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APRESENTACAO

A obra “O Fortalecimento Intensivo das Ciéncias Biologicas e suas Interfaces”
apresenta artigos de todo o territério nacional que demonstram exatamente essa
caracteristica das Ciéncias BiolOgicas: suas diversas conexdes com outras areas o que a
torna a cada dia mais imprescindivel para a construgdo de uma sociedade mais sustentavel.

Assim em seus 19 capitulos este e-book apresenta artigos que envolverdo o(a)
leitor(a) em temas que evidenciam essa interface como: educagédo em saude prevencao
de patologias a formacéo inicial de estudantes da area imunologia e imunogenética
biodigestao anaerébia interagbes moleculares de medicamentos no corpo humano modelo
didatico de anatomia humana plantas invasoras detec¢céo de bactérias em alimentos crus
efeitos de herbicidas em peixes registro de lobo marinho subantartico no litoral paulista
otimizag&o de técnicas para estudo de cancer de intestino sindrome metabdlica em idosos
utilizacao de musica para o trabalho com questdes de género na disciplina de Biologia do
Ensino Médio propriedades fisicas do solo em diferentes usos na floresta Amazénica e
abordagem do atropelamento de fauna em estudo de impacto ambiental.

Essa variedade de temas corrobora portanto a importancia e o fortalecimento das
Ciéncias Biologicas ndo somente para a pesquisa cientifica como também para o cotidiano
e formacao de profissionais da Educacdo Medicina Farmacia Geologia Educacéo Fisica
Engenharia de alimentos Engenharia Agrondmica Engenharia Civil e até mesmo Ciéncias
Sociais entre tantos outros.

Considerando-se o exposto e agradecendo a todos(as) os(as) autores(as) bem
como a estrutura disponibilizada pela Atena Editora em sua plataforma digital desejo uma
otima leitura bem como ampliacdo e aprofundamento de conhecimentos com os trabalhos
aqui apresentados.

Poliana Arruda Fajardo
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RESUMO: A agroindustria sucroenergética
possui varios desafios dentre eles transformar
passivos ambientais em ativos gerando riquezas
diminuindo custos com gestdo de residuos e
melhorando os indices de sustentabilidade
desse setor. Entre esses passivos ambientais a
vinhaca se caracteriza pelo alto volume gerado
e altas concentracdes de material organico.
Nesse contexto verifica-se a necessidade de
dar uma finalidade nobre para esse subproduto.
A biodigestdo anaerbébia € uma tecnologia que
proporciona a reducao da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) neutralizagdo do pH e promove
a producédo do biogds o qual é classificado
como biocombustivel. Neste estudo  foram
utilizados dois biorreatores (R1 e R2) do tipo
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) com
capacidade de 50 litros e volume util de 34 5
litros cada operados sob temperatura de 38 °C
com tempo de retengdo hidraulica de 24 horas
por 63 dias. Foram avaliadas duas dosagens de
suplementacéo da vinhaga com sulfato de ferro
(FeSO* 500 mg L' (T2) e 1.000 mg L' (T3).
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Também foi conduzido um tratamento controle sem a adi¢do do sulfato de ferro (T1). Os
ensaios foram realizados em triplicatas sendo que cada ensaio teve a duracdo de 7 dias.
Os resultados obtidos demonstraram que as produgdes de biogas foram 68 23 (2 98) L
dia-1 68 06 (0 84) L dia e 66 80 (+0 81) L dia' para T1 T2 e T3 respectivamente. O
teor de metano foi 61 97% (0 05) 60 41% (0 32) e 61 65% (x1 45) para T1 T2 e T3
respectivamente. A maior remocao de DQO foi observada em T2 (70 11+2 02%). Todos 0s
tratamentos apresentaram relacdo DQO/Sulfato menor que 0 67 e o T2 apresentou a menor
relacdo (0 41). Os valores de pH foram 7 81 (T1) 7 74 (T2) e 7 79 (T3). Arelagéo alcalinidade
intermediaria/alcalinidade parcial (AI/AP) na vinhaca submetida ao T1 foi de 0 11 (+0 01) nos
tratamentos T2 e T3 a relacéo foi de 0 12 (+0 01). Dentre os trés tratamentos a concentra¢do
de é&cidos volateis totais (AVT) foi maior para o T1 (387 74 + 84 47 mg de CH3COOH L")
e menor para o T3 (310 78 + 19 67 mg de CH3COOH L"). Ndo houve acumulo de acidos
organicos no processo sendo que o T1 apresentou a menor concentragdo de acido acético
(211 93 +70 93) mg L-1 e 0 T2 a maior concentragdo (280 15 + 64 38) mg L' em relacdo aos
trés tratamentos estudados. A utilizagao da solugdo de FeSO* ndo permitiu atingir o aumento
da produtividade e da qualidade do biogas obtido no processo de biodigestdo anaerdbia da
vinhaca. Entretanto o processo foi estavel e ndo se verificou acimulo de &cidos volateis e
nem colapso no biorreator.

PALAVRAS - CHAVE: Vinhaca biodigestao anaer6bia sulfato de ferro biogas

ANAEROBIC BIODIGESTION IN SUBSTRATE WITH HIGH SULFATE
CONCENTRATIONS

ABSTRACT: The sucroenergetic agroindustry has several challenges including transforming
environmental liabilities into assets generating wealth reducing costs with waste management
and improving the sustainability indexes of this sector. Among these environmental liabilities
vinasse is characterized by the huge volume generated and high concentrations of organic
material. In this context there is a need to give a noble purpose to this by-product. Anaerobic
biodigestion is a technology that reduces the Chemical Oxygen Demand (COD) neutralizes
the pH and promotes the production of biogas which is classified as biofuel. In this study two
UASB-type bioreactors (R1 and R2) were used (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) with a
capacity of 50 liters and a useful volume of 34.5 liters each operated under a temperature of
38 °C with hydraulic retention time of 24 hours for 63 days. Two dosages of supplementation
of vinasse with iron sulfate (FeSO*) 500 mg L' (T2) and 1.000 mg L' (T3) were evaluated. A
control treatment was also conducted without the addition of iron sulfate (T1). The trials were
carried out in triplicates with each trial lasting 7 days. The results obtained demonstrated
that the biogas production was 68.23 (= 2.98) L dia' 68.06 (+ 0.84) L dia™* and 66.80 (+ 0.81)
L dia® for T1 T2 and T3 respectively. The methane content was 61.97% (+ 0.05) 60.41%
(= 0.32) and 61.65% (+ 1.45) for T1 T2 and T3 respectively. The highest COD removal was
observed in T2 (70.11 + 2.02%). All treatments had a COD/Sulfate ratio less than 0.67 and
T2 had the lowest ratio (0.41). The pH values were 7.81 (T1) 7.74 (T2) and 7.79 (T3). The
intermediate alkalinity / partial alkalinity (Al / AP) ratio in vinasse submitted to T1 was 0.11 (+
0.01) in treatments T2 and T3 the ratio was 0.12 (+ 0.01). Among the three treatments the
concentration of total volatile acids (AVT) was higher for T1 (387.74 +84.47 mg of CH3COOH
L") and lower for T3 (310.78 + 19.67 mg of CH3COOH L"). There was no accumulation of
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organic acids in the process with T1 having the lowest concentration of acetic acid (211.93
+70.93) mg L' and T2 having the highest concentration (280.15 + 64.38) mg L in relation
to the three treatments studied. The use of the FeSO4 solution did not allow to achieve an
increase in the productivity and quality of the biogas obtained in the anaerobic biodigestion
process of vinasse. However the process was stable and there was no accumulation of
volatile acids or collapse in the bioreactor.

KEYWORDS: Vinasse anaerobic digestion iron sulfate biogas

11 INTRODUGAO

O Brasil com o propésito de estimular a adogéo de tecnologias com melhores indices
de sustentabilidade (econémica ambiental e social) contribuindo ainda para a redugéo das
emissdes de gases de efeito estufa no pais tendo como objetivo ampliar a participacéo
dos biocombustiveis na matriz de transportes brasileira elaborou a nova politica nacional
de biocombustiveis (RenovaBio) instituida pelo Decreto Lei 13.576/2017 (BRASIL 2017)
que é uma politica de estado de descarbonizacdo das atividades de transporte. A cadeia
da agroindlstria sucroenergética contribui positivamente para a reducdo de emissao
dos gases do efeito estufa para a atmosfera por meio da remocédo do CO, através da
fotossintese para a producado de biomassa.

No entanto o0 setor sucroenergético precisa superar desafios para proporcionar
de fato uma atividade totalmente limpa e sustentavel. Isto porque gera grandes volumes
de residuos. A vinhaga gerada na etapa de destilacdo é o mais importante deles tanto
em volume quanto em potencial poluidor (GRANATO e SILVA 2002). Além da elevada
propor¢cédo em que é produzida considerado que é o efluente de maior volume da industria
do etanol pode representar um problema ecolédgico devido a sua elevada carga orgéanica
demanda quimica de oxigénio (DQO) de aproximadamente 35.000 mg L' composta
pelo residual dos carboidratos ndo consumidos na fermentacéo alcodlica e também pela
elevada concentracédo de sais e acidos organicos (CORTEZ et al. 2014; SYDNEY et al.
2014; CETESB 2006). Com isso surge a preocupacao relacionada ao destino final desse
subproduto. Devido a sua composi¢do faz-se possivel o uso da vinhaga para a produgéo
de biogas através da biodigestdo anaerdbia processo responsavel pela redu¢do da DQO
e manutengdo da composicdo nutricional de minerais presentes na vinhaca além de
proporcionar um biofertilizante e a producao do biogas (CHERNICHARO 2007).

Diferentes abordagens tém sido aplicadas para melhorar a produgédo de biogas

em biodigestores. Devido a necessidade de aprimorar e melhorar o processo de
Metanogénese tem-se aumentado o interesse em diversas técnicas. Entre essas a
suplementagédo de aditivos inorganicos e bioldgicos tem mostrado bons resultados na
melhora do desempenho (ROMERO-GUIZA et al. 2016). Fornecer condicbes ao meio
é de suma importancia considerando que um determinado fator provoca desequilibrio
no processo afetando principalmente as arquéias metanogénicas que por serem mais
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sensiveis as condicdes de meio deixam de produzir o biogads ocasionando o aumento na
concentracédo dos acidos organicos volateis e de outros produtos intermediarios inibindo
ainda mais a producao do biogas (OLIVEIRA 2009; MEYSTRE 2007).

Quando se objetiva a produgéo de biogas quanto maior a concentracao de sulfeto
maior a interferéncia nas rotas de biodegradacéo da matéria organica. Quando um sistema
apresenta uma quantidade excessiva de sulfato e matéria organica é insuficiente para a
redugéo completa do mesmo o H, disponivel é usado pelas bactérias redutoras de sulfato
(BRS) afetando entdo a producéo de biogas (ROBINSON; TIEDJE 1984).

No estudo de Erdirencelebi et al. (2007) foi avaliada a remogéo de matéria orgénica
juntamente com dados de redugé@o de sulfato em dois estudos de tratamento anaerdbio
usando diferentes configuracdes de reatores. Um reator anaerébio de fluxo ascendente
de manta de lodo (UASB) reator de tanque completamente agitado (CSTR) e reator de
batelada (BR) usando acetato e glicose como substratos.

Reatores anaerébios de fluxo ascendente de manta de lodo (UASB) alimentados
com glicose foram examinados estudando a porcentagem de uso de demanda quimica
de oxigénio por bactérias redutoras de sulfato em taxas variaveis de DQO/SO 2. Entre os
trés tipos de reatores anaerdbios para a remocéao de sulfato alimentados com glicose e
acetato como substratos os reatores UASB alimentados com glicose apresentaram o mais
alto nivel de remocao de matéria organica juntamente com uma redugao de sulfato. Os
CSTRs alimentados com acetato apresentaram menores atividades de reducédo de sulfato.
A glicose mostrou ser um substrato ligeiramente melhor para bactérias redutoras de sulfato
em comparagao ao acetato. O sulfato foi removido mais lentamente mas também com mais
eficiéncia com taxas crescentes de DQO/SO,>.

Assim o objetivo deste estudo foi avaliar duas concentragdes (500 mg L-" e 1.000 mg
L") de sulfato de ferro (FeSO,) na vinhaga exposta ao processo de biodigestédo anaerobia
em reatores de fluxo ascendente de manta de lodo (UASB) sob temperatura mesofilica
(38 = 2 °C) inoculado com lodo granular a fim de avaliar a produgdo e composicdo do
biogas além de averiguar o comportamento do processo de biodigestdo anaerdbia quando

submetido a essas condicgdes.

21 MATERIAL E METODOS

2.1 Substrato

Foi utilizado como substrato rico em sulfato a vinhaca que é um residuo
tradicionalmente obtido de processo de produgédo de etanol. O material foi coletado de
uma usina de etanol e aglcar localizada em Iracemépolis-SP Brasil. Essa matéria-prima
foi coleta com aproximadamente 18 °Brix e concentrada até 50 + 2 °Brix por aguecimento
e evaporagao. Esse procedimento foi adotado apenas para facilitar o armazenamento do
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material o qual foi armazenado em galGes de polietileno sob temperatura de 6 'C + 2.

Antes de ser utilizada no processo de biodigestdo a vinhaga foi diluida em agua
filtrada de modo que se ajustasse a concentracdo para 3 2% de sélidos soluveis que € a
concentracdo média da vinhaga apds o processo de destilagdo do vinho. Apds a diluicéo
o pH da vinhaca era corrigido até a faixa ideal de 6 8 — 7 2 com adicéo de bicarbonato de
sodio comercial (NaHCO,).

2.2 Inéculo

Trata-se de um lodo metanogénico ativo granular obtido de um reator anaerdbio
termofilico em operacdo no tratamento de vinhaga de uma unidade industrial na regiéo
de Pradoépolis/SP. O volume de inéculo utilizado foi de 50% do volume do reator. Por se
tratar de um indculo retirado de um reator em operagéo o periodo de adaptagéo foi curto
e ja havia sido utilizado por outras pesquisas no laboratério. Sendo assim 0 in6culo nao
necessitou de adaptacao para se estabilizar até o inicio do estudo.

2.3 Reatores

Foram utilizados dois reatores de aco inox tipo UASB (Up-flow Anaerobic Sludge
Blanket) com capacidade de 50 L e volume Util de 34 5 L. Os reatores continham separadores
trifasicos saida para gas e duas saidas para efluente na parte superior. Enquanto na parte
inferior continha entrada para afluente e ao logo do reator cinco pontos para saida de
amostra.

2.4 Procedimento experimental

A conducéo dos ensaios de biodigestdo ocorreu de forma continua durante 63 dias
com alimentacéo em batelada cada reator foi alimentado diariamente com 5 L de vinhaca.
O tempo de detencéo hidraulica do reator foi de 7 dias. Foram testadas a vinhaga e vinhaca
com a adicdo de duas dosagens 500 mg L' (T2) e 1.000 (T3) mg L' de sulfato de ferro
(FeSO,) da marca Synth com peso molecular (P.M) 489 90g e também um tratamento
controle (T1) sem a adi¢do do FeSO,. Os bioensaios foram realizados em triplicatas por
tratamento. O experimento foi conduzido utilizando dois biorreatores R1 e R2 com 5
ensaios distribuidos de forma aleatéria conforme demonstrado na Tabela 1. Cada ensaio
teve a duracao de 7 dias e ap6s o periodo de casa ensaio 0s reatores foram alimentados
somente com vinhaga durante 7 dias (1 TDH) a fim de substituir todo o volume de vinhaca
existente no reator. Somente apo6s essa etapa era dado inicio ao ensaio com um novo

tratamento.
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ENSAIOS
1 2 3 4 5
REATOR1(R1) | TIR1T T2R3 T3R1 T3R3 TIR2
REATOR 2 (R2) | T2R1 T3R2 T2R2 TIR3 -

BIORREATORES

Tabela 1- Descricdo dos tratamentos e sequéncia de realizagao dos ensaios de biodigestao
anaerébia.

T1 - controle; T2 -500 mg L' FeSO,; T3 — 1000 mg L' FeSO,. R — repeticdes

2.5 Métodos analiticos

A avaliagdo do processo de biodigestdo anaerdbia foi realizada através do
monitoramento do afluente (substrato) efluente (biodigestado) e do biogas gerado em cada
reator. O monitoramento foi realizado durante os 7 dias de duragé@o de cada ensaio e 0s
parametros foram avaliados duas vezes na semana (2° e 6° dia).

2.5.1 Pardmetros de monitoramento

Os parametros pH e demanda quimica de oxigénio (DQO) foram mensurados de
acordo com APHA (2012) alcalinidade total por JENKINS et al. (1983) e acidez total por
DILALLO e ALBERTSON (1961).

2.5.2 Teor de sulfato e acidos orgdnicos

As concentrag¢des de sulfato e acidos orgéanicos (acido acético acido butirico &cido
propidnico e acido succinico) presente no afluente e efluente foram analisados por um
cromatégrafo de ions modelo IC 930 Compact da Metrohm® equipado com a coluna
Metrosep A Supp 5 250/4.0 a 25 °C para analise do teor sulfato e a coluna Metrosep
Organic Acid a 25 °C para acidos organicos. As analises foram realizadas seguindo-se o
método descrito pelo fabricante (EITH et al. 2006). Primeiramente as amostras foram
centrifugadas sob 860 g durante 10 minutos posteriormente diluidas 5 vezes com agua
ultrapura e filtradas em unidades filtrantes de membrana PTFE hidrofébico com porosidade
de 0 45 ym.

2.5.3 Volume de biogas

A producgdo volumétrica de biogas foi mensurada em tempo real durante todos
0s ensaios com auxilio do medidor de gas umido modelo Wet Tip Gas Meter® da marca
Archaea Press o qual emitia sinal elétrico para um controlador l6gico programavel (CLP)
captado por um sistema de supervisédo e aquisicdo de dados (SCADA). Este sistema de
aquisicao de dados permitia obter informacgbes sobre a producéo de biogas no tempo uma

vez por segundo. No entanto para o estudo foi considerado resultados médios acumulados

O Fortalecimento Intensivo das Ciéncias Biologicas e suas Interfaces Capitulo 4 “



no intervalo de 60 minutos (1 h).

2.5.4 Composicao do biogas

O teor de metano foi analisado por cromatografia de fase gasosa com o auxilio do
cromatografo gasoso modelo CG-2014 da Shimadzu® equipado com detector de ionizagédo
em chamas “Flame lonization Detector” e Coluna SH-Rt-Q-BOND sob temperatura de
150 °C. As analises foram realizadas seguindo-se a metodologia descrita pelo fabricante
(SHIMADZU 2014). Para realizar a anédlise foram coletadas 60 mL do biogéas diretamente
retiradas do bioreator utilizando seringa (INJEX) de rosca acoplada a torneira de 3 vias
Luer Lock no intuito de aprisionar o gas. Posteriormente foram injetados no cromatografo

gasoso as analises foram realizadas em triplicata.

2.6 Delineamento Experimental e Analise Estatistica

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado com dados
longitudinais sendo 3 tratamentos com 3 repeticbes. Os resultados obtidos foram
submetidos ao teste de F da analise de variancia e posteriormente ao teste de Tukey (p<0
05) com auxilio do software SAS 9.8° (SAS INSTITUTE 1985).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Degradacao de matéria orgénica e relacdo DQO/Sulfato

Em relacdo a concentracdo de DQO efluente os resultados obtidos durante a
operacdo dos reatores demonstraram que o tratamento controle (T1) apresentou a maior
concentracéo final de DQO (10.534 89 + 400 25 mg L") e o menor percentual de remogéao
(64 59 + 1 35 %). Neste caso também foi observada a maior relagdo DQO/Sulfato (0 53)
dentre os tratamentos avaliados. Por outro lado o substrato submetido ao T2 (500 mg L
FeSO,) apresentou as menores concentracéo residuais de DQO (8892 70 mg L' + 491 28)
e a maior percentual de remocgéo (70 11 £2 02 %) também foi observado a menor relagéo
DQO/Sulfato (0 41) (Tabela 2).

DQO Remocio de 1
(mg L O2) DQO (%) Sulfato mg L DQO/Sulfato
T1  10.534,89 + 400,25 64,59 = 1,35 19.695,45 £ 37,56 0,53
T2 8.892,70 + 491,28 70,11 £2,02 21.590,36 + 469,26 0,41
T3 9.323,98 + 373,10 68,66 £+ 1,25 21.482,25 + 760,20 0,43

Tabela 2 —Valores médios da DQO efluente remogao de DQO sulfato e relagdo DQO/Sulfato
nos tratamentos T1 controle T2 500 mg L' de FeSO, e T3 1.000 mg L' de FeSO,
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O sulfato € o composto mais importante a ser monitorado nos processos anaerébios
pois é capaz de favorecer a populagdo de bactérias redutoras de sulfato (BRS) que
competem com as bactérias acetogénicas no consumo do propionato e com as arquéias
hidrogenotroéficas pelo H, (ESPANA-GAMBOA et al. 2012). A concentracdo de sulfato
encontrado na vinhaca afluente foi de 3.896 83 mg L' (+ 8 80). Os resultados obtidos
em todos tratamentos mostram o aumento elevado teor de sulfato durante o processo de
biodigestdo anaer6bia. Sendo que o T1 expressou o aumento de sulfato de 40542 % o T2
454 04 % e 0 T3 451 28 %.

A relacao 0 67 de DQO/Sulfato no caso de aguas residuais subjetivamente existe
sulfato consideravel disponivel para a biomassa redutora de sulfato eliminar completamente
a matéria organica. Em contrapartida quando as razées DQO/Sulfato for inferior a 0 67 a
quantidade de matéria orgénica na agua residual é insuficiente para a redugédo completa
do sulfato. Entretanto para aguas residuais com relacao DQO/Sulfato superiores a 0 67 a
remogao completa da matéria organica s6 pode ser atingida em condi¢des de reducao do
sulfato e ocorrer Metanogénese simultaneamente (RINZEMA; LETTINGA 1988a). Jeong
e colaboradores (2008) em seu estudo utilizando lodo ativado residual pré-tratado e nao
tratado termicamente em vérias concentragdes de sulfato (50 100 500 1000 5000 mg L)
e razdes DQO/Sulfato (116 58 116 58 1 16) respectivamente observou que a medida
que a razdo DQO/Sulfato aumentou as eficiéncias de remocao de DQO para lodo ativado de
residuos néo tratado e pré-tratado termicamente também aumentaram. Quando as razdes
DQO/Sulfato estavam abaixo de 10 as taxas de producdo de metano diminuiram. Assim
sendo quando o valor DQO de Sulfato contendo aguas residuais afluentes € alto ele pode
reduzir o papel das BRS (JEONG 2008). Comumente nao ha problemas para tratamentos
metanogénicos em aguas residuais contendo razao DQO/Sulfato maior que 10 (RINZEMA;
LETTINGA 1988b).

Em outro estudo Guerrero et al. (2013) avaliaram a influéncia do teor de sulfato e
do pH na biodigestdo anaerdbia de aguas residuais de curtumes reais usando diferentes
concentragdes de sulfato (SO,?) sob vérias condigbes de pH. Assim observaram que a
alta Atividade Metanogénica Especifica (AME) foi constatada nos valores mais elevados da
razdo DQO/Sulfato pois para valores abaixo de 0 77 n&o houve diferencas significativas
entre AME em pH 6 4 e 6 8. Isso pode ser explicado pelos baixos valores de DQO/Sulfato
(333 167 100 077 e 063) utilizado.

Foi apontado que a razdo minima te6rica DQO/Sulfato na qual as BRS contra
arquéias metanogénicas sao favorecidas é 0 87 (GREBEN et al. 2000). No estudo de
Guerrero et al. (2013) as BRS foram favorecidas nas duas razées DQO/Sulfato mais baixas
estudadas (0 63 e 0 77).

No presente estudo os tratamentos T2 e T3 que foram submetidos as concentracbes
de 500 mg L' e 1.000 mg L' de FeSO, respectivamente apresentaram menor razéo
DQO/Sulfato (0 41 e 0 43) isto pode estar associado ao impacto causado pelo aumento
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da concentragcédo de sulfato. Curiosamente o tratamento T2 que foi suplementado com
a menor concentragéo de FeSO, apresentou menor relagdo DQO/Sulfato (0 41) e maior
concentracdo do teor de sulfato (21.590 36 + 469 26). Possivelmente neste tratamento o
sulfato ndo foi degradado tendo maior concentragcdo em sua composicao.

3.2 Monitoramento do processo por pH alcalinidade e acidez volatil total

No tocante aos valores de pH o0s resultados observados aos tratamentos T1
(controle) T2 (500 mg L") e T3 (1.000 mg L") foram: 7 81; 7 74; 7 79 respectivamente
(Tabela 3) indicando que o uso da solugdo de FeSO, néo promoveu interferéncia nos
valores de pH dos substratos investigados.

No processo de biodigestdo anaerébia os valores 6timos de pH para as reagdes
enzimaticas ocorrem entre 6 2 e 7 6 (MCCARTY 1964) embora seja possivel alcancar
estabilidade na formacdo de metano na faixa 6 0 a 8 2 (SPEECE 2008). Hulshoff-Pol e
colaboradores (2001) relatam que tanto em condi¢cdes meséfilas como termofilicas o lodo
granular € menos inibido pelo H,S em pH baixo ou neutro ao passo que a inibigdo é muito
similar em altos valores de pH.

Com relacdo a alcalinidade total os resultados obtidos demonstraram que o T2
(500 mg L' de FeSO,) apresentou os maiores teores médios (1.741 92 + 706 64 mg L")
do que os demais tratamentos T1 (1.283 41+ 10238 mg L' e T3 (1.361 81+ 21 85mg L)
respectivamente. Para sistemas anaerobios em condi¢des mesofilicas McCarty (1964)
indica que alcalinidade a bicarbonato desejavel fica em torno de 2.500 — 5.000 mg L. Estes
valores sao referéncias para reatores UASB com fluxo continuo. Porém mesmo quando
nao alimentados com fluxo continuo e recirculando substrato promove maior producéo de
alcalinidade. Todos os tratamentos apresentaram valores menores do que indicado pela
literatura (Tabela 3). O que pode ser justificado pela auséncia de recirculagéo do substrato
nos reatores R1 e R2.

Parametros T1 T2 3
(Controle) (500 mg L' FeSO4) (1.000 mg L' FeSOy)
pH 7,81 7,74 7,79
AT (mg CaCO3 L") 128341 = 102,38 1741,92 + 706,64 1361,81 = 21,85
Al (mg CaCO3 L") 125,83 £ 18,03 178,89 =39 55 147,55+ 2648
AP (mg CaCO3 L") 1157,58 £91,82 1593,04 = 668,23 121425 £ 47 81
AT/AP 0.11+0,01 0,12+ 0,02 0,12+ 0,02
AVT (mg CH3COOH L") 387,74+8447 355,06 £29.49 310,78 + 19,67

Tabela 3 -Valores da média de alcalinidade total (AT) alcalinidade intermediaria (Al)
alcalinidade parcial (AP) e relacdo AI/AP em todos os tratamentos

Em relagédo a alcalinidade intermediaria (Al) obtiveram os seguintes: no processo
de biodigestao submetido ao T1 os teores de alcalinidade intermediaria foram 125 83 + 18
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03 mg L. Estes teores foram menores do que os encontrados em T2 (178 89 + 39 55
mg L") e T3 (147 55 + 26 48 mg L") (Tabela 4). Isto indica que a populagédo de bactérias
acetogénicas no processo de biodigestdo submetida ao T1 teve maior habilidade em
converter 4cidos em acetatos do que as populacdes desses microrganismos submetidas
as condicoes do T2 e T3. Os teores de Al no biodigestado submetido ao T2 (500 mg L~
de FeSO,) foi 42 17 % maior do que os valores desse pardmetro no reator submetido ao
tratamento controle (T1). Ja 0 T3 (1.000 mg L' de FeSO,) expressou o acréscimo de 17 26
% em relagéo ao T1.

Ademais a relagdo AI/AP é um importante indicador do equilibrio do processo
anaerdbio (FORESTI 1994). Relagdes Al/AP superiores a 0 3 sdo indesejaveis ao processo
pois indicam a ocorréncia de disturbios no processo de digestao anaerébia (RIPLEY 1986).

A instabilidade do processo anaer6bio ocorre quando a velocidade de producgéo de
acidos for maior que seu consumo acarretando queda do pH e inibicao das atividades de
arquéias metanogénicas sensiveis as mudancas nas condi¢des ambientais. Para que haja
estabilidade no processo de biodigestao anaerébia a faixa de acidos volateis totais (AVT)
recomendada é de 50 a 500 mg L' (GERARDI 2003).

A concentracdo média de AVT no efluente foi 387 74 (+ 84 47); 355 06 (29 49) e 310
78 (£19 67) mg CH,COOH L' para T1 T2 e T3 respectivamente resultando na redugéo
de 89 16 % 90 08 % 91 31 % parao T1 T2 e T3 respectivamente considerando que a
concentragéo de AVT na vinhaga afluente foi de 3.577 64 mg CH,COOH L'. O T3 com a
maior concentragdo de FeSO, apresentou a menor concentragdo de AVT em comparagéo
aos outros tratamentos porém as porcentagens de reducao em todos os tratamentos foram
proximas.

3.3 Producéao e consumo de acidos organicos

Os acidos orgénicos sao substancias de suma importancia no processo de
biodigestao anaerdbia. Servem como base para monitoramento assim como para eficiéncia
de producgéao de biogas. Nota-se na Tabela 4 que o &cido propiénico néo foi detectado e os
teores dos acidos succinico acético e butirico sofreram diminuicdo em todos os tratamentos.

Tratamentos Succinico (mg L") Acético (mg L") Butirico (mg L")  Propiénico (mg L)
Tl 42 57+ 0,08 211,93 £70,93 38,36+0,59 ND
T2 62,33 + 1,61 280,15 = 64,38 42,56 = 4,99 ND
T3 52,61+1,52 255,42 £ 9,46 46,48 £ 0,84 ND

ND: néo detectado

Tabela 4: Concentragao de acidos organicos e desvio padrao no efluente obtido em todos os
tratamentos

A concentracdo de acido succinico na vinhaca afluente foi de 1.274 95 mg L
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obtendo a reducdo da de 96 7% 95 11% e 95 9% para T1 T2 e T3 respectivamente.
Avaliando os teores de acido acético é o possivel observar que os tratamentos com a
suplementacéo de FeSO, T2 e T3 apresentaram os maiores teores desse acido de modo
que o T2 com 500 mg L' de FeSO, foi o que apresentou maior concentragéo. Schmidt
et al. (2014) em seus estudos observaram que a deficiéncia de Ferro (Fe) ndo causou
aumento de acido acético. A concentracdo de &cido acético na vinhaga afluente foi de
456 90 mg L' resultando em remocoes de 53 62% 38 68% 44 09% para T1 T2 e
T3 respectivamente. Devido a vinhaca ser um substrato de composicao variada nota-se
que a concentragdo de acido acético encontrado no material utilizado para o processo de
biodigestdo anaerdbia ndo apresentou concentragdo elevada. Porém quando utilizaram
a concentracéo de 100 mg L' de Fe juntamente com 0 7 mg L Niquel constataram o
acréscimo geral na concentracéo de &cidos organicos volateis concluindo que somente
0 uso desses elementos nao € suficiente para manter um processo estavel e que outros
elementos também podem estar em deficiéncia. Silverio (2017) em seu estudo caracterizou
a vinhacga afluente obtendo 1.641 9 mg L' de &cido acético em sua composicdo. Nos
primeiros dias (1°-6°) verificou-se eficiéncia no consumo de &cido acético atingindo no 2°
dia a concentracédo de 441 99 mg L' alcancando a redugéo de 65 94 % de acido acético
porém ap0s esse periodo observou o aumento das concentragdes de 4cidos organicos no
reator. Todavia no presente estudo néo foi observado acimulo de acido acético no reator
mas também nao foi apresentado consumo eficiente pois a remocgéo desse elemento foi
relativamente pequena considerando a concentracdo do efluente.

No tocante a concentragéo de acido butirico os resultados obtidos foram satisfatérios
pois demonstraram que esse acido foi consumido e ndo acumulado no reator evidenciando
0 processo de transformacgéo do 4cido butirico em acido acético que também foi consumido
evitando acidez no meio. A concentracdo de acido butirico expresso na vinhaca afluente
foi de 1.351 96 mg L' obtendo redugéo de 97 16% 96 85% e 96 56 % parao T1 T2 e
T3 respetivamente. Constata-se que o T3 com 1.000 mg L™ de FeSO, foi o que apresentou
maior concentracédo de 4cido butirico possivelmente a conversdo para acetato utilizando
essa concentragdo foi menos eficiente em relagdo aos outros tratamentos.

Estudos anteriores relataram concentragcbes de acido acético de até 1.370 e 6.000
mg L'; acido butirico entre 886 e 1193 mg L™'; e concentragbes de acido propidnico como
2.800 e 3.009 mg L (LEITE et al. 2015; GOODWIN; STUART 1994; ESPANA-GAMBOA
et al. 2012; LOPEZ-LOPEZ et al. 2015). Assim nota-se que no presente estudo nao
foi observado acumulo de nenhum desses &cidos durante o processo de biodigestéo
anaerbbia.

3.4 Producao de biogas e teor de metano

Durante o periodo operacional a média de todos os tratamentos considerando
as repeticbes foram: 68 23 (x2 98) L 68 06 (0 84) Le 66 80 (x0 81) L para Tl T2 e
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T3 respectivamente (Tabela 5). Esses resultados demonstram que ndo foram observadas
diferencas no potencial de produg¢do de biogas dos reatores mesmo operando com
substrato (afluentes) com concentragbes altas de sulfato (SO,?).

BIOGAS (L)
Tratamentos DIA DIA DIA DIA DIA DIA DIA (&%
1 2 3 4 5 6 7 (%)
T1 6440aA  6620Aa  6943aA  67.73aA  7027aA  69,67aA 6987aA  7.69
T2 62.40aA  6377aA 6637aA  7193aA  7087aA  6827aA  7550aA 67
T3 63,30aA  63,77aA 64,53 aAB 67.83aAB 6760 aAB  68,37aAB 7220aB 4,13
CV (%) 499 472 6,53 447 413 6,19 10,56

Médias seguidas de letras minasculas diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente ente si através do teste de
Tukey a 5 % de nivel de significincia; Médias seguidas de letras maitsculas na mesma linha diferem estatisticamente
ente si através do teste de de Tukey a 5 % de nivel de significéncia; T1: Controle; T2 500 mg L-1 de FeSO4; T3: 1.000
mg L' FeSO4; CV: Coeficiente de variagdo.

Tabela 5: Produgéo de biogas durante o periodo dos ensaios com trés repeticoes de 7 dias de
operacao cada ensaio

Considerando que a carga organica expressa através da DQO no efluente foi em
média de 29.744 52 mg L' pode-se estimar que a produgcao de média de biogas por grama
de DQOfoide 046Lg"';046Lg"'e045L g’ nostratamentos T1 T2 e T3 respectivamente.

No tocante as concentragGes de metano (CH,) o teor médio observado no biogas
obtido em T1 foi 61 97 (0 05)% T2 60 41 (+ 0 32)% e T3 61 65 (+1 45)% (Figura 1).
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Figura 1 - Cinética dos tratamentos T1 (controle); T2 (500 mg L' FeSO*) e T3 (1000 mg L™
FeSO*) em relagéo ao teor de metano durante 24 horas por meio da biodigestdo anaerébia
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De acordo com Souza et al. (2005) e Coelho et al. (2006) o biogas proveniente dos
processos de biodigestao anaerdbia possui como composicao tipica 60 % de metano 35
% de dioxido de carbono e 5 % de uma mistura de hidrogénio. Contudo esses valores
sofrem variacdo dependendo do tipo de substrato utilizado. Dependendo da eficiéncia do
processo influenciado por fatores como carga organica pressao e temperatura durante a
fermentagéo biogas pode conter entre 40 e 80% de metano.

Observa-se na Figura 2 que na 5% hora obteve-se o maior volume em litros por
hora tanto de biogas quanto em teor de metano em todos os tratamentos avaliados. Isto
significa que nesse momento possivelmente ocorreu a maior taxa de transformacédo da
matéria organica em biogas. Esses resultados demonstram que a produtividade de metano
e de biogés (g L' h'") ndo sofreram interferéncias dos tratamentos ministrados. Conforme
a literatura quanto maior a eficiéncia do tratamento maior serd a produgcéo de metano pelo
sistema e a capacidade de obtencéo de energia (JIANG et al. 2013; DENG et al. 2014).

Teor de metano em litros por hora Litros de biogas por hora
6,00 9.00
00 8.00
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A 00
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9 | 2
g 300 | z 0
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g II \ En 400
g 20 | \\ s
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.I “‘M'MW 100
0 3 10 15 20 23 30 0 5 10 15 20 23 30
Tempo (hora) Tempo (hora)
——Tl ——T2 T3 ——T] ——T2 T3

Figura 2 - Comparacéo do teor de metano e producéo de biogas por hora em cada tratamento:
T1 (controle); T2 (500 mg L' FeSO,) e T3 (1000 mg L FeSO,)

41 CONCLUSAO

Neste estudo os tratamentos com o uso da solugéo de sulfato de ferro (FeSO,) na
concentracdo de 500 e 1.000 mg L' para a suplementagcé@o da vinhaga néo permitiram
observar aumento da produtividade e da qualidade em teor de metano no biogas obtido
em processo de biodigestdo anaerobia da vinhaga visto que todos os tratamentos
apresentaram respostas semelhantes. Sendo a maior porcentagem (70 11 + 2 02%) de
remog&o da matéria orgénica atingida foi para o tratamento T2 (500 mg L' de FeSO,).
Todos os tratamentos estudados apresentaram razdo DQO/Sulfato inferior a 0 67 e se
manteve estavel durante o processo de biodigestdo anaerébia. Posto isto os resultados
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obtidos neste estudo mostram que a conducgéo do processo de biodigestao da vinhaca com

suplementacgédo de 500 e 1.000 mg L' ndo causou colapso no reator e se manteve estavel.
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