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RESUMO

Este estudo teve como objetivo determinar a producdo de metano a partir da codigestao
da vinhaga e melaco, utilizando biodigestor em batelada e lodo de reator UASB de uma
estacdo de tratamento de esgoto doméstico, como indculo. No experimento realizado
foram variados trés fatores, sendo eles a propor¢ao dos substratos vinhaca/melaco (25/75,
50/50 e 75/25 — v/v), a DQO (3000, 6000 e 9000 mg/L) dos substratos e a adi¢dao de
alcalinizante (0,50, 1,00 e 1,50 g/gDQQO). Foram utilizados reatores de 310 mL de volume
total e 150 mL de volume reacional. Os reatores foram mantidos em temperatura
mesofilica (35 °C) e sob agitacao constante de 120 rpm. Os rendimentos de producgdo de
metano variaram entre 33,75 e 297,85 mLCH4/gSV e a remocao de DQO variou entre
2,92 e 58,41%. As maiores produgdes de metano ocorreram nos reatores que possuiam
menos alcalinizante, o que pode indicar que o aumento da concentracao de bicarbonato
de sodio poderia ocasionar a inibicdo da produc¢dao de metano. Além disso, as analises
estatisticas indicaram que o alcalinizante foi o parametro que mais interferiu no
desempenho do processo. Assim, a codigestdo com vinhaca e melago apresentou-se
favoravel a producdo de metano, indicando o potencial desse processo para
aproveitamento dos subprodutos da industria sucroalcooleira e sua valorizagdo como

recurso energético.

Palavras-chaves: codigestdo anaerdbia, metano, vinhaga, melago



ABSTRACT

This study aimed to determine the methane production from the co-digestion of vinasse
and molasses, using batch biodigester and UASB reactor sludge from a domestic sewage
treatment plant as inoculum. Three factors were varied: the proportion of
vinasse/molasses substrates (25/75, 50/50 and 75/25 — v/v), the COD (3000, 6000 and
9000 mg/L) and the addition of alkalizing agent (0.50, 1.00 and 1.50 g/gCOD). Reactors
with 310 mL of total volume and 150 mL of reaction volume were used. The reactors
were kept at mesophilic temperature (35 °C) and under constant stirring at 120 rpm.
Methane production yields ranged from 33.75 to 297.85 mLCH4/gSV and COD removal
ranged from 2.92 to 58.41%. The highest methane productions occurred in the reactors
that had less alkalizing agent, which may indicate that the increase in the concentration
of sodium bicarbonate could cause an inhibition in the production of methane. In addition,
the statistical analyzes indicated that the alkalizing was the parameter that most interfered
in the performance of the process. Thus, co-digestion with vinasse and molasses was
favorable to produce metane, indicating the potential of this process to use the by-

products of the sugar and ethanol industry and its valorization as an energy resource.

Keywords: anaerobic co-digestion, methane, vinasse, monlasses
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1. INTRODUCAO

A energia desempenha um papel central e ocupa uma posi¢ao estratégica nos setores
social, econdmico, cultural e politico, fazendo mover a roda da civiliza¢ao, apoiando todas as
necessidades da sociedade. Ela pode ser utilizada para atividades relacionadas a geragdo de
eletricidade, refrigeracdo e aquecimento, atendendo diversas necessidades domésticas,
industriais e comerciais (PARK, 2017). Entretanto, a demanda crescente da populacdao por
fornecimento de energia ¢ acompanhada por uma oferta limitada de recursos energéticos nao
renovaveis, os quais tém sido extensivamente explorados ao longo das décadas

(ERDIWANSYAH et al., 2019).

Atualmente a matriz elétrica mundial é composta principalmente pelo carvao mineral,
gas natural e derivados do petrdleo, correspondendo a aproximadamente 73% da oferta de
eletricidade (IEA, 2021). Diferente de outros paises, a matriz brasileira ¢ formada
majoritariamente por fontes renovaveis, responsaveis por 83% da produgao elétrica do pais, dos

quais 65% provém de usinas hidrelétricas (BEN, 2021).

Apesar da energia hidraulica ser renovavel, a falta de chuvas e a diminui¢@o nos niveis
dos reservatorios de dgua pode prejudicar sua disponibilidade. As consequéncias negativas dos
periodos de estiagem sdo geralmente observadas com mais énfase nas regides sul e sudeste,
onde se concentram as maiores usinas hidrelétricas do pais, como a usina de Itaipu localizada
na bacia do rio Parand, responsavel por aproximadamente 10% da produgdo elétrica brasileira

(BEN, 2021).

Deste modo, a diversificacdo e a introducdo de diferentes e novas tecnologias sdo
necessarias para garantir a seguranca da matriz energética nacional, evitando racionamentos de
energia como o ocorrido no inicio dos anos 2000. Mais recentemente, houve um aumento de
precos na geragdo de energia em 2021, resultado da baixa produgdo das hidrelétricas por falta
de chuvas, o que ocasionou o acionamento de usinas termelétricas que possuem um dos custos
mais caros de producdo de energia. Por esses motivos, fontes renovaveis como o0s
biocombustiveis ganham cada vez mais importdncia na busca de recursos energéticos

sustentaveis.

Uma das alternativas para a substituicdo ou complementagdo da utilizagdo de
combustiveis fosseis ¢ a producao de etanol a partir da cana-de-agucar (MORAES; ZAIAT;

BONOMI, 2015). O Brasil ¢ o maior produtor de cana-de-agticar, sendo responsavel por
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aproximadamente 40% da produ¢do mundial. A safra de 2020-2021 produziu 657,43 milhdes
de toneladas da planta, gerando 41,50 milhdes de toneladas de agucar e 32,50 bilhdes de litros
de alcool. O setor sucroalcooleiro brasileiro tem se destacado nos ultimos anos ao promover o
desenvolvimento tecnoldgico, buscando aprimorar € modernizar os processos industriais, o que
acarreta um crescimento para o setor. Esse progresso tem como resultados uma melhora na
eficiéncia energética e na reutilizacdo de subprodutos da industria canavieira (DEL NERY et

al., 2018; UNICA, 2022).

Em geral, aproximadamente 40% do conteudo da cana ¢ convertido em alcool e 31%
em subprodutos como o bagago e vinhaga. O bagago ¢ amplamente utilizado para cogeragao de
energia elétrica nas usinas, sendo responsavel por aproximadamente 9% da produg¢do nacional
de energia elétrica (BEN, 2021). Entretanto, o potencial energético da vinhaga geralmente ndo
¢ explorado dentro do escopo industrial, pois, ela ¢ utilizada como fertilizante nas plantacdes

(DEL NERY et al., 2018).

A vinhaga ¢ gerada no processo de destilacao do alcool em propor¢ao aproximada de 10
al 8 litros do efluente para cada litro de etanol produzido. Com altas concentragdes de matéria
organica e sais nutritivos, a vinhaca aplicada nos solos pode agir como um poluente ao entrar
em contato com daguas superficiais ou subterrdneas. Por isso, ¢ importante que ocorra o
tratamento da mesma, por exemplo, por meio de processos bioldogicos como a digestdo

anaerobia (VAN HAANDEL, 2005).

Segundo Moraes et al. (2014), a conversao de matéria organica através do processo
biologico anaerobio mostra-se uma opg¢ao adequada para a diminui¢do da carga organica da
vinhaga, bem como para aproveitamento do seu potencial energético. A digestdo anaerdbia ¢é
vantajosa por minimizar a carga poluente da vinhaga e por produzir biogds, mantendo as
caracteristicas fertilizantes desse material. O desenvolvimento de tecnologias para geragao e
utilizacao do biogas tem sido cada vez mais importante para o avango tecnoldgico e ambiental

na area de produgado de bioenergia.

Normalmente, utiliza-se apenas um tipo de substrato em processos de digestdo
anaerobia, porém, estudos apontam que o processo de codigestao, no qual sao utilizados mais
de um tipo de substrato, pode resultar em uma maior producao de biogds e no aumento de sua

viabilidade econdmica (SIDDIQUE; WAHID, 2018).

Nesse contexto, uma alternativa viavel para a codigestao anaerdbia da vinhaga ¢ a adiga@o

de melago, material rico em aglicares, composto por aproximadamente 55% de sacarose. O
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melaco ¢ um subproduto gerado na cadeia de produ¢do do acucar e etanol e, assim como a
vinhaga, ndo possui um valor agregado tdo alto (normalmente ¢ utilizado para alimentagdo
animal), tornando-o um potencial insumo para utilizagcdo na codigestao anaerobia (ALBANEZ

etal. 2016).

Sendo assim, o presente trabalho consistiu na analise da codigestao anaerdbia da vinhaga
e do melago observando-se a influéncia da propor¢ao dos substratos utilizados, a variacao de
DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e a adi¢ao de alcalinizante na producao de biogas. Esse
estudo ¢ importante, pois, 0s processos anaerobios sao naturalmente complexos, com varios
fatores podendo inibir acdo dos microrganismos responsaveis pela conversdo da matéria
organica em biocombustivel. Deste modo, a investigacdo dos parametros que afetam o
desempenho do processo anaerobio se faz necessaria para a melhoria continua das tecnologias

voltadas a geragao sustentavel de bioenergia.
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2 OBJETIVOS E METAS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar o potencial de producdo de metano durante a codigestao anaerdbia de diferentes

propor¢des de vinhaga e melago, com diferentes DQO e quantidade de alcalinizante.

2.2 Objetivos Especificos
= QObservar a viabilidade da utilizacdo de dois substratos: vinhaca e melago, para a
producao de metano através de ensaios em batelada utilizando lodo de um reator UASB
como inoculo;
* Analisar o efeito da variagdo da propor¢do entre vinhaca e melaco para producdo de
biogas;
= Verificar o efeito da adigdo do alcalinizante e da variagdo da DQO na producao de

biogas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Digestdao anaerdbia

A digestdo anaerdbia € um processo em que a matéria organica ¢ convertida em biogés.
Ocorrendo em ambientes estritamente anaerobios, esse ¢ um sistema ecoldgico cuidadosamente
balanceado, onde acontecem processos metabodlicos extremamente complexos que envolvem
no minimo trés grupos de microrganismos: bactérias fermentativas (acidogénicas), bactérias
sintroficas (acetogénicas) e microrganismos metanogénicos (CHERNICHARO, 2016). O
processo pode ser dividido em quatro fases distintas, sendo elas: hidrolise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese, conforme Figura 1:

Figura 1 - Processos da digestao anaerobia e rotas metabolicas.
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A etapa da hidrdlise € responsavel pela degradagdo da matéria organica mais complexa,
de alta massa molecular como os polissacarideos, lipidios e proteinas, em substancias organicas
mais simples e soluveis denominados mondmeros. Se a matéria organica presente no processo
for de grande complexidade e de dificil degradagdo, a hidrdlise terd grande importancia no
processo de digestdo anaerdbia, podendo ser considerada como o fator limitante da velocidade
da digestao. O tempo de duracao desta etapa pode variar muito, dependendo da composicao do
substrato, indo de algumas horas para carboidratos a alguns dias para lipidios e proteinas

(KUNZ et al., 2019).

Na etapa da acidogénese, os produtos soluveis produzidos a partir da hidrélise da
matéria organica complexa sdo metabolizados dentro das células através da fermentacdo. Com
essa fermentacdo sdo gerados compostos mais simples, a exemplo de &cidos organicos, onde €
importante serem destacados o acético, propidnico e butirico, alcoois como o entanol, cetonas,
hidrogénio e dioxido de carbono. Este processo ¢ realizado por um imenso ntimero de bactérias
fermentativas com destaque para os seguintes géneros: Clostridium, Bactroides,
Ruminococcus,  Butyribacterium,  Propionibacterium,  Eubacterium, Lactobacillus,
Streotococcus, Pseudomonas, Desulfobacter, Micrococcus, Bacillus e Escherichia

(CHERNICHARO, 2016).

A terceira etapa do processo de digestdo anaerdbia ¢ denominada de acetogénese e ¢
considerada critica para o processo. Ela ¢ realizada por bactérias denominadas acetogénicas,
responsaveis por consumir os acidos de cadeia longa que foram produzidos na etapa da
acidogénese e transforma-los em acidos com apenas um ou dois dtomos de carbono, como o
formico e o acético (ou acetato). Aproximadamente 70% da matéria organica presente no
processo ¢ convertida para acetato. Os géneros conhecidos de bactérias acetogénicas
encontradas em digestores anaerobios sao Syntrophobacter e Syntrophomomas (KUNZ et al.,

2019).

A ultima etapa do processo da digestao anaerdbia ¢ denominada de metanogénese, onde
0s compostos organicos sdo transformados em dioxido de carbono e metano através da agao
dos microrganismos denominados Archaea, que se diferenciam das bactérias comuns. As
Arqueas metanogénicas sao divididas em dois principais grupos: acetoclasticas e

hidrogenotroficas (CHERNICHARO, 2016).

* Metanogénicas acetoclasticas: Utilizam o acetato como fonte de energia e de carbono,

produzindo metano (CH4) e gés carbonico (CO»)
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* Metanogénicas hidrogenetroficas: Usam o hidrogénio como fonte de energia e o gés

carbonico como fonte de carbono, assim produzindo o metano (CHas).

3.2 Fatores que interferem na digestio anaerobia

A producdo de biogds por digestdo anaerdbia, a partir de residuos organicos
biodegradaveis, € cada vez mais vista como uma fonte de energia renovavel viavel. No entanto,
varios fatores podem interferir no desempenho do sistema, tais como a composi¢ao dos residuos
organicos, o tamanho das particulas, a taxa de carregamento organico (TCO), o tempo de
reten¢do dos solidos, a concentragdo de compostos digeridos e toxicos do substrato, a presenga
de acidos graxos volateis e de amodnia. As condi¢des de operacao, como pH, temperatura e
agitacdo dos reatores anaerobios estdo entre os principais fatores que afetam a produgdo de

biogas (LASKRI; HAMDAOUI; NEDJAH, 2015).

3.2.1 Temperatura

Dos fatores que afetam o crescimento microbiano, a temperatura ¢ um dos que mais se
destaca, pois, 0s microrganismos ndo possuem nenhum meio para controlar sua temperatura
interna, sendo essa determinada pelo meio que se encontra. Trés faixas de temperatura sdao

associadas ao crescimento microbiano nos processos biologicos (BATSTONE et al., 2002).

» Faixa psicrofilica: entre 4 e 15 °C
» Faixa mesofilica: entre 20 e 40 °C

= Faixa termofilica: entre 45 ¢ 70 °C

De acordo com Oliveira (2018), sistemas termofilicos tendem a suportar cargas
organicas mais elevadas quando comparados a sistemas mesofilicos. Isso se deve a maior
velocidade de consumo do substrato que os organismos termofilicos possuem, com isso ¢
possivel um crescimento mais acelerado dos microrganismos. A maior velocidade de conversao
da matéria organica permite a aplicacao de menores tempos de detencao hidraulica (TDH). Nos
estudos realizados por Deepanraj, Sivasubramanian e Jayaraj (2015) e Kiani, Parsace e
Mahdavidar (2021), as melhores produgdes de biogés foram atingidas na fase termofilica. Isso
se deve, entre outros fatores, a menor retencdo de gas dissolvido na fase liquida dos reatores,

visto que a solubilidade dos compostos gasosos diminui com o aumento da temperatura.
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Entretanto, devido as condigdes climaticas encontradas no Brasil, as estacdes de
tratamento de aguas residudrias sdo operadas em condi¢des mesofilicas. No estudo realizado
por Ramaraj e Unpaprom (2016) foi verificado que a faixa mesofilica apresentou um maior
aumento na producao de biogas quando comparado a faixa termofilica. Outros pesquisadores
relataram que a concentragdo de amoénia livre (inibidor) aumentou com o aumento da

temperatura, levando a diminui¢ao do rendimento do biogas (HILL; TAYLOR; GRIFT, 2001).

Ao realizar a digestdo anaerobia da vinhaga usando reatores metanogénicos de duas
fases, Ramos et al. (2021) observaram que a operagcdo em Unico estagio para temperaturas
termofilicas e mesofilicas apresentaram resultado similar quanto a produg¢do de metano.
Entretanto, a inser¢do de um reator de segundo estagio em temperatura mesofilica foi indicado
como a melhor opg¢ao devido a sua flexibilidade, robustez e estabilidade na produgao de biogas,

mesmo em situacoes de sobrecarga organica e acimulo de componentes toxicos.

Apesar de as condicdes termofilicas poderem aumentar a produgdo de metano por
favorecer as condigdes cinéticas, essa faixa pode estar associada a selecdo de microrganismos
especificos, diminuindo a diversidade e as interacdes entre os diferentes componentes da
microbiota. Ja as condi¢des mesofilicas sao mais resistentes a disturbios e falhas quando ocorre
sobrecarga organica e acumulo de acidos graxos volateis, o que pode ser uma vantagem em

sistemas de tratamento de residuos complexos (RAMOS et al., 2021).

3.2.2 pH

O pH tem papel fundamental na producao do biogés, podendo ser um dos fatores que
inibem o processo. Para Lay, Lee e Noike (1999), um pH abaixo de 4,5 ¢ desfavoravel para
producdo de metano pois inibe a atividade de algumas enzimas. Entretanto estudos mostram

que um valor de pH neutro, ou seja, proximo de 7 tendem a aumentar a produ¢do de metano

(RINCON-PEREZ et al., 2021).

No estudo feito por Zhang et al. (2019), o pH inicial foi corrigido para 7,5, o que
contribuiu para um melhor desempenho na producdo de metano devido ao aumento na
capacidade de tamponamento, evitando um possivel acimulo de acidos organicos volateis que
poderiam inibir a metanogénese. Se o pH inicial ndo for corrigido, existe o risco de o reator
acidificar, acarretando num acumulo de 4cidos organicos volateis, diminuindo o pH do reator e

causando uma inibi¢do na produgio de metano (MONTANES; PEREZ; SOLERA, 2014).
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3.3 Vinhaca

A vinhaga ¢ o subproduto gerado na producao de etanol a partir da cana-de-agticar com
maior potencial poluidor devido principalmente a dois fatores: seu alto volume de produgao e
sua composi¢ao quimica, com carga organica variando entre 27,5 a 299,25 kg de DQO/m? e pH

entre 3,25 a 4,97, aproximadamente (PARSAEE; KIANI; KARIMI, 2019).

O pH depende das condigcdes de cultivo da cana e do seu processamento. A
contaminagdo por bactérias produtoras de acidos durante o processo de fermentagdo também
pode ser responsavel pela diminuicdo do pH da vinhaga. Ela possui entre 93-97% de agua, 5%
de matéria organica (agucares e carboidratos), e 2% de s6lidos inorganicos insoluveis. Cerca de
75% dos so6lidos presentes na vinhaga sdo matéria orginica (PARSAEE; KIANI; KARIMI,
2019).

O Brasil € o quarto pais que mais utiliza fertilizantes no mundo e o maior importador.
Estimativas apontam que em 2025 o pais importara 33,1 milhdes de toneladas de fertilizantes,
0 que ira representar 76% da demanda total do pais (SIMOES; FILHO; PALEKAR, 2018). O
maior exportador de fertilizantes para o Brasil ¢ a Russia, que correspondeu a 23% das
importacdes em 2021, porém, devido as sangdes econdmicas impostas a Russia devido a

invasdo da Ucrania, ¢ muito provavel que esses valores de importacdes caiam.

Usualmente a vinhaca ¢ utilizada como fertilizante na propria plantacdo de cana-de-
agucar, visto que a utilizagdo de 150 m?*ha de vinhaga equivale a 61 kg/ha de nitrogénio, 40
kg/ha de fosforo, 343 kg/ha de potassio, 108 kg/ha de calcio e 80 kg/ha de enxofre (SALOMON
etal.,2011).

Porém a utilizagdo da vinhaga como fertilizante diretamente no solo, sem nenhum tipo
de tratamento causa uma série de problemas ao meio ambiente. Entre eles, podem ser citados a
acidificagdo do solo, a contaminacdo de len¢dis fredticos e a eutrofizacdo de corpos de dgua
devido a grande carga organica que ela possui. Em contrapartida, uma solugdo para este
problema seria o tratamento da vinhaca através da digestao anaerobia, que além de diminuir o
seu potencial poluidor ainda geraria energia na forma de biogas (PARSAEE; KIANI; KARIMI,
2019).

Ao comparar a producdo de biogés entre vinhaga, esgoto doméstico e glicerina da
producdo de biodiesel, o estudo de Fernandes et al. (2010) obteve os melhores resultados

usando a vinhaga como substrato. Outros estudos também demonstram o potencial para geragao
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de energia da vinhaca (GONZALEZ; REYES; ROMERO, 2017; JUNIOR; DUDA;
OLIVEIRA, 2019; BORGES et al., 2021).

Na pesquisa de Del Nery et al. (2018), os pesquisadores demonstram que se 1,82
milhdes de metros ctibicos de vinhaga fossem utilizados para a produgao de metano, a energia
elétrica gerada seria suficiente para o abastecimento de 31.500 casas durante o periodo de safra.
Levando em considerac¢do que na safra de 2020-2021 foram produzidos aproximadamente 455
milhdes de metros cubicos de vinhacga, se toda ela fosse utilizada no processo de digestao
anaerodbia, seguindo os parametros estabelecidos nesse estudo, o metano gerado seria suficiente

para abastecer 7,8 milhdes de residéncias com energia elétrica durante o periodo de safra.

Albanez et al. (2016) demonstraram que, pelo balango energético das usinas de agucar
e alcool, 93% de toda a energia contida na cana-de-agucar ¢ utilizada (sob a forma de agucar,
etanol e bagago), e indicou que esta energia poderia ser otimizada através do tratamento
bioldgico anaerobio da vinhaga para a producdo de biogds, aumentando a recuperagdo de

energia para 96 % da energia total contida na cana-de-acucar.

3.4 Melaco

O melago ¢ um subproduto da produgdo de aglicar amplamente utilizado na producao
de alcool. A producao de 4 toneladas de agucar produz 1 tonelada de melago, e 1 tonelada de
melago produz 0,2 toneladas de etanol. Porém, para cada tonelada de etanol produzido sao
geradas cerca de 20 toneladas de residuos liquidos. Essa emissdo significativa de efluentes pode
causar danos catastroficos ao meio ambiente, incluindo a eutrofizagdo de rios e contaminagao

de lengois freaticos, caso nao ocorra o tratamento adequado (MENG et al., 2017).

O melago possui uma elevada carga organica, alcangando até 1.300 g de DQO/L. Seu
elevado conteudo de carbono o torna um substrato interessante para a producdo de energia
renovavel por meio da digestdo anaerdbia. Entretanto, essa alta concentragdo de carga organica
pode causar a inibi¢do do processo de digestdo anaerdbia, pois acaba intoxicando os

microrganismos, prejudicando assim o desenvolvimento dos mesmos (VRIEZE et al., 2015).

O melago possui pH aproximado de 4 a 5, o que favorece a produ¢do de hidrogénio
durante o processo de digestdo anaerdbia, em detrimento do crescimento das Arqueas
metanogénicas. Uma das solugdes para esse problema ¢ a utilizagao de alcalinizantes para evitar

que o pH decaia ainda mais durante o processo de digestao anaerdbia (MENG et al., 2017).
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3.5 Codigestao

Uma estratégia promissora que vem sendo adotada para melhorar a produgao de biogas
¢ a adi¢do de um cossubstrato na digestdo anaerobia (XIA et al., 2012). A adi¢do de outro
substrato pode melhorar o balanco de nutrientes, a sinergia entre os microrganismos, o aumento
e a diluicdo de compostos toxicos e a degradagdo de matéria organica (MIRONCZUK et al.,

2015).

Um cossubstrato atraente para a vinhaga ¢ o melaco, pois, ambos fazem parte da mesma
cadeia de producdo. Além disso, 0o melago ¢é rico em nutrientes e especialmente em carboidratos,
com destaque para a sacarose, o que gera uma complementagao na oferta de nutrientes no meio
reacional. Além disso a adi¢ao de um outro substrato ao melaco faria com que ele fosse diluido,
diminuindo sua carga orgénica e evitando a intoxicagdo dos microrganismos (BOUALLAGUI

et al., 2009).

Como a vinhaca deixa de ser produzida no periodo entressafras, se ela nao for
substituida por algum outro substrato, a refinaria de biogas ird ficar ociosa durante esse periodo.
A solugdo para esse problema seria a substituicdo da vinhaga pelo melago nos reatores durante

esse periodo, como proposto por Barbosa et al. (2022).

A Tabela 1 compara diversos estudos que visaram avaliar produ¢do de biogas.
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Tabela 1 - Condic¢oes experimentais de outros estudos para a produciao de metano.

Remocao de

Referéncia Reator Substrato DQO (%) Producao de metano
Melaco
VRIEZE et al., CSTR ’
2015 V1L Residuo de 78,45 275 mLCHa/gsv
) cozinha
GONZALEZ; CSTR Vinhaga,
REYES; - 246 NmLCH4/gDQOd
ROMERO, 2017 V:500 mL Torta de filtro
UASB
DE;“Z NzEO%;{ el v oL Vinhaca 90.5 9,61 LCH4/Ld
JUN IOR; UASB
DUDA; Melago 80,0 230 NmLCH./gDQO
OLIVEIRA,  V:13.7L; Vinhaca ; mLCH/gDQ
2019 10,6 L
Batelada Vinhaca
BORGES et al., e 97.0 352 NmLCH4/gDQO
2021 V:1L Glicerol
VALENCA et al., ~ Batelada Residuo
2021 V: 250 mlL alimentar i 214 NmLCHy/gSV
UASB Vinhaca
BARBOSA et 84,50 10,42 LCH4/Ld
al., 2022 V:120L Melaco

Fonte: Autor, 2022

Vrieze et al. (2015) avaliaram a codigestdo do melago com o lodo de reator de lodo
ativado e de residuo de cozinha com o lodo. Foram utilizados reatores do tipo continuously
stirred tank reactors (CSTR), com volume total de 1 L e volume util de 0,8 L. O experimento
foi operado durante 105 dias, em condi¢des mesofilicas (34° C). Foram utilizados lodos nao
esterilizados e esterilizados na autoclave a 121° C por 30 minutos, ja que os autores também

avaliaram esse fator para a producao de metano.

A partida dos reatores teve duracdo de 28 dias, com a carga organica aplicada aumentada
gradualmente e o tempo de detencdo hidraulica reduzido de 80 para 20 dias. As proporcdes de
substratos em v/v que foram utilizadas para a codigestao foram as seguintes: 85/15 de lodo e
residuo de cozinha respectivamente e 90/10 de lodo e melaco respectivamente. A codigestao
anaerdbia se mostrou estavel para ambos os substratos, sendo que a produgdo de metano e
remoc¢do de DQO para a codigestdo de lodo-melaco e lodo-residuo de cozinha atingiram

respectivamente, 275 mlCH4/g de sélidos volateis (SV); 77,6% e 262,4 mlCH4/gsv; 78,4%. Os
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autores relacionaram essa boa interagdo entre os substratos a alta oferta de nutrientes

proporcionada pelo lodo.

Gonzélez, Reyes e Romero (2017) estudaram a codigestdao da vinhaga e da torta de filtro
da cana-de-agucar para a producao metano. Foram utilizados reatores CSTR com volume de
500 mL. O in6culo utilizado nos reatores foi lodo de uma estagdo de tratamento de esterco suino
e bovino. Em cada reator foi adicionado 250 g de indculo e uma quantidade de substrato
suficiente para manter a relacdo substrato/indoculo em 0,5 gDQO/gSV. A temperatura dos

reatores foi mantida em 37,5 °C, e com agitacdo manual realizada todos os dias.

Nos reatores foram utilizadas as seguintes propor¢des de vinhaga (V) e torta de filtro
(T): Vioo/To, V75/T2s, Vso/Tso, V25s/T75 € Vo/T100. Os valores méximos de produ¢do de metano
foram encontrados entre os reatores V75/T2s € Vso/Tso, com um valor médio de 246
NmLCH4/gDQOgplicada. A taxa de produg¢do de metano para a vinhaga e a maioria de suas
misturas foi significativamente mais elevada em comparagdo a obtida com a torta de filtro. A
maior taxa de produgdo foi de 69,6 NmLCH4/gDQOuiimd, obtida no reator V75/T2s. Quando
comparada a monodigestao da vinhaca e da torta de filtro, a codigestao teve um aumento na

produgdo de metano de 13 e 64%, respectivamente.

Del Nery et al. (2018) avaliaram as taxas hidraulicas e organicas aplicadas a um reator
UASB em escala piloto para a degradacdo da vinhaca proveniente da industria de cana-de-
acucar e geracdo de biogas. Os autores utilizaram um reator do tipo UASB com volume total
de 120 L e reacional de 60 L. O reator possuia sistema de separagdo gas-solido e de recirculagao
do efluente, a qual foi utilizada no experimento a uma taxa de 1:3. O reator foi operado em
temperatura ambiente (22 °C) e foi utilizado bicarbonato de sdédio como alcalinizante na

proporgao de 0,3 g/gDQO.

Para a partida do reator foi adicionado 60 L de lodo, proveniente de um reator UASB
instalado em um matadouro de aves. A operacao do reator durou 700 dias. A carga organica
aplicada e o tempo de detengdo hidraulica variaram entre 0,5 a 39 kgDQO/m?3d e 33,33 a 0,86
dias, respectivamente. As remocdes de DQO bruta e solavel atingiram respectivamente 87,5 e
90,5%, respectivamente. A média de metano presente no biogds foi de 68,8% e a maior
producdo ocorreu na carga aplicada de 32.27 kgDQO/m?d, onde foi produzido 9,611 LCH4/Ld,
correspondendo a 83,9% da producdo tedrica. Com esses resultados foi demonstrado que ¢
possivel processar vinhaga em metano, mesmo com altas cargas organicas, € que a vinhaga tem

bastante potencial para a producdo de energia através do biogas.
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Junior, Duda e Oliveira (2019) avaliaram a producdo de metano a partir da digestao de
vinhaca e melaco em reatores de duas fases. Foram utilizados dois reatores do tipo UASB
denominados R1 e R2, possuindo volume de 13,7 e 10,6 L, respectivamente. A temperatura do
experimento foi mantida na faixa termofilica a 55 °C. O in6culo utilizado para a partida dos
reatores foi proveniente de um reator UASB mesofilico utilizado para o tratamento de residuos

da suinocultura.

Inicialmente, o R1 foi alimentando somente com vinhaga durante 163 dias,
posteriormente no periodo de entressafra, o reator foi alimentando somente com melago dos
dias 164 a 239. Quando a colheita de cana-de-agucar retornou, o melago foi removido e o reator
voltou a ser operado com a vinhaga dos dias 240 a 388. Durante todo o experimento, os autores
corrigiram o pH dos reatores para 7, inicialmente com bicarbonato de so6dio e posteriormente
com bicarbonato de amonia. O R2 obteve remog¢ao de DQO e produ¢do metano maiores do que
o R1. O melaco utilizado durante o processo produziu mais energia em forma de biogés do que
produziria se fosse utilizado para producao de etanol. A energia gerada nos reatores, depois do
periodo de entressafra, foi equivalente a 17% da energia necessaria para se processar uma

tonelada de cana-de-agucar.

Borges et al. (2021) estudaram a produgdo de metano a partir da codigestdo de vinhaga
e glicerol destilado. Os autores utilizaram reatores do tipo batelada, com volume total de 1000
mL e volume reacional de 300 mL. A temperatura durante o experimento foi mantida na faixa
mesofilica a 30 °C. O inoculo utilizado foi lodo de reator UASB utilizado para tratamento de
residuos em um matadouro de aves. Em cada reator a DQO foi fixada em 5 g/L. Todos os
reatores foram suplementados com 1 g/gDQO de bicarbonato de sddio e macronutrientes. O pH
inicial foi ajustada para aproximadamente 7,5 com uma solucdo de hidroxido de sodio. Os

reatores foram operados sob agitacdo constante de 130 rpm.

As seguintes propor¢does de substratos foram utilizadas no experimento: 100V,
70V/30G, 50V/50G, 30V/70G e 100G. O reator que apresentou maior rendimento para a
produgdo de metano foi o reator S0V/50G (352 NmLCH4/gDQOremovida), representando um
aumento de 20% quando comparada ao reator 100V que realizou apenas a mono-digestdo da
vinhaga. O reator 50V/50G atingiu 97% de eficiéncia na remog¢ao da DQO. O potencial de
geracdo de energia nas biorrefinarias a partir da producdo de biogas pode ser aumentado em
22% durante o periodo de safra, se ao invés da monodigestdo da vinhaca for utilizada a
codigestdao da vinhaga e glicerol, e até dobrar se a codigestdo for mantida no periodo

entressafras.
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Valenca et al. (2021) avaliaram a influéncia da utilizacdo de bicarbonato de s6dio para
producdo de metano a partir de residuos alimentares. O indculo utilizado foi o lodo de um reator
UASB. Os reatores utilizados no experimento foram do tipo batelada com volume de 250 mL.
Os reatores foram operados com temperatura de 37 °C e agitagdo constante de 60 rpm. O pH
inicial dos reatores foi ajustado, entre 6,5 e 7,5. Foi realizado pré-tratamento no substrato, o
qual consistiu em colocar em estufa a 105 °C até atingir massa constante e posteriormente o

material seco foi processado em moinho até granulometria inferior a 1,18 mm.

Em cada reator foi utilizado 50 mL de inéculo e 5 g do substrato. A quantidade de
NaHCO:s utilizada variou nas seguintes proporcdes: 0, 1,5,4,5, 11,28 e 11% em relagdo a massa
do substrato. O melhor resultado foi obtido quando se utilizou 11% (0,56 g) de bicarbonato de
sodio em relagdo a massa do substrato, atingido producao de metano de 214 NmL CH4/gSV e
um conteudo de 78% de metano presente no biogas. Valores maiores de bicarbonato de sodio
acabaram interferindo negativamente no processo, degradando os granulos microbianos e

consequentemente diminuindo a produ¢ao do biogas.

Barbosa et al. (2022) avaliaram se seria mais viavel substituir a vinhaga por melago para
producdo de metano em reator UASB, durante o periodo de entressafra. Posteriormente,
substituir o melago por vinhaga durante o periodo de safra, ou simplesmente desativar o reator
no momento de entressafra e reativa-lo novamente quando a producdo de vinhaga for retomada.
Para o experimento foi utilizado reator UASB com volume total de 120 L e reacional de 60 L.
O reator possuia sistema de separacdo gas-solido e de recirculacdo do efluente, o qual foi
utilizado no experimento a uma taxa de 1:2. A temperatura de operagao foi de aproximadamente

24 °C.

Foi utilizado bicarbonato de sddio, como alcalinizante, durante todas as fases para evitar
o acumulo de 4cidos no reator, na proporc¢ao de 0,3-0,7 g/gDQO. O experimento foi dividido
em 3 fases, sendo a primeira, o reator teve como unica fonte de carbono a vinhaga, sendo
inicialmente aplicada uma carga organica de 5 até 33 kgDQO/m?*d, com DQO de 20 g/L. Ja na
fase 2, a vinhaca foi substituida por melago gradualmente, até a tinica fonte de carbono ser o
melaco. Na fase 3, o melaco foi retirado e novamente foi adicionada vinhaga ao reator. Foi
alcancada remocao de DQO de aproximadamente 84,5%. A maior produgdo média de metano

foi atingida na fase 1 (10,42 LCH4/Ld).

Ap6s a troca do substrato para melago os valores decairam e atingiram seus valores mais
baixos na fase 3 (1,19 LCH4/Ld). Com isso, os autores concluiram que seria mais adequado

desativar o reator e depois reativa-lo novamente do que realizar a troca no substrato, visto que
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essa mudanga alterou a estrutura da comunidade bacteriana, o que acabou prejudicando a

producdo de metano.

Em geral, os trabalhos prévios ressaltam que codigestao anaerobia da vinhaga mostrou-
se vantajosa para a producao de biogas. A depender do substrato, o aumento dos niveis de
nutrientes devido a adicdo de um segundo componente tende a favorecer o processo de
biodigestdo. Entretanto, fatores como a adi¢do de bicarbonato ou o aumento da carga organica
podem desestabilizar o reator e prejudicar seu desempenho. Além disso, a questdo da
entressafra e a possivel substitui¢cao do substrato principal neste periodo ¢ um aspecto crucial a

ser observado no esquema de operacdo do reator anaerdbio.

Sendo assim, a avaliacdo do melaco como substrato adicional deve ser avaliado,
considerando-se inicialmente parametros de controle do reator como a variagao de DQO, a
alcalinidade e a propor¢ao dos componentes da mistura, como proposto neste trabalho. A
depender dos resultados obtidos, outros fatores podem ser avaliados como a variagdo da carga

organica, da temperatura e do tipo de lodo empregado.
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4. METODOLOGIA

4.1 Procedimento experimental

O experimento foi montado no Laboratério de Controle Ambiental (LCA) da
Universidade Federal de Alagoas - UFAL. A duragao do experimento foi baseada na produgao
de biogas para cada um dos ensaios realizados, os reatores foram desativados apos ndo terem
um aumento maior que 5% no volume de metano acumulado durante 3 dias seguidos. O

experimento seguiu o fluxograma abaixo:

Figura 2 - Etapas do procedimento experimental.

. DQO, pH,
Caracterizacao .\, Vinhaca, melago carboidratos,
dos efluentes ¢ indculo solidos e
' nitrogénio
: Determinagao
Plane‘].amentcl) > > Box-Behnken dos fatores e
experimenta / niveis
Montagem dos Diluigdo dos Coleta das
reatores substratos amostras iniciais
. Desativag¢ao
Monitoramento Colisia g apos
d t amostra gasosa estabilidade na
0OS reatores 5x/semana =
produgio
DQO, pH, Produgao de -
Andlises finais )RS EINEE LIS Anallalzgllgef o
; solidos acumulada

Fonte: Autor (2022).

4.1.1 Substratos e Inoculo

A vinhaca e o melaco utilizados no experimento foram obtidos de uma usina localizada
em Sao Miguel dos Campos/AL. A vinhaga foi resfriada e posteriormente congelada em freezer,

ja o melago foi armazenado em temperatura ambiente até a sua utilizagdo.
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O inoculo utilizado foi o lodo obtido a partir de um reator UASB que faz parte de uma
estacdo do tratamento de esgoto sanitario de um condominio residencial localizado em
Maceio/AL. O lodo foi mantido resfriado em geladeira at¢ o momento da realizagdo do
experimento e, posteriormente, utilizado in natura nos reatores, sem a realizagdo de

procedimento de pré-tratamento.

4.1.2 Caracterizacao dos substratos e indculo

As andlises fisico-quimicas dos substratos (vinhaca e melago) e indculo (lodo de reator
UASB) foram realizadas no Laboratorio de Saneamento Ambiental (LSA), Centro de
Tecnologia da Universidade Federal de Alagoas (CTEC — UFAL). Para a caracterizacao dos
substratos e inoculos, foram determinados: série de s6lidos, DQO, pH e carboidratos totais. A

Tabela 2 demonstra a frequéncia em que as analises foram realizadas.

Tabela 2 - Frequéncia e analises que foram realizadas no estudo.

Analise Frequéncia Método ou equipamento Referéncia
1 Standard methods for the
SOth.S’ D(}O.’ pH, Inicial e final examination of water and (APHA, 2017)
Nitrogénio
wastewater

Colorimetric Method for
Carboidratos totais Inicial e final ~ Determination of Sugars and (DUBOIS, 1956)
Related Substances

(MAINTINGUER

Cromatografia (CHa) 5x/semana GC-2010, Shimadzu, Japao
et al., 2008)

Fonte: Autor, 2022

4.2 Planejamento experimental

Optou-se pela utilizagdo do planejamento experimental do tipo Box-Behnken, que
possibilita a analise de trés fatores em trés niveis diferentes requerendo um menor nimero de
ensaios necessarios quando comparado a outros tipos de planejamentos, como os fatorial
completo e composto central. A matriz experimental do Box-Behnken foi montada conforme a

Tabela 3.
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Tabela 3 - Matriz experimental do tipo Box-Behnken.

Fatores
Reator

X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Fonte: Montgomery (2020)

O experimento teve como objetivo avaliar a produgdo metanogénica variando trés
parametros: a propor¢ao de vinhaca/melaco, a DQO (de acordo com ALBANEZ et al., 2016) e
a adicdo de alcalinizante (bicarbonato de sdédio) aos reatores (BORGES et al., 2021;
VALENCA et al.,2021; BARBOSA et al., 2022). Para cada um deles, considerou-se 3 niveis,

conforme apresentado na Tabela 4:

Tabela 4 - Niveis e fatores utilizados no experimento.

Fatores
Niveis . = X3: Quantidade de
X1: propor¢do X2: DQO (g/L) alcalinizante
vinha¢a/melaco (eNaHCO4/gDQO)
-1 25/75 3 0,5
0 50/50 6 1
+1 75/25 9 1,5

Fonte: Autor, 2022
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A Tabela 5 demonstra a matriz completa do experimento, ja com seus respectivos fatores

do planejamento.

Tabela 5 - Matriz completa do experimento

Fatores
Reator (V/M, DQO, ~ X3: Quantidade de
Alcalinizante) Vini‘:g;ﬁ;‘;w X2: DQO (g/L) alcalinizante
(eNaHCO3/gDQO)
1(25/75,3, 1) 25/75 3 1
2(75/25,3, 1) 75/25 3 1
3(25/75,9, 1) 25/75 9 |
4(75/25,9, 1) 75/25 9 |
5(25/75, 6, 0,5) 25/75 6 0,5
6 (75/25, 6, 0,5) 75/25 6 0,5
7(25/75, 6, 1,5) 25/75 6 1,5
8 (75/25, 6, 1,5) 7525 6 1,5
9 (50/50, 3, 0,5) 50/50 3 0,5
10 (50/50, 9, 0,5) 50/50 9 0,5
11 (50/50, 3, 1,5) 50/50 3 1,5
12 (50/50, 9, 1,5) 50/50 9 1,5
13 (50/50, 6, 1) 50/50 6 1
14 (50/50, 6, 1) 50/50 6 |
15 (50/50, 6, 1) 50/50 6 1

Fonte: Autor, 2022

4.3 Montagem dos reatores

e niveis. Pode-se notar que os reatores 13, 14 e 15 correspondem a triplicata do ponto central

Os reatores foram montados e operados no Laboratério de Controle Ambiental (LCA),

sendo utilizados quinze biodigestores experimentais de bancada, modelo batelada, feitos de

vidro boro e com volume total de 310 mL. A vinhaca ¢ o melago foram diluidos com agua

destilada até atingirem as concentracdes de 3, 6 ¢ 9 g/L para a DQO.

O volume reacional foi fixado em 150 mL com um headspace de aproximadamente 50%

do volume do reator. O volume reacional foi composto de 90% do substrato e 10% do indculo.

A quantidade de bicarbonato de sédio utilizada em cada reator variou conforme a DQO e o
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nivel de cada reator. O volume de substrato, indculo e quantidade de alcalinizante utilizado para

montagem dos reatores ¢ mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Volume de substrato, inoculo e massa de bicarbonato de sodio
utilizados em cada reator.

Reator Vinhaca (mL) Melaco (mL) Inéculo (mL) NaHCO:s (g)
1 34 102 15 3
2 102 34 15 3
3 34 102 15 9
4 102 34 15 9
5 34 102 15 3
6 102 34 15 3
7 34 102 15 9
8 102 34 15 9
9 67,5 67,5 15 1,5
10 67,5 67,5 15 4,5
11 67,5 67,5 15 4,5
12 67,5 67,5 15 13,5
13 67,5 67,5 15 6
14 67,5 67,5 15 6
15 67,5 67,5 15 6

Fonte: Autor, 2022

Além dos quinze reatores, que fazem parte do planejamento experimental, foram
utilizados mais dois reatores controles, sendo o volume reacional deles composto por 90% de
agua destilada e 10% de indculo. Esses reatores t€ém como objetivo verificar a producdo de

biogas proveniente do indculo.

O pH inicial dos reatores foi corrigido para 7,00 + 0,03, com solu¢des de NaOH 0,1 mol
e HCI1 30%, para manter as mesmas condigdes iniciais em todos os reatores. Foi fluxionado gas
argdnio por 1 minuto em cada reator, para garantir a anaerobiose (BORGES et al., 2021), apds
isso eles foram vedados com uma rolha de borracha e tampa plastica. Os reatores foram
mantidos em agitacdo constante de 120 rpm (LINDMARK et al., 2014) e temperatura
controlada em 35 °C (VRIEZE et al., 2015; GONZALEZ; REYES; ROMERO, 2017).
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4.4 Monitoramento dos reatores

ApoOs a montagem e partida dos reatores, deu-se inicio a fase de acompanhamento para
verificacao da produgao de biogas. O gas foi coletado do headspace com a ajuda de uma valvula
de 3 vias. A primeira coleta de gas foi realizada 18h ap6s a partida dos reatores, sendo retirada
a quantidade de 0,3 mL de amostra em cada coleta, valor que ndo se modificou com o decorrer

do experimento.

A cromatografia foi realizada 1 vez por dia durante a primeira semana de experimento.
Com o decorrer do tempo, a produgdo de metano foi se estabilizando e a frequéncia de analise

passou a ser 3 vezes por semana. Os reatores foram operados por 41 dias.

O método cromatografico para a determinagdo da producao de metano foi efetuado por
cromatografo a gas, modelo Shimadzu GC-2010- Plus, equipado com detector de condutividade
térmica, de acordo com a metodologia desenvolvida por Maintinguer et al. (2008). Foi utilizada

a coluna Supelco Carboxen 1010 Plot (30 m de comprimento e didmetro interno de 0,53 mm).
As condi¢des cromatograficas foram as seguintes:
- Gas de arraste: Argdnio sob fluxo de 21,9 cm.s!;
- Temperaturas do forno: 30 °C;
- Temperatura da coluna: 200 °C;

- Temperatura do detector: 230 °C.

4.5 Analises Finais

ApoOs os reatores serem desativados, foram realizadas todas as andlises iniciais nos
efluentes dos reatores, assim sendo possivel obter os dados de eficiéncia de remogao de DQO

e carboidratos. A producdo o de metano foi calculada da seguinte forma:

e As areas do metano (obtidas através da cromatografia) foram convertidas utilizando a
equacao padrao da reta em mol de CHa;

e Os valores de metano obtidos na amostra (0,3 mL) extraida dos reatores, foram
convertidos para o headspace de cada frasco através da Equagdo 1 (Equacdo de

conversao do volume da amostra para o headspace):
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CH4]na amostra * volume do headspace(160 mlL)

[CH4]no headspace (mol) = [

volume de amostragem (0,3 mL)

Onde:

[CH4] no headspace (mol) = Quantitativo de metano no headspace;

[CH4] na amostra = Quantidade de metano na amostra injetada no cromatégrafo;
Volume do headspace = Volume total do headspace do reator;

Volume de amostragem = Volume extraido do reator e injetado no cromatografo.

e O volume acumulado de metano no headspace em mmol de cada reator, foi convertido

em mLCHy através da Equacdo 2 (Equacdo geral dos gases).

PV =nRT Eq.2

Onde:

P=1 atm;

V = Volume a ser convertido;
n = Numero de mol do gas;
R = 0,082 atmL/molK;

T=273+35°C.

Para o ajuste dos dados relativos a produgdao de metano, foi aplicado a sigmoide de
Gompertz modificada (Tabela 7). Posteriormente a sigmoide (Equagdo 3) foi derivada
numericamente, com o objetivo de se obter as velocidades maximas da produgdo de metano em

cada reator.

Y = A*exp(-exp((xc*2,7183/A)*(k-x)+1)) Eq. 3
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Onde:
Y = Volume de metano acumulado no headspace em fun¢do do tempo;

A = Assintota Superior, refere-se ao volume maximo de metano acumulado pelo

sistema;
xc = Ponto de Inflexdo, momento no qual ocorre a maxima liberacdo de metano;
k = Fase lag;

X = variavel dia.

A metodologia empregada para calcular a atividade metanogénica foi descrita por Vich
(2006). A atividade metanogénica aparente (AMA) ¢ determinada através da razdo entre a
velocidade maxima de producdo de metano e a concentragdo de biomassa no inicio do
experimento (s6lidos volateis totais). A atividade metanogénica especifica (AME) ¢ calculada

através da subtracdo da AMA dos reatores controle.

Posteriormente foi realizada analise estatistica através do modelo Box-Behnken e

geragao dos graficos de superficie de resposta.



34

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos substratos

A Tabela 7 demonstra os resultados das analises de caracteriza¢do dos substratos e do

inoculo.
Tabela 7 - Parametros analisados nos substratos e inoculo.
Parimetros Vinhaca Melaco Inodculo
DQO (g/L) 40,07 1.169,57 -
pH 3,98 5,12 6,38
Carboidratos (g/L) 10,35 901,99 -
Nitrogénio total (g/L) 0,36 3,67 -
ST (g/L) 33,35 923,20 30
STV (mg/L) 23,90 806,40 24,00
STF (mg/L) 9,45 116,80 6,00

Fonte: Autor, 2022

A vinhaga utilizada neste estudo apresentou uma DQO de 40,07 g/L. Entretanto, os
valores da DQO da vinhaga podem variar muito, pois, dependem muito do tipo de processo que
¢ utilizado na usina para a sua fabricagdo, podendo alcancar valores entre 10 e 100 g/l (DEL
NERY, et al. 2018). Ja o pH foi igual a 3,98 e a concentra¢do de carboidratos totais foi 10,35

g/L, valores similares aos encontrados por Gois ef al. (2021) em sua caracterizagao.

O melago notadamente apresentou altas concentragcoes de DQO, carboidratos e s6lidos
elevados totais, com valores iguais 1.169,57 g/L, 901,99 g/L e 923,20 g/L, muito proximos aos
obtidos por Albanez et al., (2018) em seu estudo.

5.2 Analise dos reatores

5.2.1 pH

Simplificadamente, o processo da digestdo anaerobia ¢ realizado em dois estagios:
hidrolise/acidogénese e acetogénese/metanogénese, onde o pH 6timo para a acidogénese fica
localizado entre as faixas de 5,5 a 6,5. A queda do pH durante o processo de digestdo anaerdbia

pode causar o acumulo de acidos volateis nos reatores, fazendo com que os reatores se
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acidifiquem, afetando negativamente a taxa de crescimento dos microrganismos metanogénicos

(HOLLIGER et al., 2016).

ApoOs os reatores serem desativados foram aferidos seus respectivos pH, onde foi
verificado que todos encontravam-se na faixa entre 7,30-7,60 (Tabela 8), que ¢ a faixa ideal
para producdo de metano. O alcalinizante cumpriu seu papel em evitar uma queda brusca no

pH e a acidificagao dos reatores.

Tabela 8 - pH final dos reatores.

Reator (V/M, DQO, Alcalinizante) pH final
1(25/75,3,1) 7,33
2 (75/25,3,1) 7,58
3(25/75,9,1) 7,39
4(75/25,9,1) 7,46

5(25/75,6,0,5) 7,35
6 (75/25,6,0,5) 7,56
7 (25/75, 6, 1,5) 7,61
8 (75/25, 6, 1,5) 7,60
9 (50/50, 3, 0,5) 7,34
10 (50/50, 9, 0,5) 7,65
11 (50/50, 3, 1,5) 7,52
12 (50/50, 9, 1,5) 7,48
13 (50/50, 6, 1) 7,41
14 (50/50, 6, 1) 7,33
15 (50/50, 6, 1) 7,36

Fonte: Autor, 2022

5.2.2 Solidos

O consumo dos solidos volateis totais (SVT) dentro do reator normalmente indica que
a digestdo anaerdbia esta acontecendo de forma equilibrada. Usualmente os SVT representam
a matéria organica disponivel para ser digerida e seu consumo ¢ 1til para estimar o desempenho
do processo de digestdo, de modo que um alto consumo costuma favorecer a producao de biogas

e a remogdo de DQO (KAINTHOLA; KALAMDHAD; GOUD, 2019).

Conforme a Tabela 9 ¢ possivel observar que os reatores 1, 2, 4, 5 e 10 atingiram um

consumo de mais de 60%. Ja os reatores 3 e 8 tiveram uma remocgao abaixo de 20%.
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Tabela 9 - Remoc¢ao de solidos nos reatores.

Soélidos volateis totais (g/L)

Reator Inicial Final Remocao
1(25/75,3,1) 14,08 4,82 65,77%
2(75/25,3, 1) 12,64 4,10 67,56%
3(25/75,9, 1) 10,48 8,72 16,79%
4 (75/25,9, 1) 19,92 7,66 61,55%

5(25/75,6,0,5) 20,92 6,46 69,12%
6 (75/25,6,0,5) 19,46 8,86 54,47%
7(25/75, 6, 1,5) 8,68 5,98 31,11%
8 (75/25, 6, 1,5) 6,48 5,46 15,74%
9 (50/50, 3, 0,5) 14,68 6,28 57,22%
10 (50/50, 9, 0,5) 18,02 6,62 63,26%
11 (50/50, 3, 1,5) 11,24 6,32 43,77%
12 (50/50, 9, 1,5) 9,76 7,22 26,02%
13 (50/50, 6, 1) 14,16 6,6 53,39%
14 (50/50, 6, 1) 14,14 8,5 39,89%
15 (50/50, 6, 1) 11,02 591 46,37%

Fonte: Autor, 2022

5.2.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO também pode ser utilizada como um parametro para analisar a eficiéncia da
digestdo anaerdbia, pois, o acumulo de DQO pode ser um indicativo de desequilibrio
metabolico, prejudicando a agao dos microrganismos, podendo levar a inibi¢ao da produgao do

biogas (LIOTTA et al., 2016).

Em todos os reatores foi observada a remocao de DQO, que variou de 2,92 a 58,41%
(conforme Tabela 10), com destaque para os reatores 2, 9 e 10 que atingiram um consumo
superior a 40%. Os reatores 3 e 4 foram os unicos onde a remog¢ao de DQO ficou abaixo de
10%. Observou-se também que os reatores que receberam menos alcalinizante tiveram os

melhores resultados.
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Notou-se que a remogdo de DQO foi baixa quando comparada a outros estudos

realizados (DEL NERY et al., 2018; BORGES et al., 2021; BARBOSA et al., 2022), onde foram

obtidas remogoes de mais de 80%.

Tabela 10 - Remocao de DQO nos reatores.

Reator (V/M, DQO, Alcalinizante) Remoc¢ao de DQO
1(25/75,3,1) 17,67%
2(75/25,3,1) 40,29%
3(25/75,9,1) 2,92%
4(75/25,9,1) 5,73%

5(25/75,6,0,5) 39,14%
6 (75/25,6,0,5) 34,25%
7 (25/75, 6, 1,5) 12,80%
8 (75/25, 6, 1,5) 34,87%
9 (50/50, 3, 0,5) 46,66%
10 (50/50, 9, 0,5) 58,41%
11 (50/50, 3, 1,5) 35,65%
12 (50/50, 9, 1,5) 26,40%
13 (50/50, 6, 1) 23,74%
14 (50/50, 6, 1) 22,30%
15 (50/50, 6, 1) 28,97%

Fonte: Autor, 2022

5.3 Producio de biogas

O biogas presente no headspace dos reatores foi retirado para realizacao da analise
cromatografica e averiguagdo do volume de metano produzido. Os resultados obtidos foram
formulados levando em consideracao a quantidade de solidos volateis presentes em cada reator
no momento de sua partida. Na Figura 3 € possivel observar a producdo acumulada de metano

com o decorrer do experimento.
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Figura 3 - Producio acumulada de metano nos reatores (mLCH4/gSV x dias).
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Na Tabela 11 estdo expressas as produgdes maximas acumuladas de metano em relagao

aos solidos volateis de cada reator.

O menor valor obtido para a produg¢do acumulada de metano foi alcangado pelo reator
4, que teve como parametros iniciais a propor¢ao de vinhaca/melago = 75/25, DQO inicial de
9 g/L e adi¢do de alcalinizante de 1 gNaHCO3/gDQO e obteve uma produgdo de metano igual
a 33,75 mLcn4/gSV.
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Tabela 11 - Produc¢ao acumulada de metano nos reatores.

Reator (V/M, DQO, Alcalinizante) Produc¢ao acumulada (mLcnu4/gsv)
1(25/75,3,1) 80,35
2(75/25,3,1) 259,12
3(25/75,9,1) 102,50
4(75/25,9,1) 33,75

5(25/75,6,0,5) 288,39
6 (75/25,6,0,5) 223,74
7 (25/75, 6, 1,5) 74,50
8 (75/25, 6, 1,5) 92,52
9 (50/50, 3, 0,5) 286,83
10 (50/50, 9, 0,5) 297,85
11 (50/50, 3, 1,5) 80,15
12 (50/50, 9, 1,5) 159,86
13 (50/50, 6, 1) 72,31
14 (50/50, 6, 1) 58,73
15 (50/50, 6, 1) 84,02

Fonte: Autor, 2022

O reator 10 foi o que conseguiu a maior producao de metano (condig¢des iniciais V/M =
50/50, DQO =9 g/L e 0,50 gNaHCO3/gDQO), alcangando 297,85 mLcn4/gSV, valor superior
ao obtido por Valenga et al. (2021), de 214 mLCH4/gSV, e por Vrieze et al. (2015), que obteve
275 mLCHa4/gSV. Esse resultado comprova o potencial metanogénico dos substratos utilizados

no processo de digestdo anaerdbia.

Os reatores que possuiam apenas 0,50 gNaHCO3/gDQO foram os que apresentaram
maiores producdes de metano. Em contrapartida, os que possuiam mais alcalinizante tiveram
as menores produgdes, como pode ser visualizado na Tabela 12. Pode-se observar que todos os
4 reatores (5, 6, 9 e 10) que possuiam menos alcalinizante estdo entre os 5 que mais produziram
metano, enquanto isso os que receberam mais bicarbonato de sddio encontram-se entre os que
possuem a menor producao acumulada de metano. Nos outros 2 fatores analisados, que foram
arelacdo V/M e a DQO, notou-se um equilibrio em seus niveis, onde sao encontrados todos os

niveis tanto entre os reatores que mais € menos produziram.

A utilizagdo do bicarbonato de s6dio em excesso interferiu negativamente no processo

de digestao anaerdbia, apesar de ter sido adicionado com o objetivo de evitar a acidificacao do
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reator. O seu uso exacerbado pode causar a inibi¢cao do processo de digestdo, devido a liberacao

de ions Na" (LEE; HWANG, 2019).

Tabela 12 - Maiores e menores producoes acumuladas de metano.

Reatores com as maiores Reatores com as menores
producdes acumuladas de metano (V/M, producdes acumuladas de metano (V/M,

DQO, Alcalinizante) DQO, Alcalinizante)
2(75/25,3, 1) 4(75/25,9,1)

5(25/75, 6, 0,5) 7 (25/75, 6, 1,5)

6 (75/25, 6, 0,5) 11 (50/50, 3, 1,5)

9 (50/50, 3, 0,5) 13 (50/50, 6, 1)

10 (50/50, 9, 0,5) 14 (50/50, 6, 1)

Fonte: Autor, 2022

Na' é um elemento essencial para a sintese, crescimento e metabolismo celular, que é
diretamente ligado ao processo de digestdo anaerdbia. A concentragdo adequada de Na* pode
promover a atividade enzimatica, manter o equilibrio do biofilme e regulacdo da pressao

osmotica no processo de crescimento microbiano (ZHAO et al., 2017).

Porém a alta concentracdo de sddio no meio reacional pode agir como um inibidor,
estressando as Arqueas metanogénicas, reduzindo drasticamente o desempenho e estabilidade
do reator, resultando na falha do processo de digestao anaerdbia e fazendo com que a produgdo

de metano caia em até 50% e retardando a fase lag (LEE; KIM; HWANG, 2021).

No estudo de Zhao et al, (2017) os autores observaram que em menores concentragdes
de NaCl (2g/L) os processos de hidrolise e acidificagdo foram favorecidos, aumentando a
producdo de hidrogénio e diminuindo a de metano. J& em concentragdes maiores (10g/L),
ambos os processos de acidificacdo e metanogénese foram seriamente afetados pela presenca

de Na" no meio reacional, que acabou inibindo o processo de digestdo anaerdbia.

A atividade metanogénica também foi avaliada. Ela tem como objetivo determinar o
potencial da biomassa aplicada em cada um dos reatores utilizados. Normalmente a producao
acumulada de biogés ¢ mais bem descrita por uma fun¢ao do tipo sigmoidal, pois, consegue
representar de maneira adequada o crescimento dos microrganismos. As curvas de producdo de
metano devem apresentar comportamento crescente, sem possuir maximos € minimos, porém
deve contar com um ponto de inflexao definido, que pode ser descrito como a taxa maxima de

producao de metano (FLORENTINO; BISCARO; PASSOS, 2010).
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A Figura 4 apresenta a produ¢do de metano acumulado nos reatores correlacionado ao
tempo de producdo. Os dados obtidos foram ajustados a fungdo sigmoide de Gompertz

modificada, para todas as concentragdes analisadas.

Figura 4 - Producido acumulada de metano nos reatores (mLCH4 x dias).
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Fonte: Autor, 2022

Conforme Tabela 13 o reator que apresentou a maior produgcdo acumulada de metano
foio 5, que obteve 1055,77 mLcha, j& 0 reator com a menor producdo foi o 8 que obteve apenas
100,93 mLcns. Os reatores que tiveram uma fase lag menor também produziram menos metano

quando comparados aos que levaram mais tempo na fase lag.
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Tabela 13 - Produc¢io acumulada, periodo de producio maxima, velocidade maxima,
média dos solidos volateis totais iniciais e finais, atividade metanogénica especifica.

. Média SVT
Reator (V/M, DQO, ! reducdo Fase lag Vel(?m.dade iniciale =~ AME (mL
Alcalinizante) a(clfl‘L“(‘;'ﬁda (dias) maxima final CH./gSV.d)
9 (mLCH./d) !
(g/L)
1(25/75,3, 1) 203,07 3,32 5,19 9,45 0,53
2(75/25,3, 1) 714,71 13,60 18,58 8,37 2,20
3(25/75,9, 1) 177,34 2,63 5,34 9,60 0,53
4(75/25,9, 1) 110,20 1,91 3,35 13,79 0,22
5(25/75, 6, 0,5) 1055,77 14,31 39,62 13,69 2,87
6 (75/25, 6,0,5) 733,35 13,70 29,41 14,16 2,05
7(25/75, 6, 1,5) 106,07 1,75 3,27 7,33 0,42
8 (75/25, 6, 1,5) 100,93 1,47 2,83 5,97 0,45
9 (50/50, 3, 0,5) 684,49 11,06 26,40 10,48 2,50
10 (50/50, 9, 0,5) 984,08 14,79 34,62 12,32 2,79
11 (50/50, 3, 1,5) 159,77 3,31 4,18 8,78 0,45
12 (50/50, 9, 1,5) 356,57 9,70 7,76 8,49 0,89
13 (50/50, 6, 1) 214,11 3,04 3,90 10,38 0,35
14 (50/50, 6, 1) 140,09 1,69 3,77 11,32 0,31
15 (50/50, 6, 1) 161,78 1,80 4,07 8,46 0,46

Fonte: Autor, 2022

A atividade metanogénica especifica (AME) foi obtida a partir da relacdo entre a
velocidade maxima de produgdo (ja descontada a producdo dos reatores controles), € a média
entre os solidos volateis totais iniciais e final de cada reator. O reator 10 obteve a maior AME,
que foi igual a 2,79 mLcn4/gsv.d, ja o reator 4 obteve a menor atividade metanogénica com 0,22

mLcna/gsv.d.

Com os resultados da produgdo acumulada e AME, fica mais evidente que houve
inibicao da digestao anaerdbia nos reatores que receberam maior quantidade de bicarbonato de
sodio, pois, foram eles que apresentaram pior desempenho quando comparados ao que

receberam menos alcalinizante.

Além disso € possivel observar nas Figuras 5 e 6 que as curvas dos reatores 2, 5, 6,9 ¢
10 se assimilam bastante a uma sigmoide o que ¢ o esperado quanto trata-se do crescimento de

microrganimos. As curvas dos demais reatores se assemelham a uma reta, o que ¢ um outro
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indicador que houve dificuldade ou ndo existiu o crescimento exponencial dos microrganismos

nesses reatores em que receberam mais alcalinizante.

5.4 Analise estatistica

Para andlise da superficie de resposta foi utilizado o experimento Box-Behnken, pois, o
mesmo possui menos pontos que os experimentos compostos centrais, deixando sua execugao
mais simples e menos dispendiosa com o mesmo numero de fatores. No entanto, como ele nao
tém um experimento fatorial incorporado, ndo ¢ adequado para ser utilizado em experimentos
sequenciais. O Box-Behnken ainda possibilita uma estimativa eficiente dos coeficientes de
primeira e de segunda ordem dos fatores analisados (AYODELE; CHENG, 2015).

As tabelas estatisticas para os efeitos estimados para cada fator utilizado para a producao
de metano e o grafico de Pareto dos efeitos padronizados estdo apresentados nos apéndices.

Para um nivel de significancia a = 5%, apenas o termo linear e quadratico do bicarbonato
de soédio foi estatisticamente significante (p < 0,05), todos os demais termos lineares,
quadraticos e suas interacdes de segunda ordem nao foram considerados significativos (p >
0,05).

As Figuras 5, 6 e 7 representam os graficos de contorno e superficie, que foram feitos a
partir dos dados obtidos no experimento, onde foi relacionada a producao acumulada de metano
expressa em mLch4/gsv, com os niveis que foram aplicados em cada um dos 15 reatores
utilizados no estudo, o que facilita a visualizagdo da influéncia de cada fator e seus respectivos
niveis no processo de digestdo anaerobia.

Pelo formato dos graficos de contorno e superficie de resposta ¢ possivel visualizar a
interacdo entre os fatores, onde fica nitido que o fator que mais afetou a produg¢ao de metano
foi a adi¢do de bicarbonato de sddio, pois quanto mais perto do nivel -1 de NaHCO3; maior foi
a producdo de metano (Figuras 6 e 7), ou seja, no experimento existiu uma relagao inversamente
proporcional entre a adi¢do do alcalinizante e a producao de biogas e que foi estatisticamente

significante (Tabelas 14 e 15 - Apéndices).



44

Figura 5 - Graficos de contorno e superficie de resposta (mLcns/gsv x DQO; V/M).
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Figura 6 - Graficos de contorno e superficie de resposta (mLCH4/gSV x NaHCO3; V/M).
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Figura 7 - Graficos de contorno e superficie de resposta (mLCH4/gSV x NaHCO3; DQO).
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Pela Figura 8 ¢ possivel notar que a influéncia do alcalinizante na producdo de metano

foi maior que a dos outros dois fatores. Apesar de ter ocorrido certo aumento na produgao de

metano quando foi elevada a quantidade de melago no substrato, € uma diminui¢ao quando a

DQO era elevada ambos os fatores ndo foram estatisticamente significantes.
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Figura 8 - Graficos de efeitos principais para produc¢ao de metano.
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5. CONCLUSAO

A codigestdo anaerébia da vinhaca e do melago em reatores do tipo batelada, a
temperatura mesofilicas e com agitacao constante, mostrou-se favoravel a producao de biogas.
Os reatores que apresentaram os melhores desempenhos foram o reator 10 (V/M = 50/50, DQO
=9 g/L e0,5 gNaHCO3/gDQO) com 58% de remoc¢ao de DQO e produgdo de metano de 297,85
mLcha/gsv, € o reator 5 (V/M = 25/75, DQO =6 g/L e 0,5 gNaHCO3/gDQO) com 69,12% de
remog¢ao de SVT e com AME de 2,87 mLcn4/gsvd.

Os reatores que apresentaram o pior desempenho foram: reator 3 (V/M = 25/75, DQO
=9 g/l e 1 gNaHCO3/gDQO) com 2,92% de remog¢ao de DQO, reator 8 (V/M = 75/25, DQO
=6 g/L e 1,5 gNaHCO3/gDQO) com 15,74% de remogdo de SVT, e o reator 4 (V/M = 75/25,
DQO =9 g/L e 1 gNaHCO3/gDQO) com produg¢ao de metano de 33,75 mLcus/gsv e AME de
0,22 mLcna4/gsvd.

Os reatores onde foi adicionado mais bicarbonato de sddio tiveram um desempenho
inferior quando comparados aos que receberam menos quantidade da substancia. Apesar do
alcalinizante ter cumprido seu papel em evitar a acidificagdo dos reatores, onde todos
apresentaram pH maior que 7 ao serem desativados, o seu uso em excesso provavelmente inibiu

a producdo de metano.

Essa inibi¢do se deve ao fato da liberagdo de ions de Na* provenientes do NaHCO3, que
afeta negativamente o desenvolvimento dos microrganismos, comprometendo a estabilidade da
digestao anaerodbia, fazendo com que a producdo de metano ndo seja tdo eficiente quanto
poderia ser. Isso pode ser observado analisando os graficos de producdo de metano onde as
curvas dos reatores que receberam mais alcalinizante se assemelham mais a retas do que a
sigmoides, que ¢ o padrdo normalmente observado quando se trata de crescimento de

microrganismos.

Por meio da andlise estatica, observou-se que dentre os 3 fatores analisados, o Unico
estatisticamente significativo no experimento foi a adi¢ao do bicarbonato de sédio, onde foi
constatada uma relagdo inversamente proporcional a producao de biogas. A inibigao da digestao
anaerdbia por meio do alcalinizante comprometeu a analise dos outros 2 fatores, onde ambos

ndo foram considerados estatisticamente significantes.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

<

Estudar a producao de mentano utilizando menores valores de alcalinizante;
Estudar o efeito de diferentes temperaturas na codigestdo de melago e vinhaga;
Verificar se houve acumulo de acidos durante o processo da codigestdo de
melaco e vinhaga;

Verificar se o uso em excesso do alcalinizante prejudicou o desenvolvimento

das arqueas metanogénicas através de testes PCR.
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APENDICES

Tabela 14 - Efeitos estimados de cada fator para a producio de metano.

Termo Coef Ep De Coef Valor-T Valor-P VIF

Constante 71,7 30,8 2,33 0,067 -

V/M 7,9 18,8 0,42 0,691 1,00
DQO -14,1 18,8 -0,75 0,489 1,00
NaHCO:s -86,2 18,8 -4,58 0,006 1,00
V/M? 5,4 27,7 0,20 0,852 1,01
DQO? 41,8 27,7 1,51 0,192 1,01

NaHCO;? 92,7 27,7 3,34 0,020 1,01

V/M*DQO -61,9 26,6 -2,32 0,068 1,00
V/M* NaHCOs 20,7 26,6 0,78 0,473 1,00
DQO* NaHCO:s 17,2 26,6 0,64 0,548 1,00

Fonte: Autor, 2022
Tabela 15 - Tabela ANOVA do experimento.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor-F Valor-P

Modelo 9 116007 12889,6 4,54 0,055
Linear 3 61559 20519,5 7,23 0,029
V/M 1 502 502,3 0,18 0,691
DQO 1 1582 1581,8 0,56 0,489
NaHCO;3 1 59475 59474,6 20,96 0,006
Quadrado 3 36243 12081,1 4,26 0,076
V/M? 1 109 108.8 0,04 0,852
DQO? 1 6456 6455,7 2,27 0,192
NaHCO3? 1 31710 31709,7 11,17 0,020
I“tgrf?ti‘r’:s"m 3 18205 60682 2,14 0,214
V/M*DQO 1 15317 15316,5 5,40 0,068
V/M* NaHCO3 1 1709 1708,6 0,60 0,473
Nliﬁ(c)& 1 1180 1179,6 0,42 0,548

Erro 5 14189 2837,7 - -

Falta de ajuste 3 13868 4622,8 28,86 0,034

Erro puro 2 320 160,2 - -

Total 14 130195 - - -

Fonte: Autor, 2022
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Figura 9 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados.
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