suportada pe@wsrganismos inevitavelmente leva

ao acumulo de AGV no reator metanogénico, comjstabilidade do sistema e de fato ndo
ocorre a separacao dos estagios, sendo a prodoga@eidos organicos predominante sobre o

consumo dos mesmos.

A mudanca de estratrégia para dar partida ao sisééravés do controle dos niveis de AGV e
de alcalinidade bicarbonato pela regulacdo da vazadicdo de bicarbonato de sodio foi
essencial para a aclimatacado da biomassa e metfeoaciéncia do tratamento. Verificou-se
gue a separagao da acidogénese e metanogénedeafagjada relativamente em um curto
intervalo de tempo, verificada pelo grau de addiféo (niveis de AGV), degradacdo do
efluente (concentracdes de DQO e COT) e compogigdbiogas (Ckhl e CQ). As altas

concentragbes de AGV e o baixo pH do reator acidogéossivelmente contribuiram para a
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inibicdo da atividade metanogénica no reator aédmg. Além disso, a ndo necessidade de
controle do pH no reator acidogénico traz vantagensdmicas e préticas.

A adicdo de bicarbonato de sddio para o fornecimdatalcalinidade foi bastante satisfatério
para a manutencdo do pH em niveis desejaveis e afieaéd&z em relacdo ao hidréxido de
sodio.

A conjugacdo do sistema biologico ao médulo de mmands possibilitou uma melhoria
substancial na qualidade do efluente, que se mamaticamente constante durante todo o
periodo experimental do BRMan submerso.

Com relagdo ao desempenho da filtragéo foram ersmtag grandes dificuldades para manter
o fluxo constante, sendo necesséria uma rotinaindigeza periédica da membrana. Em
relacdo aos mecanismos causadores da incrustagéficou-se um aumento gradual da
incrustagao interna, entretanto, a formacéao da forto fator determinante do fluxo. Isso foi
corroborado pela elevada eficiéncia da limpezadisom a simples lavagem da membrana

com agua.

As analises de DQO, carboidratos, proteinas e A@dicaram maior flutuacdo e maior
concentragdo destes compostos na fracdo soluvébu(@) do liquido reacional (SMP
soluvel) em relagdo ao permeado, indicando umarmetiencao / remoc¢do destes na camada
de torta formada sobre a superficie das membranagos;ando o importante papel da
conjugacao com as membranas para a garantia d@wcoiase melhor qualidade do efluente.

A determinacdo de AGV pelos métodos DilLallo e Kafgrneceram resultados
estatisticamente iguais, validando os valores obtfthra estas analises. O método de Kapp é
preferencial em razdo da maior simplicidade e agho para a determinagdo simultanea de
alcalinidade bicarbonato.

A comparacdo dos resultados de cor e turbidez néssetapas de operagdo conduziu a
constatacdo de que a remocdo destes parametraegeime do nivel de estabilidade e
eficiéncia de remoc¢do de matéria organica. Os e@alde turbidez do permeado em torno de
90 UNT séo bastante elevados e indicam a presengactiocoldides que passam pelos poros

da membrana e contribuem para a turbidez do eduent
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Por fim o sistema atingiu uma elevada eficiénciaretaocdo de DQO e COT. A matéria
organica residual provavelmente é consituida depostos recalcitrantes proveniente do
vinhoto e liberada pelo metabolismo microbiano. daeforma, a carga podera vir a ser
progressivamente aumentada, o que é muito impertara avaliar a viabilidade da aplicacao

em escala real do sistema proposto.

Naturalmente, os nutrientes inorganicos permangtgeesn sua maior parte, praticamente
inalterados durante o processo. Dessa forma, ootandigerido pode ser utilizado na

fertirrigagdo para o aproveitamento dos nutrienteas com uma qualidade superior em
relacdo ao vinhoto bruto, pois o pH encontra-se&ipm da neutralidade e o efluente ndo esta
sujeito a problemas relacionados a putrefacdo. N@n®, é claro, a capacidade de
assimilacdo destes sais pelas culturas agricoles sler levada em conta para a devida
utilizacdo do vinhoto na fertirrigagdo. Ja paradequacdo do efluente ao langamento em
corpos de agua faz se necessario um pos-trataffiginotoou quimico, que inclusive pode ter

por finalidade a recuperacao destes nutrientes.
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7 RECOMENDACOES

Com base nos resultados obtidos e em hipdteseslasiig partir deles sugere-se a realizagdo
de trabalhos futuros contemplando os seguintepont

e Investigacdo da adequacdo do método de Lowry patetexminacdo de proteinas em

amostras de vinhoto bruto e tratado;

e Caracterizacdo por meio de técnicas molecularesampostos recalcitrantes da digestao

anaeroébia do vinhoto;

e Aumento progressivo da carga aplicada para estinpartencial de producéo de biogéas e
verificacdo da robustez do sistema, visando umdiagéa da viabilidade técnica e
econdmica do tratamento do vinhoto por meio do BRMa

e Avaliacdo do emprego de membranas de ultrafiltragiomves de microfiltracdo visando
reduzir a turbidez, incrustacao interna por madides e melhor adequacéo do efluente

para um pos-tratamento com nanofiltracdo ou osinesesa,;

e Aplicacdo de um poés-tratamento com nanofiltragcdo cmmose inversa visando a

recuperacédo de nutrientes e adequacéo do efluaradips diversos;

e Desenvolvimento de um BRMan metanogénico que pm@cgranulacdo do lodo e
comparagao do desempenho da filtracdo em relac&RMan metanogénico de mistura

completa,;

e Comparacédo do desempenho do tratamento e daddtrdg sistema estudado em relagcéo

a um BRMan de estagio Unico;

e Verificagdo do desempenho do sistema em condigbemfilicas.
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APENDICE

Sintese dos resultados das trés etapas de operagéorelacédo aos niveis de DQO, COT e
AGV, e a remocédo de DQO, COT, NT, cor e turbidez.
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