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Resumo

O sector industrial apresenta na sua cadeia produtiva, etapas do processo que, se ndo
adequadamente gerenciadas podem desencadear no meio ambiente impactos
negativos, principalmente associados ao solo e a agua. A vinhaca, por exemplo é o
principal efluente gerado do processo de destilacdo do etanol hidratado, estima-se que
para cada litro de etanol produzido séo gerados entre 10 a 13 litros de vinhaga. Assim,
umas das formas de reduzir os impactos gerados, ela pode ser utilizada na producao de
biogas, a partir da biodigestdo anaerdébia. O presente trabalho teve como objectivo
principal a avaliacdo de potencial da producédo de biogés a partir da vinhaca, o estudo foi
realizado com amostras de vinhagca e os reactores foram inoculados com dejectos
liquidos de suinos. Antes do processo de biodigestdo fez-se a caracterizacdo das
amostras da vinhaca e do inéculo, onde os resultados dos parametros (pH, ST, STF, SV,
DQO) foram préximos ou semelhantes aos citados na literatura, mostrando que é
possivel obter uma producao de biogas.

A producdo do biogas do reactor foi avaliada em termos de volume de gas produzido por
dia em diferentes concentraces de substrato-inéculo e foi feita adicdo de reagentes
inibidores em alguns reactores com objectivo de estudar os seus efeitos na producao.
Os resultados obtidos demonstraram que a producdao maxima diaria produzida foi de 35
mL e volume acumulado maximo de 300 mL correspondente ao terceiro reactor com 95%

vinhaca +5%ino6culo sem inibidores.

Os efluentes gerados foram avaliados em termos de remocao de DQO, ST, STFe SV e
variacdo do pH. Os resultados obtidos mostraram uma remocédo média em 46,24% de
DQO, 16,22% ST, 32,26% SV e uma variacdo média de 5,76 de pH para todos os 5

reactores analisados.

Palavras-chave: Vinhaca, biogas, biodigestdo anaerobica, reactores.



INDICE

Conteudo Pagina
D =To [T (o] £ - [
F o |- (o [T o [ 41T 0] (01 USRS i
RESUMIO . e e et e e e e e e e e e e e e e e r e e e s i
Lista de Abreviaturas € SIQIaS .........coovuuiiiiii e Vi
Lista de SIMBDOIOS .......coooiiiiie Vil
LiSta dE ESQUEMAS ......cooiiiiiiiii e e e e e e et e e e e e e e e e e et e e e e eeeeeennes viii
IS = o [T T U TSP viii
LiSta 08 GrafiCOS.....coi i IX
IS = o [T 1= 01 o RPN X
N 1 1 (0o [0 ToF= o PP PP 1
1.1. EXPOSIGAO dO ProbIEmMa .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 2
1.2, ODJECHVOS. ... ettt 4
I R T | P 4
1.2.2. ESPECIICOS. ...ttt 4

2. ReVISA0 BIDlIOGIAfICa. ......ceii it 5
2.1. Caracterizacdo do sector energeético nacional...............ccoovvvvviiiiiiiieeeecceeeiin, 5
2.2, BIOQAS .. .coiiiiieie e ——— 7
2.2.1. Composicao e caracteristicas do biOgas ..........cccoeeeeiiiiiiiiiiiiiiieee, 8
2.3. Producédo de Etanol e geracdo da Vinhaga ...........cccceoeeeeeiiiiiiiiicii e, 9
pZ T S V[ o o T Vo= PP 10
2.4. DigeStao ANAEIODIA .........uuuiii i 13
2.4.1. Etapas da digestdo anaerobia ..........cccooeeeeiiie e 13
2.4.2. Vantagens da Digestado AnaerobiCa...........ccccoeeeiiiii 16
2.4.3. Factores que influenciam na producgéo de biogas............ccceeeeeeiiiiiieeeeee. 17
2.5. Potencial BioquimiCO d& MEetaN0 ............uuuuuuuumuimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 20



2.5.1. Métodos de mediCa0 dO DIOgAS.........ccuuuuiiiii e

G T =3 o o (o] oo |- PP
I 200 I O] [=Tox = o F= WA 1 41 1S = TR

I 072 | o Tox 1 | o
4. MateriaiS € METOUOS.......cooei i
4.1. MEtodoS EXPENMENTAIS ...cceeiiiiiiiiiiiiie ettt e e
4.2. Construgao dos bIOdIgESIOIES .......ccooeeeeeeeee e
5. Analise e diSCUSSE0 dOS reSUltadOsS .........ccuuviiiiiiiieeee e
5.1. Caracterizacdo da Vinhaga € INOCUIO..............oeveiiiiiiiiiiiii e
5.2. Avaliacdo do Potencial de Producao do BiOgas ...........cccevvvvvvviiiiiieeeeeeeeeniiinnnn,
5.3. Caracterizacdo do efluente resultante da biodigestao............cccceeeeeeevvivevinnnnnnn.
6. ConclusBes € RECOMENUAGCOES ........coevvvvuuiiiiiie e e e e e e e e e
6.1, CONCIUSDES. ...ttt snnnnnnes
6.2. RECOMENUAGCDES. .....cceieeiiiiiii et e e e e e e e e e e e e e e e eeaaaaas
Referéncias BIblIOGrafiCaS ..........cooiiiiiiiiiii e e e e eaanes
N AL @ T



AME
AGV
BDA
cov
DBO
DQO
ETAR
FER
HCB
MDL
PBM
pH
RSU
TRH
ST
STF

SV

Lista de Abreviaturas e Siglas

Actividade Metanogénica Especifica
Acidos Graxos Volateis

Biodigestdo Anaerdbica

Compostos Organicos Volateis
Demanda Bioquimica de Oxigénio
Demanda Quimica de Oxigénio
Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais
Fontes de Energias Renovaveis
Hidroeléctrica de Cahora Bassa
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
Potencial Bioguimica de Metano
Potencial Hidrogenibnico

Residuos Solidos Urbanos

Tempo de Retencao Hidraulica

Solidos Totais

Solidos Totais Fixos

Soélidos Volateis

Vi



mg
mL
NaOH
NH,
°C

%

Lista de Simbolos

Monoxido de Carbono
Di6xido de Carbono
Metano

Agua

Acido Sulfidrico
Litros

Miligramas
Mililitros

Hidréxido de Sédio
Amonia

Graus Celsius

Percentagem

vii



Lista de Esquemas

Esquema 1. Processo de producéo de Biogas, Filno (2018)........cccccccvvvvvviiieiiiiiiiieieeeenn, 7
Esquema 2. Fluxograma de processo de producédo de etanol, adaptado de Lima (2016)
...................................................................................................................................... 10
Esquema 3. Diagrama esquematico do processo de digestdo anaerébica, adaptado de
LIS 2SI 20 1 ) PR 14
Esquema 4.Metodologia para medicdo da producdo de biogas, adaptado de Brack
220 22 ) SRR 21
Esquema 5. Etapas da metodologia empregue para realizacao do trabalho. ............... 23

Lista de Figuras

Figura 1.Producao de energia primaria em Mocambique por Renovaveis-ALER (2017).6

Figura 2. Percentagem do fornecimento total de energia primaria por fonte em 2014 por

RENOVAVEIS-ALER (2017). ...ttt e e e e e e e s e eeeeeas 6
Figura 3. Determinacao gréafica da taxa maxima de producéo de metano, (Aquino et al.,
122010 PRSP PRRRRRR 22
Figura 4. Simulacé&o laboratorial para produ¢éo do biogas. ............ceevvvviiiiiiiiiieeieeennns 42

viii


file:///C:/Users/Orlando%20Macuacua/Desktop/Eng.Mor/RelatorioOrlandoMacuacuafinal.docx%23_Toc142852451
file:///C:/Users/Orlando%20Macuacua/Desktop/Eng.Mor/RelatorioOrlandoMacuacuafinal.docx%23_Toc142852451
file:///C:/Users/Orlando%20Macuacua/Desktop/Eng.Mor/RelatorioOrlandoMacuacuafinal.docx%23_Toc142852452
file:///C:/Users/Orlando%20Macuacua/Desktop/Eng.Mor/RelatorioOrlandoMacuacuafinal.docx%23_Toc142852452
file:///C:/Users/Orlando%20Macuacua/Desktop/Eng.Mor/RelatorioOrlandoMacuacuafinal.docx%23_Toc142852453
file:///C:/Users/Orlando%20Macuacua/Desktop/Eng.Mor/RelatorioOrlandoMacuacuafinal.docx%23_Toc142852453
file:///C:/Users/Orlando%20Macuacua/Desktop/Eng.Mor/RelatorioOrlandoMacuacuafinal.docx%23_Toc142852454

Lista de Graficos

Gréfico 1. Valores obtidos para Temperatura e pH na caracterizacdo das amostras....30

Grafico 2. Valores das concentracdes de DQO..........oovvviiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 31
Graéfico 3. Percentual dos sOlidOS Nas tréS amOStras. ............uuveevrriiirriiiieiiiiiiiiiiniinnnaen. 32
Gréfico 4. Valores das concentrag8es dos SOldOS. ........coooiiiiiiiiiiiieieiiiiiieeeee e 33
Gréfico 5. Valores das concentragfes dos metais € NULHENtes. ...........ooccvvvieeeeeeeennnnns 34

Grafico 6. Curva de DBO da amostra da vinhaca sem adi¢céo de inibidores (12 incubacéo)

Grafico 8. Grafico das Curvas de DBO da amostra da vinhaca com e sem adicdo de
iINIDIAOres (12 INCUDAGAD). .....iieeeeeeiieeiice e e e e e e e e e e e e et e e e e e e eeeeeanes 37

Gréfico 9. Curva de DBO da amostra da vinhaca sem adi¢&o de inibidores (22 incubacao).

...................................................................................................................................... 38
Grafico 10. Curva de DBO da amostra da vinhaca com adicdo de 50% Conc.Inibidores
A T o o= U= e ) OSSPSR 38

Gréfico 11. Curva de DBO da amostra da vinhagca com adicdo de 20% Conc.Inibidores
sem sacarose (22 INCUDAGEAD). ......ooooveeeeeeeee e 39

Grafico 12. Curva da combinacdo das 3 curvas de DBO da amostra da vinhaca

(A T oW ] o= T o ) PSRRI 40
Gréfico 13. Volume de biogéas deslocado por dia em cada reactor. ..........cccceeeeeeeeeennne 44
Gréfico 14. Volume de biogas acumulado por dia em cada reactor. ...........ccccceeeeeeennee 46
Grafico 15. Resultados da eficiéncia de remocao de DQO em cada reactor................. 49
Grafico 16. Resultados do pH antes e depois da biodigestdo anaerobica. ................... 50
Gréfico 17. Percentual dos soélidos antes e depois da biodigestdo.............cccccceeeeennnns 51

Grafico 18. Resultados da eficiéncia de remocao de concentracédo dos solidos totais..52

Gréfico 19. Resultados da eficiéncia de remoc¢ado da concentragdo de Solidos volateis.



Lista de Tabelas

Tabela 1. Composicéo e caracteristicas do biogas. Adaptada de Lima (2016)............... 8
Tabela 2. Principais caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca. Adaptada de (Guerreiro
1240 3 R T 11 1o T 2 1 3 TR PPPTPRPN 12

Tabela 3. Métodos utilizados para a Caracterizacao fisico-quimica da vinhaca, inéculo, e

do efluente do bIOdIgeSIALO............uuiiii e 26
Tabela 4. Resultados da caracteriza¢do da vinhaga € iNOCUIO0. ..........c.ooociviiiiieeiiennnnn. 28
Tabela 5. Resultados da Temperatura € PH. ..o 29
Tabela 6. Resultados obtidos das concentracfes de DQO. ..........ccceevveeeeiiiiiiiiiiiineeeeen, 30
Tabela 7. Resultados Percentuais dos SOlIdOS. ........coooeeeiiiiiiiii, 31
Tabela 8. Resultados das concentracdes dos SOlIdOS. .........cc.uvvveeeiiieeiiiiiiiiiiiieeee e 32



1. Introducéo

O racionamento de energia é um dos reflexos da crise financeira que afecta diversos
paises, criando uma oportunidade para reorganizar o sistema energético usando como
base a eficiéncia, a maior participacdo das fontes renovaveis e a descentralizacédo da
producdo de energia. Neste contexto, uma das alternativas para a crise energética actual
seria a producao de energia por meio da cogeracdo em industrias (Sousa E. A., 2017).
A energia renovavel tornou-se necessaria para remover o carbono da economia global e
mitigar as mudancas climaticas globais por meio da exploracdo da biomassa (Belhamidi,
2021).

A producédo do biogas por meio de digestdo anaerdbica tem se tornado uma tecnologia
alternativa para o tratamento dos efluentes com vista a diminuir os impactos que podem
surgir devido a sua elevada carga orgéanica. A biodigestdo aerdbica é uma actividade
complexa e faseada em que os microrganismos trabalham em conjunto em condi¢des
anaerobicas para transformar a matéria organica em dois produtos principais o dioxido

de carbono e metano.

O biodigestor além de produzir gas que pode ser convertido em energia eléctrica produz
também o biofertilizante. Além disso, reduz potencialmente a poluicdo do meio ambiente,

diminui o mau cheiro e também moscas e parasitas (Frigo, 2015).

O digestato produzido nos processos de digestdo anaerObia, um material rico em
nutrientes, € discutido pela 6ptica do uso agricola como fertilizantes considerando-se o

balanco de nutrientes. (Kunz, 2019).

Por sua vez a sua eficiéncia é afectada por uma série de factores que vao desde as
condicbes ambientais e de operacdo do sistema, natureza do substrato, até as

caracteristicas do biodigestor (Bem, 2021).

A biodigestdo anaerdbia além de melhorar as caracteristicas da vinhaca, como reducao
do potencial de carga organica, reducgéo de acidez, diminuicdo da temperatura e remocéo

de enxofre; ainda tem como produto principal o biogas.

O biogas gerado em processos anaerébios € uma mistura de gases composta
maoritariamente por metano e dioxido de carbono. A aplicacdo efectiva do tratamento
anaerobio visando a geracdo de energia depende directamente da eficiéncia de

processos de limpeza do biogas, de forma a reduzir e/ou eliminar compostos
1



indesejaveis, cuja presenca e concentracao varia de acordo com o afluente tratado (Lins,
2015). De acordo com Soares (2017) sobre o entendimento dos fundamentos da
digestdo anaerdbia, afirma que a matéria organica sob condic¢des restritas de oxigénio
era decomposta em metano, dioxido de carbono, hidrogénio e uma variedade de acidos

organicos em pequenas ou grandes quantidades.

Face aos problemas socioambientais e econdmicos resultantes do uso dos combustiveis
fésseis, Mogcambique vem implementando diversos projectos de inclusdo das energias
renovaveis na matriz energética nacional. Uma alternativa promissora é o uso da
bioenergia, com vista a explorar seu potencial para producdo sustentavel de energia
(Fortes, 2020).

Neste contexto, o objectivo principal do presente estudo € avaliar o potencial de geragéo
do biogéas a partir da vinhaca derivada da producéo de bioetanol em escala bancada a
nivel laboratorial e também fazer uma caracterizacdo composicional detalhada da

vinhaga proveniente da destilagdo do melago.

1.1. Exposicado do problema

A producéo do etanol usando como matéria-prima o melaco gera um efluente que se nao
for bem tratado pode causar impactos significativos ao meio ambiente, iSso por se tratar

de um efluente rico em matéria organica.

A vinhaca é um subproduto da fabricacéo do alcool, procedente da fermentacdo do mel
final (Pereira, 2014) define-a como um residuo composto de 93% de agua, 7% de solidos,
sendo que destes 74,85% s&do matéria organica e 25,15%, sdo correspondentes a fracdo
mineral. A composicdo varia de acordo com o mosto (liquido passivel de sofrer
fermentacao), que se transforma em vinho apd6s o processo de fermentacdo. Esse vinho

apos o processo de destilagdo produzira o alcool e seu residuo sera a vinhaca.

O controle ambiental € uma grande preocupacdo governamental e dos centros de
pesquisa que estudam tecnologias adequadas para reverter a tendéncia a degradacéo,
a fim de assegurar a ndo ocorréncia de prejuizos irreparaveis e garantir a melhoria de
qualidade de vida das geracdes actuais e futuras. Portanto, nas ultimas décadas,

desenvolveram-se varios sistemas que se baseiam na aplicacao da digestdo anaerobia



para a remocdo do material organico em efluentes quer domeésticos quer industriais,
(Filho, 2018).

Os estudos sobre os impactos ambientais da disposi¢do da vinhaga no solo e na agua
subterranea apresentam as seguintes conclusdes: (1) é grande o potencial poluente da
vinhaca em corpos de agua, pois possui accdo redutora extremamente alta, exigindo
grandes teores de oxigénio para decompor a matéria organica existente neste efluente,
e assim desequilibrando o ecossistema aquatico (Pereira, 2014); (2) a aplicacdo da
vinhaca provoca um aumento na salinidade do solo, devido a presenca do potéassio,
aumentando a condutividade eléctrica do meio em funcdo da aplicacdo em doses
crescentes da vinhaca (Bem, 2021); (3) a disposi¢céo de vinhagca e secagem posterior
ao sol polui a agua superficial, o ar e as 4guas subterraneas; (4) aplicacdo da vinhaca
em altas dosagens compromete a qualidade da cana para a producdo de acucar,

poluicdo das aguas subterraneas e salinizacéo do solo (Pereira, 2014).

A vinhaga possui alto potencial organico e elevada acidez, € necessario evitar que
grandes quantidades de efluentes liquidos continuem a ser lan¢cadas no meio ambiente
sem devido tratamento, pois comprometem a qualidade de vida das populac¢@es rurais e
urbanas e a sobrevivéncia da fauna e da flora das regides vizinhas. Uma das primeiras
alternativas viaveis a serem usadas na diminuicdo dessa forma de poluicdo é o
reaproveitamento energeético, isto é, além de causar danos ambientais significativos
deve-se optar pela sustentabilidade e preservacédo, gerar energia a partir dos efluentes,
como é o caso da vinhaca. Com a producdo do biogas a partir da vinhaca diminuira a
capacidade poluidora dos solos e dos corpos hidricos. Outra possibilidade de remanejo
do efluente reside na sua utilizacdo como biofertilizante, os efluentes gerados apés a
biodigestdo podem ser usados na fertilizacdo das lavouras, trazendo ganhos econémicos

ao produtor rural, sem comprometer a qualidade do solo e do meio ambiente.

Para Gaspar (2013), o biodigestor apresenta-se como fonte alternativa de producéo e
geracdo de energia. Evidentemente, a quantidade de energia produzida é, em geral,
muito menor que a das hidroeléctricas, devido, especialmente ao porte destas em
relacdo ao numero de biodigestores, mas em compensacdo 0s impactos ambientais e
sociais aproximam-se do zero, a producdo de energia é barata, e o aproveitamento dos

residuos animais evita que estes sejam lancados no meio ambiente, poluindo-o.



Tendo esses pressupostos houve a necessidade de criar mecanismos de diminuir a
poluicdo dos solos e dos recursos hidricos, acredita-se que a geracao do biogéas a partir
dos efluentes provenientes da producdo do etanol, pode ser uma das alternativas que
minimizaré os efeitos negativos advindo do lancamento inadequado da vinhaca no meio

ambiente.

1.2. Objectivos
1.2.1. Geral

» Auvaliar o potencial de geracdo de biogas a partir da Vinhaca, efluente do melaco
resultante da producéo do etanol;

1.2.2. Especificos

» Caracterizar a vinhaca efluente gerado a partir da producéo do etanol;

» Simular a producédo de biogas por meio de uma experiéncia laboratorial a uma
escala bancada a partir da vinhaca;

» Analisar o efeito de adi¢cdo de reagentes inibidores na producéo de biogas;

» Caracterizar o efluente (biofertilizante) gerado apés processo de biodigestao

anaeroébica;



2. Revisao Bibliografica
2.1. Caracterizacao do sector energético nacional

Face aos problemas socioambientais e econdmicos resultantes do uso dos combustiveis
fésseis, Mogcambigue vem implementando diversos projectos de inclusao das Fontes de
Energias Renovaveis (FER) na matriz energética nacional. Uma alternativa promissora
€ 0 uso da bioenergia, com vista a explorar seu potencial para producao sustentavel de

energia (Fortes, 2020).

A producédo de biocombustiveis no Pais iniciou-se em 2007, e pela dinamica do sector,
tém ocorrido mudancas nas estruturas produtivas, concorrendo para a substituicdo da
matriz produtiva local, alterando as producdes familiares, elevando as densidades
técnicas e as formas de usos e aproveitamento da terra (Fortes, 2020). A demanda
mundial por biocombustiveis devera crescer a taxas elevadas, motivada pela
conscientizacdo da necessidade de deter o processo de aquecimento global, bem como

pela preocupacao de uma possivel escassez de petrdleo (Alves, 2016).

As FER desempenham um papel importante na matriz energética mocambicana. Uma
parte substancial da procura de energia, cerca de 80% é satisfeita através da biomassa
tradicional, usada para atender as necessidades energéticas domésticas, embora alguns
empreendimentos comerciais e industriais também usam a biomassa para gerar calor,
(Fortes, 2020).

Producéo de Energia Primaria

A Figura 1 representa a producdo de energia primaria em Mocambique de 1972 a 2014,

onde um crescimento exponencial é verificado a partir de 1997.
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Figura 1.Producédo de energia primaria em Mocambique por Renovaveis-ALER (2017).

Em termos de fontes de energia renovavel a biomassa lenhosa (carvao vegetal e lenha)
manteve-se consistentemente como a principal fonte de energia. A energia hidrica
tornou-se expressiva a partir de 1997, ano em que a HCB voltou a entrar em

funcionamento. (Renovaveis-ALER, 2017).
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Figura 2. Percentagem do fornecimento total de energia primaria por fonte em 2014 por
Renovaveis-ALER (2017).



2.2. Biogas

O biogas é o produto formado através da biodigestdo anaerdbia de residuos organicos
e pode ser considerado como uma fonte alternativa de energia, contribuindo na solugao

de problemas ambientais, pois reduz os impactos da fonte poluidora (Baldacin, 2015).

Um dos combustiveis que possui caracter renovavel e de baixa geracao de carbono é o
biogés, que é originado do processo de BDA através de microrganismos (bactérias)
degradadores de matéria organica.

Define-se como um gas energético, resgatado através do processo de BDA, com
composicdo essencialmente de metano (CH,) e dioxido de carbono (C0,), e que pode
ser produzido a partir de vérias fontes de compostos organicos, como lixos urbanos e
industriais, residuos agricolas e residuos de animais (Santos R. C., 2020). O biogas é
também um gés altamente inflamavel, inodoro e incolor, e possui outras fracdes de gases
em sua composicao, como nitrogénio (N,), &cido sulfidrico (H,S), hidrogénio (H,), ambénia
(NH3), oxigénio (0,) e monoxido de carbono (CO) (Colturato, 2015).

Matéria Organi 1 z
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Esquema 1. Processo de producéo de Biogas, Filho (2018).



O biogas aléem de ser uma fonte renovavel e um subproduto da degradacdo de um
residuo; também pode apresentar vantagens como: beneficios socioambientais, uma vez
gue sua utilizacao evita o langamento de metano na atmosfera, visto que seu potencial
de poluicdo global € de 21 vezes maior que o de CO,; possibilidade de venda de
electricidade a rede, reducéo do consumo de combustiveis fosseis, que sdo os principais
responsaveis pelo efeito estufa e como consequéncia pode trazer retorno financeiro
(Baldacin, 2015).

Geralmente esse gas pode ser encontrado na natureza, em locais onde a matéria
organica sofre decomposicdo como em pantanos (Bairro Chiango e Costa de Sol), lamas
escuras, aterros sanitarios (como a lixeira de Hulene), e estacdes de tratamento de
esgoto (como na estacdo de tratamento de aguas residuais de Infulene) na cidade de
Maputo.

2.2.1. Composicao e caracteristicas do biogas

O biogas é uma mistura de gases gerados durante a degradacdo da matéria organica.
Sua composicao é variavel, dependendo do tipo e concentracdo da matéria organica a
ser digerida, das condicfes fisico-quimicas no interior do digestor (pH, alcalinidade,
temperatura) e da presenca de outros anions, como o sulfato e o nitrato (Colturato, 2015).

Na Tabela 1 séo listadas as médias das principais frac6es presentes no biogas, e esses
valores geralmente sdo homogéneos e parecidos em todos os textos da literatura
estudados.

Tabela 1. Composicéo e caracteristicas do biogas. Adaptada de Lima (2016).

Elemento Fracdo volumétrica (%) [1]

Metano 48 - 70

Dioxido de carbono 26 - 42
Nitrogénio 0-10
Hidrogénio 0-2
Acido sulfidrico 0-1
Acido sulfidrico 0-1
Amaonia 0-1

[1] Valores médios das referéncias



Na composicdo do biogas os elementos em concentracbes menores sao bastante
importantes, devido aos perigos que podem apresentar, sendo por vezes necessaria a

sua remocéao (Bertoncini, 2018).

Apesar de vestigiais, estes compostos quando libertados na atmosfera tém efeitos
nocivos como a deplecdo da camada de ozono, o aumento do efeito de estufa e a
reducdo da qualidade do ar. Para os COV (compostos organicos volateis) a sua
concentracdo presente no biogas produzido nos aterros € bastante superior aquela que

se encontra quando o biogas provém de digestores, (Crespo, 2013).

Além da mistura de gases, o biogds também apresenta 4gua (humidade) em sua
composicdo, em concentracbes médias de 6% quando a uma temperatura de 40°C.
Quando ndo removida do biogas, a agua pode acumular nos dutos via processos de
condensacao, resultando em problemas de corrosdo ou entupimento em caso de

congelamento (Kunz, 2019).

2.3. Producéo de Etanol e geragéo da Vinhaca

A vinhaca apresenta caracteristicas de um efluente altamente poluente produzido em
grande escala nas refinarias por meio da destilacdo e fermentacdo da cana-de-acucar
para a fabricacdo do etanol. Este residuo € um composto de 4gua, matéria organica e
minerais, e, devido ao grande volume gerado, é de dificil transporte e armazenamento,
e, em virtude destes problemas, tém ocorrido varias pesquisas neste assunto (Sousa R.
d., 2018).

Qualquer tipo de liquido capaz de sofrer fermentacdo é denominado mosto (Esquema
2). No processo de producéo do etanol trés tipos de mostos podem ser utilizados: caldo
de cana puro, melaco ou mistura de caldo de cana/melaco. Esses mostos sofrem
fermentacdo por meio de leveduras, originando uma solugéo alcodlica denominada
vinho, (Lima, 2016). A destilacdo dessa solucdo gera a vinhaga como subproduto. As
propriedades fisico-quimicas da vinhaca irdo depender do tipo de mosto utilizado no
processo. Por exemplo, a vinhaca proveniente de mosto de caldo de cana puro

apresenta-se mais diluida, se comparada a que € oriunda somente de mosto de melaco.



A matéria prima utilizada promove alteracdes nas propriedades fisico-quimicas da
vinhaca. Além disso, outros factores como tipo e maturacdo da cana utilizada, método
de fermentacdo adotado, levedura usada e técnica de destilacdo empregada, também

influenciam na composicao final da vinhaga (Veroneze, 2019).

COLHEITA

BAGACO MOAGEM

TRATAMENTO DO
CALDO

PREPARACAO DO MOSTO

FERMENTACAO

DESTILACAO VINHACA

ARMAZENAMENTO DO
ETANOL

Esquema 2. Fluxograma de processo de producéo de etanol, adaptado de Lima
(2016)

2.3.1. Vinhaca

De acordo com Frigo (2015) a vinhaca € um subproduto derivado da producédo do etanol.
Além de ser rica em nutrientes, possui potencial para geracéo de biogas devido ao seu

alto teor de matéria organica.

Em certos casos o volume de vinhaca gerado €, quase sempre, utilizado na lavoura da
cana de acgucar num processo chamado de fertirrigacdo, que mantém a fertilidade do

solo apds anos de cultivo, mineralizando a matéria organica, aumentando contetdo de
10



calcio, potassio, nitrogénio e fosforo e reducdo da utilizacdo de fertilizantes quimicos
(Colturato, 2015).

7

Esta utilizagdo da vinhaca é reconhecida como a solucdo para o problema do
direcionamento desde subproduto, porém, o nitrogénio presente na composi¢ao quimica
da vinhaca pode infiltrar no solo atingindo camadas profundas até o lencol freatico, isto
acontece quando numa Unica area € dosado uma quantidade superior a 400 m3 de
vinhaga por hectare (Sousa E. A., 2017).

A vinhaca possui elevada carga organica e de nutrientes que podem ser utilizados na
fertilizac&o de solos agricolas. Sua composicdo também é muito influenciada por adi¢des
feitas a0 mosto para fermentacdo. Sao adicionados ao mosto, nutrientes, acido fosforico
e proteinas, sendo esta Ultima etapa chamada de sangramento (Sousa R. d., 2018). Isto
influéncia nas caracteristicas qualitativas da vinhaca, diminuindo a quantidade de sélidos
suspensos, representados por leveduras mortas contidas neste subproduto da producéo
de acucar e alcool.

2.3.1.1. Caracteristicas e composicao quimicas da vinhaca

A composicao da vinhaga é muito variavel, dependendo de varios factores, mas um deles
apresenta significancia garantida na composicao final desse efluente e diz respeito a sua
origem (Neto A. P., 2011). Quando se utiliza o caldo da cana para a fermentacéo, a
vinhaca resultante possui menor concentracdo de nutrientes se comparado aquela
oriunda de mosto de melago e mosto misto. Portanto, a concentracdo desse efluente

varia da fonte produtora para outra.

A vinhaca é caracterizada como efluente de destilarias com alto poder poluente e alto
valor fertilizante; o poder poluente, cerca de cem vezes maior que o do esgoto doméstico,
decorre da sua riqueza em matéria organica, baixo pH, elevada corrosividade e altos
indices de demanda bioquimica de oxigénio (DBO), além de elevada temperatura na
saida dos destiladores; € considerada altamente nociva a fauna, flora, microfauna e
microflora das aguas doces, além de afugentar a fauna marinha que vem as costas para

procriagéo, (Silva, 2006).

De acordo com Santos (2018) a vinhaca € obtida com temperaturas acima de 100°C e a
hidrolise ocorre de maneira mais eficiente em faixas de 55 a 70°C para se trabalhar na

faixa termofilica, portanto, € necessario um sistema de controle de temperatura, o que
11



faz a maior parte dos biodigestores trabalharem na faixa mesofilica. O pH do meio deve
ser mantido entre 6 e 8, sendo a faixa de 7,0 e 7,2 considerada a melhor para o

mantimento da vida das bactérias.

O constituinte principal da vinhaca € a matéria organica, basicamente sob a forma de
acidos organicos e, em maior quantidade, por cations como o potassio (K), Calcio (Ca)
e Magnésio (Mg), sendo que sua riqueza nutricional esta ligada a origem do mosto (Silva,
2006).

A vinhaca é rica em nutrientes como potassio, fosforo, calcio, aménia, aluminio, cloreto,
ferro, magnésio, manganés, enxofre e elevado contetdo de matéria organica, baixo pH
(variando de 3,5 a 5,0) e temperatura elevada na saida dos destiladores
(aproximadamente 80°C) (Baldacin, 2015).

Tabela 2. Principais caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca. Adaptada de (Guerreiro
2015; Junior 2013).

Parametro Minimo Maximo Média Unidades
pH 3,5 4,9 4,15 -
Temperatura 65 111 89 °C
DBOs 6.680 75.330 16.950 mg/L
DQO 9.200 97.400 28.450 mg/L
DBOs/DQO 0,3 0,6 0,4 mg/L
Nitrogénio 90 885 357 mg/L
Total
Fésforo total 18 188 60 mg/L
Potassio total 814 3852 2035 mg/L
Calcio 71 1096 515 mg/L
Magnésio 97 456 226 mg/L
Ferro 2 200 25 mg/L
Sodio 8 220 52 mg/L
Cloreto 480 2300 1219 mg/L

Os efeitos da aplicagéo de vinhaga ao solo também foram estudados por Fuess (2016)
constatando-se que a aplicagéo de vinhaga no solo em altas doses (> 250m3/ha) pode
ser prejudicial ao crescimento das culturas e a fertilidade do solo. Ja o seu uso em doses

menores (125 mdha) promove e melhora na germinagéo e crescimento das culturas.
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Segundo Neto A. (2011) a aplicacdo da vinhaca também resultou numa melhora na
actividade enzimatica e bacteriana dos solos. Porém, também foi constatado que sua
alta carga orgéanica tende a diminuir o seu potencial nutritivo, além disso, a contaminacéo
de agua superficial e subterranea e a acumulacdo de sal nos solos podem gerar diversos

problemas ambientais (Bertoncini, 2018).

Devido ao seu alto teor de matéria orgéanica e nutrientes, quando despejada em rios e
lagos, a vinhaca pode provocar o fendbmeno da eutrofizagdo, além da deplecdo do
oxigénio, prejudicando a vida aquatica e impedindo o aproveitamento de mananciais

contaminados para o abastecimento humano (Belhamidi, 2021).

2.4. Digestdo AnaeroObia

O processo de digestdo anaerObia consiste na accdo de diferentes tipos de
microrganismos que, na auséncia de oxigénio, transformam compostos organicos
complexos como carboidratos, proteinas e lipideos em produtos mais simples, como por
exemplo, metano e di6xido de carbono (Silva, 2006). A digestdo anaerdbia tem sido
muito utilizada no tratamento de residuos sélidos e liquidos, incluindo despejos de
animais, lixo urbano e efluentes industriais, como por exemplo, a vinhaca (Victorino,
2017).

2.4.1. Etapas da digestdo anaerObia

O processo de digestdo anaerdbia € constituido por varias etapas, como a hidrélise, a
acidogénese, a acetogénese, a metanogénese e dependendo do efluente a ser tratado
e caso contenha compostos de enxofre, o processo de digestdo anaerdbia pode conter

também a fase de sulfetogénese (Baldacin, 2015).
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l

Bactérias produtoras de H, Acetogénese Bactérias acetogénicas

1

Bactérias acetogénicas consumidoras de H,

Metanogénese

(Argueas metanogénicas (Argueas metanogénicas)
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Esquema 3. Diagrama esquematico do processo de digestdo anaerodbica, adaptado de
Tunes (2017).

hidrfgenotréficas)

Hidrdlise

O primeiro passo da degradagdo anaerdbia consiste na hidrélise (Esquema 3) de
compostos organicos complexos, tais como hidratos de carbono, proteinas e lipidos, que
sao transformados em compostos sollveis mais simples. Nesta etapa as proteinas séo

convertidas em aminoacidos; os polissacaridos em monossacaridos; os lipidos em

acidos gordos e os acidos nucleicos em purinas e pirimidinas. Todo este processo é

14



realizado por bactérias hidroliticas (Crespo, 2013). Ocorre a liberacao, pelas bactérias,
no meio anaerobico, de enzimas extracelulares, que causam a hidrolise das particulas
organicas, transformando as moléculas em moléculas menores e sollveis ao meio
(Gomes, 2020).

Hidrélise de materiais particulados complexos (polimeros) em materiais dissolvidos mais
simples (moléculas menores), 0s quais podem atravessar as paredes celulares dos
microrganismos fermentativos (Costa, 2013). Esta conversao de materiais particulados
em materiais dissolvidos € conseguida através da ac¢do de exoenzimas excretadas

pelas bactérias fermentativas hidroliticas (Belhamidi, 2021).
Acidogénese

Na segunda fase, as bactérias acidogénicas, também conhecidas como formadoras de
acidos, convertem os produtos gerados na hidrélise em substancias organicas simples
como &cidos graxos volateis (AGV), acido acético, férmico, propionico, butirico e latico,

além do etanol e compostos minerais tais como, €0,, H,0, NH;, H,S, (Tunes, 2017).

Em geral, a populacédo fermentativa é estritamente anaerdbia e representa cerca de 90%
da populagdo bacteriana total dos digestores. Entretanto, algumas espécies séo
facultativas e podem metabolizar o material organico por via oxidativa. Isso adquire suma
importancia para o referido processo, uma vez que o0 oxidante presente de forma
eventual poderia se tornar uma substancia toéxica para as arqueas metanogénicas se ndo

fosse removido pelas acidogénicas facultativas (Belhamidi, 2021).

Os principais géneros de bactérias fermentativas acidogénicas séo: Clostridium,
Bacteroides, Ruminococcus, Butyribacterium, Propionibacterium, Eubacterium,
Lactobacillus, Streptococcus, Pseudomonas, Bacillus, Escherichia, Desulfobacter e

Micrococcus (Tunes, 2017).
Acetogénese

E nesta fase que ocorre a conversdo dos produtos gerados na acidogénese em
compostos que formam os substratos para a producdo de metano (Junior, 2022). A
funcdo dos microrganismos nessa fase € degradar os acidos graxos e alcoois dando

origem ao acetato, H, e CO,. A reacao de acetogénese € mostrada abaixo.

CH;CH,COOH + 2H,0, & CH;COOH + CO, + 3H, (1)
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As bactérias acetogénicas responsaveis por essa fase sdo: Syntrophobacter wolinii e
Sytrophomonos wolfei. Outras bactérias sao: Clostridium spp., Peptococcus anerobus,

Lactobacillus e Actinomyces (Tunes, 2017).
Metanogénese

Nesta etapa, o acetato, o hidrogénio e o didxido de carbono sédo convertidos em gas
metano e dioxido de carbono, através da acdo de micro-organismos metanogénicos, que
também s&o classificados como arqueas metanogénicas, responsaveis pela fase

limitante do processo (Pereyra, 2019).

O metano pode ser produzido pelas arqueas acetotroficas a partir da reducéo do acido
acético (CH;COOH) ou pelas hidrogenotrdficas, que utilizam o dioxido de carbono (€C0,)
e o0 hidrogénio (H,) para produzir metano (Sagura, 2012). Cerca de 70% do metano
produzido é proveniente da reducédo de acetato, enquanto que aproximadamente 30%
provém da reducgéo de CO, com H,. As reacdes metanogénicas podem ser escritas como
(Tunes, 2017).

2CH;CH,0H + CO, < 2CH;COOH + CH, (2)
CH;COOH + CO, < CH,+ 2CO0, (3)
CH;0H + H, < CH,+ H,0 (4)
€0, + 4H, & CH, + 2H,0 (5)

2.4.2. Vantagens da Digestao Anaerébica

Muitos dos impactos negativos oriundos dos residuos organicos sdo causados pela
matéria organica presente no mesmo, tais como doencas infecciosas, vermes, poluicao
da agua, mau cheiro e emissao de gases do efeito estufa (Cordeiro, 2018). Considerando
gue a matéria organica representa aproximadamente 50% em peso do total de residuos
e observando uma tendéncia actual de busca por alternativas tecnoldgicas que
possibilitem a recuperacdo da matéria e energia dos residuos, € possivel notar como a
digestdo anaerdbia da fracdo organica dos RSU tem assumido crescente visibilidade,
por associar uma eficiente gestdo do RSU a uma série de vantagens como (Sagura,
2012) :

16



» Reducéao de emissdes de gases efeito estufa, possibilitando a comercializacao de
Receitas Certificadas de Emissfes por meio de Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo (MDL);

» Geracdao de biogés, com variadas formas de utilizagdo, como geragéo de energia
térmica e eléctrica, além de uso como combustivel veicular;

» Geracao de biofertilizante rico em nutrientes apropriado para recuperacao de
solos degradados;

» Geracao de emprego e renda;

» Maior recuperacao de reciclaveis uma vez que a triagem € necessaria para que o

processo ocorra com alta eficiéncia.

2.4.3. Factores que influenciam na producao de biogas

A digestao anaerdbia da matéria organica € um processo complexo que envolve uma
série de etapas de degradacdo. Os microrganismos que participam do processo sédo
especificos para cada etapa e, portanto, possuem diferentes requisitos e condicdes
ambientais para seu desenvolvimento, tais como: temperatura, pH, DQO, agitacéo,

substrato e Tempo de Retencéo Hidraulica (Veroneze, 2019).
Temperatura

A temperatura é um factor determinante para o desenvolvimento de microrganismos da
biomassa, a melhor faixa de temperatura é aquela que possibilita um rapido crescimento
de microrganismos durante o menor periodo de tempo, cada grupo de bactérias cresce
em determinadas faixas de temperatura, sendo classificadas em: psicrofilas, mesofilicas

e termdfilas (Comin, 2017).

Organismos psicroéfilos apresentam 6timo desenvolvimento em temperaturas inferiores a
20°C, organismos mesofilos crescem em faixa de temperatura entre 20 a 45°C e, 0s
organismos termofilos desenvolvem-se em temperaturas entre 45 a 70°C (Rodrigues,
2019).

Dois niveis de temperatura sdo considerados 6ptimos para a digestdo anaerébia e
producdo de metano, uma faixa mesofila (30 a 35°C) e outra termdfila (50 a 55°C), porém

a mais utilizada é a mesodlifa (Blasius, 2019).
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pH

A acidez ou alcalinidade do meio é indicada por meio do pH, a alcalinidade indica a
quantidade de carbono presente na solugdo, conforme as bactérias produzem acidos,
diminuindo o pH, o carbonato reage com os acidos, controlando a acidez do meio
(Moreira, 2021).

O pH depende do tipo dos microrganismos envolvidos no processo de digestéo e do tipo
do substrato, entretanto, o pH no processo de digestdo anaerodbia deve estar situado na

faixa de 6,3 a 7,8, faixa na qual observa-se a maior eficiéncia da fase metanogénica

7

(Junior, 2013), pois é preferencialmente em ambiente neutro que as bactérias
metanogénicas desenvolvem-se, podendo ocorrer sua inibicdo fora desse intervalo
(Rocha, 2017).

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
A DQO é um parametro importante a ser monitorado durante a digestdo anaerdbia, pois

indica a estabilizacdo da matéria organica.

Conhecendo-se os valores de DQO iniciais do residuo adicionado no biodigestor e a
concentracdo de DQO ap06s tratamento, € possivel conhecer a eficiéncia de remocao da
matéria organica, quanto maior sua eficiéncia de remocéao, maior sera a degradacao do

residuo (Bruinsma, 2015).

Agitacdao

A agitagcdo promove a mistura do liquido e da biomassa dentro do reactor, aumentando
a velocidade de degradacédo da matéria organica, a forma e a intensidade da agitacéo
sdo importantes principalmente durante a etapa de reacao, podendo ser realizada de
diferentes formas entre essas: reciclo do gas produzido, recirculacdo da fase liquida e

agitacdo mecanica (Gomes, 2020).

A agitacdo também evita que o material se acumule no fundo do biodigestor e reduz o
risco de formagdo de espuma. Além disso, facilita a transferéncia de hidrogénio a partir

de metano e permite que os microrganismos realizem oxidagao anaerobia (Eckert, 2015).
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Substrato

A digestédo anaerdbia é fortemente afectada pelo tipo, disponibilidade e complexidade do
substrato. Diferentes tipos de substrato organicos suportam e se adequam a distintos
grupos de microrganismos, sendo necessario proceder com sua caracterizacdo para
saber os teores de carboidratos, proteinas, lipidios e fibras, antes da partida do
experimento (Belhamidi, 2021). Existem também alguns elementos que até determinada
concentracdo funcionam como estimulantes, mas em concentracdes elevadas podem
tornar-se inibitérios ou mesmo toxicos, facto que reforca a importancia em se trabalhar
com substratos equilibrados em relacdo aos nutrientes (Bem, 2021). A
biodegradabilidade do substrato organico estad relacionada com sua composicéo,
tornando-se essencial descobrir exactamente quais as caracteristicas da matéria
organica a ser digerida, a fim de tornar o processo de digestao anaerédbia mais previsivel
e eficiente em resultados. Além disso, o substrato também deve ser caracterizado pela
quantidade de metano que pode ser produzida potencialmente em condi¢des anaerdbias
(Comin, 2017).

Tempo de Retencao Hidraulica

O TRH indica o tempo em que a fracao liquida dos residuos permanece no reactor em
contacto com a biomassa. O factor mais importante no dimensionamento do digestor
anaerébio € o tempo que as bactérias necessitam para se reproduzir e metabolizar os
sélidos volateis (Fuess, 2016). Segundo Barcelos (2019) residuos contendo compostos
simples como o acgucar (facilmente degradavel) requerem baixos TRH, enquanto que
residuos complexos como 0s compostos organicos clorados, sao lentamente

degradaveis e precisam de mais tempo para seu metabolismo.
Nutrientes

Nitrogénio, fosforo e enxofre sdo os nutrientes contidos nas células dos microrganismos
anaerobios nas quantidades proximas de 12, 2 e 1%, respectivamente, de toda matéria
seca (Alves, 2016). Além disso, sdo essenciais para a digestdo anaerobia as relacdes
de 700:5:1 correspondentes a demanda biolégica de oxigénio, nitrogénio e fésforo.
(Bertoncini, 2018)

Para um o6ptimo desempenho do processo anaerdbio sdo fundamentais os ions de

enxofre, potassio, calcio, magnésio, cloro e sulfato. Ja para auxiliar no crescimento das
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células dos microrganismos anaerébios s&do relevantes elementos com baixa

concentracdo como ferro, cobre, zinco, magnésio (Sales, 2022).
Inibidores

De acordo com Coulturato (2015), com relacéo a toxicidade, 0os organismos anaerobicos,
particularmente os metanogénico, sdo bastante susceptiveis a uma grande variedade de
componentes. Os microrganismos anaerobios sédo inibidos por substancias presentes no
substrato, como aménia, metais pesados, compostos halogenados e cianeto, e pelos
subprodutos metabodlicos de microrganismos, como aménia, sulfeto, e os acidos graxos
volateis (Belhamidi, 2021).

2.5. Potencial Bioquimico de Metano

O ensaio de PBM pode ser influenciado por diversos factores relacionados com o indculo,
substrato, método utilizado na quantificacdo do biogas, parametros operacionais
(temperatura, fracdo in6culo-substrato, tempo de ensaio, etc) (Alves, 2016). Entretanto
este processo pode demorar de 20 a mais de 100 dias, o que nédo é favoravel ao processo
de tomada de deciséo por parte das industrias. Dada a esta limitacdo, modelos tedricos
e algumas relacBes empiricas baseadas na composi¢cdo quimica e bioquimica do

substrato tém sido propostos (Blasius, 2019).

O Potencial Bioquimico de Metano (BMP — Biochemical Methane Potenctial) é uma
medida de biodegradabilidade de uma amostra (Bruinsma, 2015). O ensaio de Potencial
Bioquimico de Metano, ou teste de biodegradabilidade anaerébio, tem como finalidade
avaliar a biodegradabilidade de residuos mediante a producao total de metano realizada
sob condicbes Optimas de degradacdo (Magalhdes, 2018). Apesar de ndo ser
internacionalmente normatizado (Guerreiro, 2015), tem se desenvolvido como um
meétodo analitico frequentemente utilizado na previsédo do potencial de geracéo de biogas

a partir de amostras de residuos.
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2.5.1. Métodos de medicao do biogas

Diversos métodos de medicdo do biogas sdo empregues actualmente, sob diferentes

condicles e para distintas finalidades. As principais metodologias de quantificacdo do

biogas dividem-se de acordo com o fluxograma abaixo.

Esquema 4.Metodologia para medi¢ao da producéo de biogés, adaptado de Brack (2021).

25.1.1. Métodos Manométricos

Esta metodologia baseia a medi¢ao do biogas produzido através da variacdo de pressao
exercida sobre um sensor (membrana transdutora de presséo) que fica acoplado ao
frasco de reaccdo. O registro diario de pressao permite determinar a taxa diaria de
producdo de biogas ou a parcela referente somente ao metano, dependendo a
configuracdo do sistema de pressdo. A grande vantagem deste método deve-se a
possibilidade de automacdo do mesmo, através da acoplagem dos medidores de
pressdo aos microcomputadores, permitindo assim 0 monitoramente instantaneo.
Enquanto que a maior desvantagem é devido ao alto custo de aquisicdo dos

equipamentos (Sagura, 2012).

2.5.1.2. Meétodo Volumétrico: Medicdo de Volume e Composicédo do Biogas

Os testes de Actividade Metanogénica Especifica em lodos anaerdbios, baseados nesta
metodologia, iniciam-se com a inoculagdo do lodo, do substrato, e dos nutrientes em
frascos reacionais submetidos a condi¢bes controladas de temperatura (Filho, 2018). O

Nascimento (2019) diz que a finalizagdo do ensaio normalmente se da no momento da
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estabilizacdo da quantidade de metano gerada, desde que se possa garantir que a taxa

maxima de producéo ja foi atingida.

O monitoramento da producéo de biogas pode ser feito diariamente com o auxilio de
uma seringa esmerilhada (que ndo ofereca resisténcia ao deslocamento) e a
determinacao da composicao do biogas amostrado pode ser realizado por cromatografia
gasosa (Ferreira, 2017). Neste caso, a producdo diaria de metano € calculada pela
multiplicacéo da percentagem de metano no biogas e do volume de gas produzido.

Finalmente a AME pode ser determinada através de um grafico “volume acumulado de
metano” versus “tempo de incubagdo” onde o coeficiente angular da regido de maior
inclinacdo é valor da taxa maxima de producdo de metano, como mostra a Figura 3
(Aquino, et al.,2007).

Taxa maxima producao CH, = dVidt

de CH.mI)

Volume acumulado

>
>

Tempo incubacao (d)

Figura 3. Determinacédo gréafica da taxa maxima de produc¢do de metano, (Aquino et al.,
2007).

Diariamente sdo realizadas medidas de volume de gases produzidos através da
metodologia de deslocamento de liquido. Os reactores sdo todos hermeticamente
vedados, o que proporciona o aumento de pressao dentro dos frascos devido a producao
dos gases (Costa, 2014).

A determinacdo do potencial de geracdo de metano consiste em um método bioldgico
sujeito a grandes variacdes, pois 0s inoculos utilizados ndo sédo padronizados e os
residuos tém composicdo heterogénea, denotando a necessidade da existéncia de
procedimentos que permitam repetibilidade e reprodutibilidade dos experimentos
(Aquino et al., 2007).
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3. Metodologia

O presente estudo tem como base para a sua realizacdo uma metodologia mista, isto €,

uma abordagem qualitativa e quantitativa.

A abordagem qualitativa teve foco em pesquisas bibliograficas feita em teses e artigos
cientificos que relatam sobre o tema de producéo do biogas a partir da vinhaca, efluente
resultante da producdo do etanol. Nele foram abordados conceitos ligados as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente gerado e os procedimentos usados para a

producado do biogas a uma escala laboratorial e avaliacdo do seu potencial.

Na abordagem quantitativa foi feita uma pesquisa de campo de tipo experimental que
consiste na determinacdo do objecto de estudo que sdo os efluentes gerados apos a
producao do etanol, consistiu na quantificacdo do biogas gerado por dia, pelo método de

deslocamento de volume da agua.

De uma forma esquemética o diagrama abaixo ilustra todas as etapas feitas para o

alcance dos objectivos pretendidos.

Colecta da Amostra

Caracterizagdo da Amostra o
Avaliacdo do

Potencial de
Producéo

Montagem das experiéncias
Laboratoriais

Caracterizagéo do Efluente

Esquema 5. Etapas da metodologia empregue para realizacdo do trabalho.
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3.1. Colectada Amostra

Para a realizacdo do presente estudo, as amostras da vinhaca foram obtidas nos
edificios do Laborat6rio de Engenharia de Processos Ambiente Consultoria e Servigos-
EPACS, estas, resultantes da destilacado simples do melaco para a producao do etanol.
As amostras usadas para sua caracterizacdo, estavam armazenadas em recipientes de
25 L por um periodo de 40 dias apés o processo de destilacdo a uma temperatura
ambiente. Obteve-se uma segunda amostra dos efluentes, que foram obtidos logo apos

0 processo de destilagéo, 2 horas depois.

3.2. Inbculo

O in6culo é importante para auxiliar o inicio da fermentacéo ou o processo de digestdo
anaerobica, por possuir uma gama de concentracdo de microrganismos activos para o
efeito. De acordo com Sales (2022) para aumentar o desempenho do processo de
digestdo anaerbébia, uma alternativa é a aplicacdo de um inéculo, que tem a
responsabilidade de acelerar o inicio da producédo de biogas. E apropriado que este
in6culo seja um lodo anaerdébio com a mesma composicdo do material teste, mas ja
digerido ao processo, contendo microrganismos especificos da digestdo anaerdbia, com

a capacidade de fermentar o novo material em um curto tempo de detengao.

Para o presente estudo, o inéculo usado foram amostras de efluente colectados de um

biodigestor em funcionamento localizado em Macaneta.

As amostras foram colectadas num recipiente de 5 L e em seguida foi feita a

caracterizacdo das mesmas, onde os resultados sédo mostrados na tabela 4.
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4. Materiais e Métodos

Para o alcance dos objectivos do presente estudo, foram usados alguns materiais para

montagem dos experimentos e analises laboratoriais, como também alguns reagentes.

a) Materiais e Reagentes

Reagentes

> Agua destilada;

» Hidréxido de Sadio NaOH;

» Sacarose (C12H22011)

» Bicarbonato de Sodio (NaHCO3)

» Hidrogenofosfato de potassio (K2HPOa)
» Dihidrogenofosfato de potassio (KH2POa)
» Cloreto de Amonio (NH4Cl)

Materiais

Garrafas de 1000, 500, 1500 e 5000 mL;
Mangueira de Silicone;

Baldo simples;

Pinca;

Cadinhos;

vV V V V VYV V

Dessecador.

b) vidrarias

Frasco de vidro de 2000 mL;

Pipetas volumétricas de baixa quantidade (1 mL ou 2,5mL);
Pipetas graduadas de 10 mL;

Béquer de 250 mL e 1000 mL;

Proveta de 100 mL e 1000 mL;

Bastao de vidro;

vV V V V VYV V V

Baldo volumétrico de 50mL.
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Equipamentos

Termdmetro Digital Fluxe 51
Espectrofotdmetro HT 1000
HQ40D HACH pHmetro
Espectrofotometro HACH DR 1900

Termoreactor Lovibond RD 125
Incubadora Lovibond DB 600
Balanca analitica

Mufla

VVVVVYYVYVYVZE

Estufa (Incubador)

4.1. Métodos Experimentais

Neste tépico sdo descritas as unidades experimentais adoptadas neste estudo para
atender aos objectivos propostos, conforme o fluxograma do esquema 5. Este trabalho
foi desenvolvido nos edificios do Laboratério da Faculdade de Engenharia, sendo que
algumas analises (determinacédo do pH, Temperatura, DBO, DQO) foram realizadas no
Laboratério de Engenharia de Processos Ambiente Consultoria e Servicos-EPACS, a
montagem das experiéncias para avaliacdo do Potencial de produc¢éo do biogés foi feita
nos edificios do Laboratorio de Engenharia de Processos Ambiente Consultoria e
Servicos-EPACS.

A tabela 3 mostra os parametros e 0s respectivos métodos de andlise usados. A
explicacdo de como foram realizados os procedimentos experimentais podem ser
encontrados no anexo 1.

Tabela 3. Métodos utilizados para a Caracterizacao fisico-quimica da vinhaca, inoculo, e do
efluente do biodigestato.

Parametro Método

pH Potenciométrico
Temperatura Termdmetro Digital
Soélidos (ST, STF, STV) Filtracdo e gravimetria [?!
Cloretos, Nitratos, Sulfatos Fotbmetro multiparameétrico

26



Metais (Zn,Pb,Cd,Cr,Ni,Cu,Fe,Na e K) Fotbmetro multiparamétrico

DBO Respirométrico; sensor de pressao
electrénico !
DQO Titulométrico

Biogéas (Producéo de Biogas) Deslocamento de volume

2l ST-Gravimetria apés filtracdo e secagem da amostra a 105°C, STV-Gravimetria ap6s

calcinagdo dos solidos Totais a 550°C.

Bl Consumo de oxigénio durante o periodo de incubacdo de 5 dias a 20°C, com inibicdo da

nitrificag&o.

4.2. Construcéo dos biodigestores

Com o objectivo principal de avaliar o potencial de producdo do biogas a partir da
vinhaca, foram montados biodigestores laboratoriais simples a uma escala bancada,
para analisar a possivel producdo do biogas, para o efeito foram construidos 6
biodigestores ao longo do experimento, conforme descricdo no Anexo 3. O primeiro teve
uma referéncia “zero”, e noutros 5 foi quantificado o volume de biogas gerado
diariamente por de método de deslocamento do volume da 4gua. Os 5 reactores tém as

seguintes referéncias:

Reactor 1 — 100% Vinhaca sem adi¢éao de Inibidores (R1)

Reactor 2 — 100% Vinhaca + inibidores (R2)

Reactor 3 — 95% Vinhaca + 5% indculo sem adi¢&o de inibidores (R3)
Reactor 4 — 95% Vinhaca + 5% in6culo com adi¢édo de inibidores (R4)

Reactor 5 — 99% Vinhaca + 1% indculo com adi¢édo de inibidores (R5)
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5. Andlise e discussao dos resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e a discussdo destes. Nele
teremos a descricdo dos resultados da caracterizacdo da vinhacga, do inéculo,
monitoramento da avaliacdo do potencial de producdo do biogas, e da caracterizacao

dos efluentes gerados apds a biodigestao.

5.1. Caracterizacdo da Vinhacga e In6culo

A amostra colectada para a primeira caracterizagdo estava armazenada por um periodo
de 40 dias, e a segunda foi obtido logo ap6s o processo de destilacdo, durante as

analises e medicdes feitas obteve-se 0s seguintes resultados para as duas amostras.

Com vista a auxiliar o inicio do processo de biodigestdo, foram utilizados dejectos
liquidos de suinos, para o efeito, antes fez-se a caracterizacdo dos mesmos. Os
parametros analisados foram: pH; Temperatura; DQO; Sélidos Totais, Fixos e Volateis;

onde foram obtidos os seguintes resultados.

Tabela 4. Resultados da caracterizacéo da vinhaca e indculo.

Parametro Amostra 1 Amostra 2 Inéculo Unidades
pH 4,96 4,76 7,95
Temperatura 28,4 47,6 22,5 °C
ST 78458,67 82950,33 6252,51 mg/L
STF 26424 25313,33 2363,75 mg/L
STV 52034,67 57637 3888,75 mg/L
DQO 9342,75 11376 5678 mg/L

A tabela 4 acima mostra os resultados obtidos dos parametros analisados em amostras
de vinhaca e indculo, viu-se a necessidade de caracterizar os dois efluentes com vista a
ter maior fiabilidade dos resultados, pode se perceber que a maior parte dos parametros

analisados os resultados da segunda amostragem sao superiores aos da primeira.
Amostra 1 corresponde a amostra da primeira vinhaca;

Amostra 2 corresponde a amostra da segunda vinhaca.

Potencial Hidrogenionico (pH) e Temperatura

Para o experimento, o potencial hidrogenidnico (pH) da amostra 1 foi medido apoés a

obtencéo da vinhaca armazenada por 40 dias e para amostra 2 ap6s 2 horas do processo
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de destilacédo que foi gerada a vinhaca como efluente, e a medi¢cdo do pH do inéculo foi
apos a colecta, resultando em 4,96; 4,76 e 7,95 para amostra 1, amostra 2 e inéculo
respectivamente, como pode ser verificado na tabela 5. Todas as leituras de pH
realizadas antes do inicio do experimento ficaram dentro da faixa considerada 6ptima na

literatura para amostras de vinhaca (tabela 2).

Tabela 5. Resultados da Temperatura e pH.

Amostra pH Temperatura (°C)
Amostra 1 Vinhaga 4,96 28,4
Amostra 2 Vinhaga 4,76 47,6

Inoculo 7,95 22,2

pH
O pH é um dos indicadores mais utilizados no monitoramento do processo de biodigestdo
anaerobica, ele pode indicar acidez ou alcalinidade, para valores a baixo de 7 e
superiores a 7 respectivamente. De acordo com os resultados obtidos o pH € acido, a
sua variagao foi minima que pode ser precipitado pelo acondicionamento da vinhaca. Os
dois resultados das amostras estdo dentro dos limites previstos pela literatura. O pH do
In6culo esta proximo do neutro pelo facto de digestdo anaerdbia ter um pH éptimo
préximo do neutro para evitar a inibicdo. O controle do pH visa a eliminacao do risco de

inibicdo das bactérias metanogénicas pelos baixos valores de pH.
Temperatura

Para a temperatura a variacdo foi notavel, normalmente o seu valor médio € de 89°C,
isso quando a vinhaca é obtida logo apds o processo de destilacdo, visto que o processo
ocorre a umatemperatura de 80°C a 90 °C. Entretanto a vinhaca da primeira amostragem
ndo foi obtida logo apds do processo destilacdo, mas sim depois de estar armazenada e
exposta as condi¢cdes atmosféricas por um periodo de tempo, enquanto que para a
segunda amostra, a medicdo de temperatura foi feita 2 horas depois da saida do
processo de destilacdo, essa é a razdo que dita a diferenca de temperaturas. Para
amostra do Inéculo o valor da temperatura tido deve-se ao facto dela ter estado ja no

processo de digestdo anaerobica, podendo estar nos limites psicrofilica (0 a 20 °C).
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PH & TEMPERATURA
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VINHACA VINHACA

Grafico 1. Valores obtidos para Temperatura e pH na caracterizagdo das amostras.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Para o presente estudo foi determinado os valores de DQO correspondentes as 3

amostras, duas da vinhaca e uma do inéculo e obteve o0s seguintes resultados.

Tabela 6. Resultados obtidos das concentragdes de DQO.

Amostra DQO (mg/L)
Amostra 1 Vinhacga 9343
Amostra 2 Vinhaga 11376

In6culo 5678

A DQO é um parametro importante a ser monitorado durante a digestdo anaerobia, pois
indica a estabilizacdo da matéria organica. Os dois valores de DQO estédo dentro dos
limites previstos pela literatura, como se pode ver nas tabela 2 e 6. Como ja se
referenciou que a primeira esteve armazenada por 40 dias em recipientes devidamente
fechados, pode ter ocorrido a degradacdo da matéria organica pelos microrganismos,
ditando o decaimento do seu valor, o efluente contém compostos simples como o agucar
por essa razdo o tempo de degradacdo € relactivamente baixo. A segunda

consideravelmente fresca apresenta o seu resultado maior comparado ao primeiro.
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Gréfico 2. Valores das concentracfes de DQO.

Solidos Totais, Fixos e Volateis

No estudo em questdo, foi realizada uma caracterizacdo dos solidos das amostras da

vinhaca e do inéculo para obter conhecimento do potencial de producéo de biogas.

Na Tabela 7, apresentam-se os valores percentuais de ST, SF e SV encontrados para

cada amostra analisada.

Tabela 7. Resultados Percentuais dos soélidos.

Amostra ST (%) SF (%) SV (%)
Vinhacga 1 8,86 33,66 66,33
Vinhacga 2 8,70 30,51 69,48

In6culo 0,57793 37,75 62,63

E possivel verificar que os valores obtidos de SV da segunda amostra sdo superiores
que a primeira, porém ambas sao 6ptimas, assim como do inéculo sdo 6ptimos para a
obtencdo consideravel de biogas durante o experimento. Conforme (Cordeiro, 2018),
guanto maior a quantidade de SV na amostra, maior a perspetiva de alcancar melhor e
maior producdo de biogas. De acordo com (Blasius, 2019), um factor muito importante
gue deve ser considerado, quando optado pelo processo de digestdo anaerGbia em
busca da eficiéncia energética, € o teor de sélidos dos substratos. Os soélidos totais (ST)
representam parte de matéria solida que a amostra contém, mesmo apos retirada a
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humidade. Ja os solidos nao volateis, denominados de fixos (STF), significam a parcela

de matéria inorganica ou mineral da amostra (Guerreiro, 2015).

Percentual dos SOlidos

80

60

40 )
Inéculo

20 Amostra 2

Amostra 1

ST (%) SF (%) SV (%)
B Amostral M Amostra2 M Indculo

Grafico 3. Percentual dos soélidos nas trés amostras.

A tabela 8 mostra os valores dos ST, STF e SV em termos de concentracdes (mg/L).

Tabela 8. Resultados das concentracdes dos sélidos.

Amostra ST (mg/L) STF (mg/L) SV (mg/L)
Amostra 1 78458,67 26424 52034,67
Amostra 2 82950,33 25313,33 57637

In6culo 6252,51 2363,75 3888,75

Realizar a determinacgéo de sélidos volateis (SV) auxilia a reconhecer qual a quantidade
de matéria biodegradavel contida no substrato. Isso porque os SV caracterizam a parcela
de matéria organica que tém a possibilidade de ser convertida em biogas, sendo assim,

€ importante que os teores sejam altos (Bruinsma, 2015).
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Grafico 4. Valores das concentracdes dos solidos.

O autor Barcelos (2019) descreve que um substrato com um elevado teor de SV
possibilita considerar alta capacidade de converter o substrato em biogas através do
in6culo. Usualmente, o substrato padrao mais utilizado com o intuito de quantificar qual
o potencial do indculo é a celulose microcristalina, pois a mesma possui 6ptimo potencial

de producéo de biogas.

Observou -se que tanto em percentagem como em concentracao (mg/L) os valores do
in6culo séo relativamente baixos em relacdo as outras duas amostras da vinhacga, a
amostra 2 apresenta boas condicfes para a obtencao consideravel de biogas durante o

experimento.

Metais e Nutrientes

Foi feita a caracterizacdo de alguns metais e nutrientes apenas para as amostras da
vinhacga, os resultados obtidos sdo minimamente fiaveis pelo facto do método usado nao
apresentar resultados precisos, foi usado espectrofotdbmetro que contém faixas de
concentracbes para cada parametro a ser analisado, o que obrigou a diluicdo das
amostras para que o instrumento fizesse a leitura. O grafico 5 mostra os resultados
obtidos na caracterizacdo dos nutrientes e alguns metais para as duas amostras de

vinhaca.
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Nutrientes & Metais
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Gréfico 5. Valores das concentracfes dos metais e nutrientes.

Para um 6ptimo desempenho do processo anaerébio sdo fundamentais os ides de
enxofre, potassio, calcio, magnésio, cloro e sulfato. Ja para auxiliar no crescimento das
células dos microrganismos anaerébios sdo relevantes elementos com baixa

concentragdo como ferro, cobre, zinco, magnésio

Os resultados obtidos ndo estdo dentro dos limites estabelecidos pela literatura (tabela
2), o método usado para analise pode ter influenciado nos baixos valores destes
parametros. Porém é notavel alguma presenca dos ibes de sulfatos, potassio e cloretos

que sdo fundamentais para o desempenho do processo anaerdbico.

A segunda amostra consideravelmente fresca apresenta valores de nutrientes e metais

todos superiores aos da primeira.

Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO)

Para este parametro quimico foi usado método automatico que ajuda a minimizar os

erros da determinacao de DBO.

O principio do método de medi¢éo de DBO é feito por diferencial de pressdo em sistema
fechado (medicao respirométrica de DBO). O sistema de medicao registra uma medicéo
a cada hora no primeiro dia, a cada duas horas no segundo dia e uma vez a cada 24

horas a partir do terceiro dia.
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Foi feita a analise da curva de DBO pela incubacao de 5 frascos das amostras, dos quais
dois continham 100% vinhaca sem adicao de inibidores e outros trés foi feita adicdo dos

reagentes inibidores com composi¢oes diferentes.

O grafico 6 mostra a curva da concentracdo de DBO (mg/L) em funcéo do tempo (h),
essa foi a primeira incubacéo do frasco contendo a amostra da vinhaca em estudo sem

adicao dos reagentes.
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Grafico 6. Curva de DBO da amostra da vinhaca sem adicdo de inibidores
(1%incubacao).

Na mesma incubacéo, nas mesmas condi¢cdes foi colocado outro frasco da amostra de
vinhaca contendo alguma concentracdo dos reagentes (inibidores) e a curva da

concentracdo de DBO (mg/L) esta ilustrada no grafico 7 abaixo.
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Amostra + Inibidores
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Grafico 7. Curva de DBO da amostra da vinhaca com adicdo de inibidores
(1%incubacao).

Fazendo a combinacdo das duas curvas e sua interpretacdo das duas curvas no gréafico
8, em que a primeira amostra contém a amostra da vinhaca simples e a segunda foi

adicao de reagentes, as condicdes de entrada foram descritas anteriormente.

Os valores de medicdo de DBO devem ser sempre superiores aos do dia anterior, 0s
mesmos valores de medi¢cdo de DBO ndo aumentam linearmente. O aumento é sempre
menor do que no dia anterior, a curva sem inibidores no grafico 6, apresentou um
comportamento néo linear, significando um bom desempenho com uma exibicdo de DBO
de aproximandante 3000 mg/L de 0,, o seu aumento foi menor aos do dia anterior, porém
nao foi observado o mesmo na segunda amostra (curva com adicdo de reagentes), 0s
valores de DBO tiveram uma variacao diaria pelo facto bactérias nitrificantes também

consumirem o oxigénio.

Esse consumo pode ocorrer jA nos primeiros cinco dias, principalmente em amostras
com baixos valores de DBO (Barcelos, 2019). Com o inibidor de nitrificacdo na segunda
amostra (adicdo de reagentes), a actividade dessas bactérias pode ter sido suprimida
por meio de supressdo enzimética de forma que apenas a degradacado de substancias

organicas constitua a DBO de uma amostra.
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Curvas da concentragdo de DBO (mg/L)

3500
3000
2500
2000

1500

BDO (mg/L)

1000

500

0 10 20 30 40 50 60

-500
Tempo (h)

—@— Com Inibidores —@— Sem Inibidores

Gréfico 8. Grafico das Curvas de DBO da amostra da vinhaca com e sem adicao de
inibidores (12 incubacao).

Se o consumo de oxigénio durante a nitrificacdo (N-DBO) é determinado, uma
comparacao da amostra com e sem inibidor de nitrificacdo pode ser a diferenca entre os
valores de DBO corresponde entéo a necessidade de oxigénio das bactérias nitrificantes
(Junior, 2013).

DBO da segunda Incubacéao

Os graficos 9, 10 e 11 mostram as curvas das concentracdes de DBO (mg/L) da segunda
incubacéo, onde foram incubados 3 frascos dos quais um com 100% vinhaca sem adicao
dos reagentes (grafico 9) e outros dois (graficos 10 e 11) com uma composi¢cao dos
reagentes de 50 e 20% (sem sacarose) respectivamente das concentragoes.

37



Amostra sem inibidores
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Gréfico 9. Curva de DBO da amostra da vinhaca sem adicdo de inibidores
(2%incubacao).

Amostra com 50% da concentracao dos reagentes

Curva da concentragéo de BDO (mg/L) com 50% da concentracao dos reagentes.

Amostra + 50% conc. Inibidores
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Gréfico 10. Curva de DBO da amostra da vinhaca com adicdo de 50% Conc.Inibidores
(22 incubacéo).
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Curva da concentracdo de BDO (mg/L) com 20% da concentracdo dos reagentes

sem Sacarose.

Observa-se que a amostra com 20% da concentracdo dos reagentes e sem sacarose
teve maior variacdo e decaimento do DBO, pela auséncia da sacarose. A presenca
desses inibidores nas amostras, os resultados da medicdo foram muito baixos.
Nutrientes (nitrogénio, fosfato) e oligoelementos (ferro) também devem estar disponiveis
em concentracdes suficientes; caso contrario, podem ocorrer limitacdes de crescimento

das bactérias e, portanto, leituras de DBO baixas.

Amostra + 20% Conc. Inibidores/sem sacarose
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Gréfico 11. Curva de DBO da amostra da vinhaca com adicdo de 20% Conc.Inibidores
sem sacarose (22 incubagéo).

O gréfico 12 ilustra as curvas das trés combinacfes das incubacdes feitas para analise
de DBO, € possivel observar que a amostra sem adicdo de reagentes os valores de DBO
sempre foram superiores aos do dia anterior tendo mostrado com o valor de exibigdo
maximo para a faixa de medicdo cerca de 3500 mg/L de 0,, depois de 3 dias os valores
de DBO cairem durante a medi¢céo, o sistema podia estar com vazamento. A amostra
que continha 50% da concentragdo dos reagentes mostrou uma exibicdo maxima no
valor de 2800 mg/L de 0,, a ultima amostra que foi adicionada 20% da concentracdo dos
reagentes e sem sacarose, o seu desempenho foi baixo tendo mostrado uma exibi¢céo
de 1200mg/L de 0,.
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Curvas da concentracao de BDO
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Gréfico 12. Curva da combinac¢éo das 3 curvas de DBO da amostra da vinhaca
(2%incubacéo).

Se os valores de medi¢cdo de DBO cairem durante a medicao, o sistema pode estar com
vazamento, as amostras com 50% e 20% da concentracdo dos reagentes apresentaram
decaimentos durante a medicdo de DBO. Ainda as especificacdes referem-se sempre a
amostras regulares e ao comportamento normal das bactérias ao longo de uma medi¢éo
de DBO. No entanto, casos especiais sdo sempre possiveis e ocorrem com base nas
respectivas circunstancias como é o caso da adicdo de reagentes inibidores. Uma
indicacdo de zero ap0s 5 dias pode ser indicativa de um sistema com vazamento ou
supressdo pesada. As aguas residuais industriais estdo frequentemente sujeitas a
circunstancias especiais (Belhamidi, 2021). Por exemplo, pode conter substancias
toxicas. Neste contexto pode se explicar o facto ocorrido nas amostragens com adicao

de reagentes, que interferiram directamente na toxicidade.

Observando as duas incubacbes feitas, nota-se que as duas apresentam algumas
semelhancas, apos 3 dias em ambas incubagdes os valores tiveram um decaimento, e
também em alguns casos houve erros nas medi¢des, tendo usado os valores

acumulados de DBO.
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De acordo com a especificacbes, para garantir 0 ajuste correcto da temperatura das
amostras, quando o autostart € activado, o dispositivo espera até uma leve queda de
pressao na garrafa apos o inicio. Este valor de pressao € tomado como um valor inicial
para o célculo de DBO posterior. Nesta conexdo, um tempo de espera maximo de
aproximadamente de trés horas sdo especificadas, ap0s as quais o dispositivo usa
automaticamente o valor de pressao actual, mesmo que nenhuma queda de pressao
tenha sido detectada (Magalhaes, 2018).

O uso da funcéo de inicio automatico ndo substitui o controle adequado da temperatura
da amostra antes do inicio da medicdo (Brack, 2021). A temperatura pode ter
influenciado directamente nas medi¢cdes de DBO em todas as amostras feitas, pelo facto
de as amostras de DBO foram testadas cuja temperatura variava muito em relagéo a
temperatura do ponto de ajuste, entre tanto ocorreu um erro na determinacéo do valor

de DBO devido a mudanca de pressao.

5.2. Avaliacdo do Potencial de Producé&o do Biogas

Avaliagcado do Biodigestor O
Experimento O

Com objectivo de fazer uma andlise previa de producdo de biogas foi montado o
biodigestor 0, que foi feito o monitoramento do tamanho do baléo por dia, com o0 aumento

do tamanho do baléo foi possivel analisar a formacéo do biogas.

Para este biodigestor foram adicionadas as seguintes quantidades volumétricas da
vinhaca e do in6culo, 1000 e 200 mL respectivamente, a adicdo do indculo teve como
objectivo auxiliar no inicio do processo de digestdo anaerodbica. Acoplou-se um baldo

volumétrico para acumular o biogas gerado durante o processo de biodigestao.
Nesta experiéncia a amostra usada foi a primeira, armazenada por 40 dias.

O pH inicial foi de 5 que é aproximadamente igual ao valor obtido durante a
caracterizacao no dia 14/04/2023 de 4,96.

Para o processo de digestao anaerobica o pH pode precipitar a inibicdo do processo, as
bactérias metanogénicas desenvolvem-se preferencialmente em ambiente neutro. Neste

caso ajustou-se o pH da vinhaga até 7,06 usando uma base forte, o hidréxido de sédio.
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A analise feita no dia 11/05/2023 para o in6culo, o pH encontrava-se perto do neutro,

nao havendo necessidade da sua alteracéo.

(© (D)

Figura 4. Simulacao laboratorial para producédo do biogas.

(A)- Primeiro dia do experimento
(B)- Terceiro dia do experimento
(C)- Sexto dia do experimento

(D)- Décimo dia do experimento
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A principal razdo que ditou a rapida biodigestdo deve-se ao facto de efluente conter
compostos simples como o acucar, o tempo de degradacao é relactivamente baixo. O
tempo de retencdo hidraulica que as bactérias necessitam para se reproduzir e
metabolizar os sélidos volateis é baixo, enquanto que residuos complexos como 0s
compostos organicos clorados, sao lentamente degradaveis e precisam de mais tempo

para seu metabolismo.

Deslocamento do volume

Na segunda avaliacdo foi quantificada a quantidade de biogas gerada por dia por meio
de deslocamento do liquido. O volume de medicdo deste deslocamento é fixo, com o
método de observacgéo de nivel o olho nu, através da variagdo do nivel da dgua por dia.
O sistema mostra o volume total gerado por dia, mas nédo as dinamicas da producéo de
biogas, os graficos 13 e 14 mostram os volumes deslocados e acumulados

respectivamente em cada reactor.

Condicdes de operacéo

Os valores de pH iniciais foram medidos para todas as misturas testadas, apds a adi¢ao
da solucédo de NaOH (0,1N), que foi realizada para o ajuste do pH no intervalo éptimo de

operacédo. Todos reactores foram alimentados com a vinhaca da segunda amostra.

Para os rectores que contém a vinhaca e inéculo, a adicdo do indculo foi feita de acordo
com a capacidade do reactor, fez-se a medi¢éo do pH e a posterior 0 seu ajuste até as

condicdes Optimas de operacéo.

Os resultados de pH e DQO (mg/L) de operacdo e as concentracfes dos reagentes

adicionados para cada reactor estdo apresentados no anexo 4.
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Volume deslocado em cada reactor

O gréafico 13 abaixo ilustra os resultados do volume deslocado em cada reactor apds 32
dias de biodigestédo anaerdbica.

De acordo com os resultados obtidos do gréafico 13 o reactor 3 (R3) com 95% de vinhaca
e 5% inoculo teve uma producdo méxima diéria de 35 mL, o reactor 1 com 100% de
vinhaca a producdo maxima diaria foi de 30 mL, o efeito de inibidores fez com que os

reactores 2, 4 e 5 apresentem uma taxa de producéo baixa.

De acordo com Guerreiro (2015), o in6éculo € um material que contém microrganismos
adeptos ao processo por ja ter passado pelo processo de digestdo anaerdbia. Actuando
como um catalizador da reacéo, o inoculo acelera a decomposi¢cdo da matéria organica

e, em contrapartida, reduz o tempo que é necessario para a producédo de biogas.

Volume de biogas deslocado em cada reactor
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Grafico 13. Volume de biogas deslocado por dia em cada reactor.

Os reactores R3, R4 e R5 com adicdo do inoculo de 5% sem inibidores, 5% com
inibidores e 1% com inibidores respectivamente, apresentaram volumes deslocados no
inicio de 16, 5, e 3mL respectivamente, desta forma o inéculo nao teve influéncia directa

nos reactores R4 e R5, devido a presenca de inibidores. A produgdo maxima obtida para
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os reactores 4 (R4) e 5 (R5) foi de 25mL mesmo com diferentes volumes do inoculo, o

efeito de inibicdo teve mesma proporcéo nos dois reactores.

A amostra da vinhaga continha a concentragdo de solidos volateis de 57637 mg/L
correspondente a fracdo da matéria organica presente na amostra que € relativamente

superior a amostra de indculo que tinha uma concentracédo de 3888 mg/L.

Os reactores 1 (R1) com 100% vinhaca e 3 (R3) 95% vinhaca + 5% inéculo ambos sem
adicdo dos reagentes, pela caracterizacdo da vinhaca e indculo os valores de DQO
obtidos foram de 11376 mg/L e 5678 mg/L respectivamente, significando que a amostra
da vinhaca € susceptivel a oxidacdo, a quantidade de carbono susceptivel de ser
consumido pela populacédo microbiana em condicdes 6ptimas de funcionamento € maior

comparado ao de inéculo.

Entretanto o R1 teve um bom desempenho de produ¢do mesmo sem adi¢éo do inéculo,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca. O R3 a sua producdo de
biogas nao foi tdo alta nos ultimos dias devido aos microrganismos estarem inativos e

ndo possuirem mais material para degradar.

Os reagentes adicionados, em condicdes Optimas podem ser considerados

macronutrientes, favorecendo o a reproducdo dos microrganismos

O autor Gomes (2020) diz que a mistura de (KH,PO.) e (K,HPO,) actua como uma
solucdo tampdao para minimizar as variagdes bruscas do pH no meio racional, porém em

concentracdes elevadas pode baixar o pH, colocando o meio racional em acido.

Volume acumulado em cada reactor

O grafico 14 abaixo ilustra o volume de biogas acumulado em cada reactor nas condicées

Optimas de operacao ja descritas (anexo 4).

Nota-se que nos rectores R2 e R4 as curvas durante o intervalo de 2 a 16 dias, o
comportamento desenvolvido pelos dois reactores € visivelmente parecido, diferenciado
em deslocamento infimo de volumes nos dois reactores, verifica-se que nos dias 13 e 16
o volume acumulado foi o mesmo. Como ja se referenciou no grafico 13 o inéculo tinha

valor de DQO (mg/L) baixo comparado ao da vinhaca.
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O reactor 3 (R3) com 95% vinhaca + 5% inoculo sem adicéo de reagentes, apresentou
uma maior taxa de producédo diaria, com um valor acumulado do biogas gerado versus

tempo de aproximadamente 300mL.

Ao analisar comparativamente a taxa de producéo entre os reactores 1 (R1) e 3 (R3) a
tendéncia de producdo de producéo de biogas entre os reactores com 100% vinhaca e
95% vinhaca + 5% indculo respectivamente, ambos sem adi¢cdo de reagentes, nota-se
que o reactor 3 (R3) produziu maior volume, isso deve ao facto de conter indculo, porem

no 30° dia os dois reactores a sua producéo teve uma tendéncia de cessar.

Volume de biogas acumulado em cada reactor
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Grafico 14. Volume de biogas acumulado por dia em cada reactor.

As curvas referentes aos reactores 4 (R4) e 5 (R5) apos o 17° apresentaram
aproximadamente o mesmo comportamento, ambos com a mesma composi¢cdo dos
reagentes, nos primeiros dias no reactor 4 (R4) a decomposi¢cédo da matéria organica foi
rapida em relacdo ao reactor 5 (R5) e apos 30 dias 0 R4 baixou a sua taxa de producao

e 0 R5 aumentou, significando que o in6culo reduziu o tempo de producao.
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De acordo com Karlsson (2014) substrato com acucares simples e dissacarideos sé&o
degradados de maneira facil e rapida, o que pode levar a problemas de instabilidade
devido a quantidade de acidos graxos que sdo formados. Quando o material de entrada
contém quantidades elevadas desses acucares, a hidrdlise faz com que a degradacéo
seja muito rapida, como também acontece na fermentacao (Fumian, 2020). As bactérias

metanogénicas formam o metano lentamente e ainda degradam os acidos graxos.

Como a vinhaga contém acucares simples, pode ser beneficiado para a répida
degradacdo da matéria organica e por consequéncia baixa producéo de biogas devido a

guantidade de acidos graxos que sdo formados nos reactores.

Outro factor importante que é crucial na producdo do biogas € a agitacdo (Karlsson,
2014) a agitacao facilita o contacto entre o substrato, os microrganismos e 0s nutrientes,
fornecendo temperatura uniforme ao longo do processo. E particularmente importante
que os microrganismos hidroliticos tenham contacto com as varias moléculas que séo
rompidas no processo de digestdo, de modo que suas enzimas possam ser

disseminadas a uma grande superficie de contacto do substrato.

A partir do gréfico 14 é possivel perceber algum desequilibrio na producéo do biogas em
todos reactores, isso pode ter acontecido devido a falta de um factores cruciais para a

producdo do biogas a agitacao.

5.3. Caracterizacao do efluente resultante da biodigestao

Segundo Karlsson (2014) a degradacédo da matéria organica em um processo de biogas
também gera residuos, mas de boa qualidade que pode ser utilizado como biofertilizante.
Os nutrientes minerais disponiveis no material organico (substrato) sdo concentrados no
produto final ja digerido. Se a digestdo € realizada com substratos relactivamente
‘limpos”, como dejectos, residuos de alimentos e de material vegetal, o produto final

pode ser usado como biofertilizante (Magalh&es, 2018).

Apés o processo de biodigestéo foi feita a caracterizagdo dos efluentes resultantes dos

5 reactores, os resultados séo descritos a seguir.
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Eficiéncia de remocao de DQO

Comparando os valores de DQO iniciais e finais (grafico 15), € possivel verificar que
houve diminuigdo das cargas organicas ao final do experimento. O resultado de DQO
apresentou concentracao inicial alta de 11376 mg/L, correspondente a amostra da

vinhaca e finais entre 3786 mg/L e 8345 mg/L.

As eficiéncias de remocao de DQO sao parametros confiaveis para o processo de
digestdo anaerobia, visto que o acumulo de DQO no processo pode demonstrar um
desequilibrio metabdlico no sistema, além da inibicdo da producéo de biogas (Rocha,
2017).

A concentracdo de DQO no substrato afluente (R1) com 100% Vinhaca sem reagentes
apresentou um valor de 11367 mg/L, e no efluente apresentou uma média de 4562,
atingindo-se eficiéncia de remocé&o de 59,89%.

O reactor 1 (R1) com 100% Vinhaca sem reagentes, teve uma eficiéncia de

degradacéo 59,89 % sendo o segundo com maior eficiéncia de remocéo.

Comparando a remocéo percentual de DQO das amostras sob aplicacédo de diferentes
composicdes de misturas de inoculos e de reagentes, em condicdo de operacao o0s
resultados dos reactores (R3) e (R1) apresentaram eficiéncia de remocao superior, iSso
pode ser explicado pela adicao do indculo feita no R3 que refletiu na maior capacidade

de converséao de substratos organicos em biogas.

O reactor 1 (R1) teve uma eficiéncia de aproximadamente 60%, a amostra da vinhaca
tinha uma grande quantidade de carbono susceptivel de ser consumido pela populacéo
microbiana, ja se tinha referenciado na discussdo do volume diario produzido.
Comparando o teor de remoc¢do de DQO das misturas de residuos alimentares, é
observado um padrao decrescente, independente das condi¢gdes dos testes, que seguiu
a ordem: R3>R1>R5>R4>R2. Esse diferencial na eficiéncia do processo na ordem
dessas misturas pode estar relacionado a distinta biodegradabilidade e efeito dos
reagentes adicionados, cujo 0S microrganismos encontram-se num meio em que a

concentracéo de nutrientes é superior as necessidades do microrganismo.
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Eficiéncia de remoc¢ao de DQO
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Gréfico 15. Resultados da eficiéncia de remocgao de DQO em cada reactor.

Sob condi¢des de operacao, foi observada uma reducédo percentual de DQO de
59,89% (R1), 26,64% (R2), 66,71% (R3), 33,67% (R4) e 44,25% (R5).

O autor Alves (2016) diz que a luz ndo sendo letal para bactérias metanogénicas, pode
inibir em parte o seu metabolismo. Assim, € prudente que 0 processo ocorra em auséncia
total de luz. Nesse pressuposto do autor, pode ser um dos factores que aumentou a
inibicdo do metabolismo nas reacdes visto que todos o0s reactores estavam expostos a

luz visivel.

Potencial Hidrogenionico (pH)
Na caracterizacao do efluente foi obtido um valor de pH medio de 4,76 antes do ajuste

do mesmo para as condigdes Optimas de operacao.

O pH ideal para a digestdo anaerébia é na faixa da neutralidade (6,5 - 7,5), sendo que
valores afastados desta faixa podem inibir completamente as bactérias formadoras de

metano (Moreira, 2021).
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De acordo com os resultados obtidos apos a caracterizacao do afluente em cada reactor,
o afluente do reactor 1 (R1) com 100% vinhaca sem adicdo de reagentes, teve maior
variacdo do pH, onde variou de 7,51 para 5,41, e o afluente do reactor 4 (R4) a sua

variagdo do pH foi minima.

O pH ideal para a digestdo anaerébia situa-se no intervalo entre 6.8 e 7.4, observa-se
gue ao longo do processo houve um importante decaimento dos valores de pH em todos
as condi¢cOes experimentais, exceto R4 (95%Vinhaca + 5 % inoculo, com inibidores), que

foi o Unico que n&o houve uma diminuicao significativa.

pH
8
7
6
5
5 4
3
2
1
0
R1 R2 R3 R4 R5
W pH inicial 7,54 6,98 7,28 7,46 7,34
B pH final 5,41 5,58 5,57 6,57 5,67

M pH inicial M pH final

Gréfico 16. Resultados do pH antes e depois da biodigestado anaerdbica.

Solidos Totais, Fixos e Volateis

O grafico 17 apresenta os resultados encontrados em relacdo aos parametros de %ST,
%STF e %SV, observando-se que houve uma transformacgéo de massa de solidos totais
e volateis, que se deve a materiais de facil biodegradacao, tais como proteinas,
acucares, lipidios, amido etc.

A partir do gréafico 17 é notavel que o R5 teve um comportamento mais satisfatorio que
0S outros reactores, em seguida o R3 teve uma reducdo da percentagem dos SV, ST e
STF maior em relacdo a outros 3 reactores.
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Percentagem de remocgao de ST, STF, SV

% ST inicial %ST final %STF inicial %STF final %SV inicial %SV final

ST, STF, SV
BN Wb U N
O O O O O O O o o

BR1 mR2 WR3 HR4 EHR5

Gréfico 17. Percentual dos soélidos antes e depois da biodigestao.

Observa-se que a variacdo das percentagens dos 3 parametros nao foi alta, isso pode
ter ocorrido porque a biodigestédo pode ter sido afectada por uma série de factores que
vao desde as condi¢cdes ambientais e de operacao do sistema, natureza do substrato,

até as caracteristicas do biodigestor.

Soélidos Totais e Volateis

Os gréficos 18 e 19 apresentam os valores para analise de sélidos totais, sélidos volateis
totais encontrados no inicio e apds o processo de biodigestdo dos reactores em termos

de concentragdes (mg/L).

O teor de ST (mg/L) do afluente foi, em média de 82950 mg/L, enquanto que no efluente
foi, em média, de 61151 mg/L, atingindo uma eficiéncia média de remocéo de 16,22%

em todos os reactores.

Observou-se que o R5 (99% Vinhaca + 1% inoculo com reagentes) teve um bom
desempenho de remocgéo dos ST (mg/L), visto que teve a maior eficiéncia de todas de
44,1%, e em seguida o R3 (95%Vinhaca + 5 % inoculo, sem reagentes) com uma
eficiéncia de 18,5%.
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Com relacao ao teor de STF do afluente foi em média de 25313,33 mg/L, enquanto que
no efluente foi em média de atingindo uma eficiéncia média de 31051 mg/L, todos os
reactores obtiveram valores superiores aos iniciais pelo facto de STF significarem a

parcela de matéria inorganica ou mineral da amostra da vinhaca.

Eficiéncia de remocao de ST

131

M ST (mg/L) inicial  82950,33 82950,33 82950,33 82950,33 82950,33
M ST (mg/L) final 76922,5 81490 67565 75142,5 46365
m Eficiéncia (%) 7,3 1,8 18,5 9,4 44,1
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Sélidos Totais (mg/L)

B ST (mg/L) inicial  ® ST (mg/L) final | Eficiéncia (%)

Gréfico 18. Resultados da eficiéncia de remocao de concentracdo dos soélidos totais.

Eficiéncia de remocao de Sdlidos volateis

O grafico abaixo (19) ilustra a eficiéncia de remoc¢éo da concentracdo dos solidos volateis

(mg/L) nos 5 reactores.

O teor de sélidos volateis (SV), parametro muito utilizado para medida do estado de
biodegrabilidade da fracdo organica, apresentou um valor consideravel de remogao nos
reactores 3 e 5 com 95%Vinhaca + 5 % inoculo, sem reagentes e 99% Vinhaca + 1%
in6culo com reagentes respectivamente, o R5 teve um bom desempenho de remocao ja
gue na literatura valores na faixa de 75% a 79% séo considerados 6ptimos. Em seguida
o R3 indicando uma minima satisfatéria eficiéncia de remocédo de soélidos volateis no
interior do reactor, podendo proporcionar, consequentemente, uma taxa satisfatéria de
producéo de biogas e de gas metano, consideravelmente o R3 teve a maior producéo,
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ja para os reactores com adicdo de reagentes o R5 teve maior producdo de biogas,
indicando uma influéncia directa.

Eficiéncia de remocao de SV

_ 60000
<
P 50000
£
= 40000
3
® 30000
g
" 20000
o
= 10000
3
0
R1 R2 R3 R4 RS
B SV (mg/L) inicial 57637 57637 57637 57637 57637
B SV (mg/L) final 50235 53037,5 34985 43642,5 13330
® Eficiéncia (%) 12,8 8,0 39,3 24,3 76,9

WSV (mg/L) inicial mSV (mg/L) final  m Eficiéncia (%)

Grafico 19. Resultados da eficiéncia de remocao da concentracédo de Solidos volateis.
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6. Conclusdes e Recomendacgfbes

6.1. Conclusdes

O processo de biodigestdo anaerdbica usando como matéria prima a vinhaga é um
assunto que vem sido levantado actualmente. Varios autores tem discutido o
aproveitamento do seu potencial energético com vista a reducéo da sua carga poluidora
ao ser lancado no meio ambiente. Usando este tipo de metodologias para minimizar
danos ambientais, biodegradando diferentes tipos de substratos é aplicavel visto que o

metano possui alto pode calorifico.

Durante a realizacdo das experiéncias, foi possivel alcancar o volume maxima de
producéo de biogas de 35mL/dia corresponde ao terceiro reactor com 95%Vinhaca + 5
% inoculo, sem adicdo de reagentes, tendo sido o segundo reactor que apresentou
melhores eficiéncias de remocdo em todos parametros analisados. A capacidade
producao de biogas como também valores de pH, ST, STF, SV, DQO foram préximos ou
semelhantes aos citados na literatura, mostrando que é possivel obter uma producao de
biogas em condicdes Optimas de operacao.

Ao fim dos 32 dias de experimentos os reactores contendo reagentes apresentaram os
mais baixos valores de volume acumulado de biogas, 135 mL para o R2, 158 mL para o
R4, e 162 mL para o R5, porém foram os 3 reactores que apresentaram variacado diaria
de DBO, nédo tendo um comportamento linear nem curvilineo devido as dindmicas que

ocorriam dentro dos reactores pela adicao de reagentes.

A guantidade de in6culo utilizada nos bioreactores pode ser que nao tenha favorecido,
consideravelmente, o equilibrio do processo de digestdo, ndo reduzindo o tempo de

estabilizacdo da matéria organica.

Ao concluir andlise dos dados colectados pode-se fazer uma avaliacdo comparativa da
influéncia dos reagentes adicionados sobre a producdo de biogas. Observou-se uma

distincéo significativa no perfil de producéo de biogas.

Na caracterizacdo do efluente gerado apds a biodigestdo obteve-se uma eficiéncia de
remocao satisfatoria somente no reactor 5 (99% Vinhaga + 1% inoculo com inibidores),
uma vez que a quantidade de SV dos substratos inseridos nos reatores pode representar
a matéria organica disponivel a ser digerida, espera-se que um processo de BDA ocorra

de maneira eficiente quando o consumo de soélidos volateis totais seja elevado.

54



O comportamento diferenciado da producéo do biogas e das eficiéncias dos reactores
deve-se a factores cruciais que influenciam no processo de biodigestao nao terem sido

observados, como é o caso de agitacdo, Temperatura, intensidade luminosa.

6.2. Recomendacdes

Para trabalhos futuros que envolvam estudo da vinhaca para aprofundar a sua aplicacéo

na producédo de biogas, sdo dadas as seguintes recomendacoes:

e Recomenda-se a realizacdo de analise cromatogréafica do biogas produzido, para
verificar a evolucdo da degradacao da matéria organica,;

e Recomenda-se testar os inéculos (esterco bovino, lamas de ETAR) utilizando
factores de indculos diferentes para efeitos de estudo da vinhaca,

e Recomenda-se a utilizacdo de um reactor com alimentagdo continua e fazer a
colecta dos efluentes produzidos nos reactores durante todo o experimento, fazer
caracterizacdo dos mesmos olhando para todos parametros para facilitar o
monitoramento da digestdo anaerobia;

e Recomenda-se a que se faca a caracterizacdo dos efluentes gerados apdés o
processo de biodigestdo olhando a quantidade macro e micronutrientes, é uma
forma de agregar conhecimento nessa area em expansao;

e Para o caso de estudos que envolvam adicdo de reagentes, recomenda-se que
se faga uma variagao concentracdes dos reagentes nos reactores, afim de estudar
0 comportamento em cada composi¢ao dos reagentes;

e Recomenda-se a utilizacéo de frascos com volume minimo de 5L para colecta do
biogas, a posterior fazer a andlise das fraccbes, pbds assim € possivel

apresentarem resultados confiaveis.
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ANEXOS



A. Anexo 1: Procedimentos Experimentais

Este anexo apresenta todos os procedimentos experimentais realizados nesta pesquisa.
As experiéncias obedeceram a trés fases nomeadamente: Caracterizacdo da Amostra e
do in6culo, producéo de biogas e caracterizagcéo do efluente gerado apos a biodigestao
anaerobica.

Para a caracterizacdo da amostra e do inoculo e do efluente gerado apos a biodigestéo

anaerobica foram usados os mesmos métodos e procedimentos experimentais.
A-1: pH

Amostragem: recipiente de vidro

Tipo de amostra: simples

Volume: 50ml Preservacao: andlise imediata

Tempo de armazenamento: ndo houve armazenamento
Instrumento: HQ40D HACH pHmetro

Procedimento:

Colectou-se a amostra num frasco de vidro;

Ligou-se o equipamento e introduziu-se o pHmetro;

Fez-se a leitura do resultado obtido.

Figura. A1-1: Medicao do pH

A-1.



A-2: Temperatura

Amostragem: recipiente de plastico

Tipo de amostra: simples Volume: 50ml

Preservacao: analise imediata

Tempo de armazenamento: ndo houve armazenamento
Instrumento: Termometro Digital Fluxe 51
Procedimento:

» Colectou-se a mostra nhum frasco plastico;
» Introduziu-se a extremidade do termometro;

» Fez-se a leitura do valor lido pelo termémetro.

Figura. A2-2: Medicdo de Temperatura

A-3: Metais

Amostragem: recipiente de vidro
Tipo de amostra: diluidas
Volume: 10ml

Preservacao: refrigeracéo
Tempo de armazenamento: 2h

Instrumento: Espectrofotdmetro HT 1000

A-2.



Procedimento:

» Tendo duas cubetas de 10ml sendo uma de branco (dgua destilada) e outra
contendo uma diluicdo 1:71 e 1:51 para a primeira e segunda andlises
respectivamente (10ml de amostra e 700-500ml de agua);

» No aparelho, colocou-se a cubeta do branco para zerar o mesmo e de seguida a
cubeta da amostra diluida;

» Esperou-se que o aparelho fizesse a leitura e leu-se o resultado. Assim se
procedeu para cada metal em cada amostra. O fotbmetro multiparamétrico tem

uma certa faixa de leitura e esse € o motivo das dilui¢cdes feitas.

Figura. A3-3: Analise de nutrientes e metais

A-4: Cloretos, sulfatos e nitratos
Amostragem: recipiente de vidro

Tipo de amostra: diluidas

Volume: 10ml Preservacao: refrigeracéo
Tempo de armazenamento: 2h
Instrumento: Espectrofotbmetro HT 1000
Procedimento:

O procedimento para estes parametros foi 0 mesmo que o anterior (A-3).

A-3.



Calculo do factor de diluicéo
Para calcular o factor de diluicdo aplicou-se a seguinte formula.

Vamostra

F =
Vamostra + VHZO

A-5: Sélidos

Solidos Totais, Solidos Totais Fixos, Solidos Totais Volateis.

Amostragem: recipiente de vidro

Tipo de amostra: simples

Volume: 150ml

Preservacdao: refrigeracao

Tempo de armazenamento: 2h

Instrumentos: estufa, mufla, balanca analitica

Procedimento:

» Com 3 cadinhos limpos e retirados da estufa a 110°C, fez-se a pesagem dos

mesmos para obter o peso dos cadinhos vazios;

» Em cada cadinho adicionou-se 25 ml das amostras, pesou-se e subtraiu-se o P

peso dos cadinhos vazios para obter o P, (peso da amostra);

» Levou-se os cadinhos para a estufa com temperatura de 110°C durante 12h;

» Apos retirar os cadinhos da estufa e deixar arrefecer em um dessecador, pesou-

se novamente para obter o P;;

A\

Os cadinhos foram introduzidos na mufla a 550°C por 12h;

» Removidos da mufla e colocados no dessacador, apos arrefecimento os cadinhos

foram pesados para obtencéo do P,.
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Figura. A5-5: Analises de sélidos totais, fixos e volateis

Através das equacdes foi estabelecido o percentual de solidos presentes em cada

amostra.

Solidos Totais (%) = L2

X 100% (1)

0

Onde:
P, = Peso pos-estufa
P = Peso do cadinho vazio

P, = Peso da amostra

Solidos Volateis (%) = % x 100% 2)

1

Onde:
P; = Peso pos-estufa
P = Peso do cadinho vazio

P, = Peso pos-mufla
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Solidos Fixos (%) = % x 100% 3)

1

Onde:
P; = Peso poés-estufa
P = Peso do cadinho vazio

P, = Peso p6s-mufla

Através das equacdes foi estabelecida a concentracdo em mg/L de solidos presentes em

cada amostra.

Sélidos Totais (mg/L) = % x 106 ()

Onde:
P, = Peso pos-estufa
P = Peso do cadinho vazio

V = Volume da amostra

Solidos Volateis (mg/L) = % x 106

®)
Onde:

P, = Peso pos-estufa

P, = Peso pos-mufla

V = Volume da amostra

Solidos Totais Fixos (mg/L)
STF=ST-STV (6)



A-6: Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio- DQO

Amostragem: recipiente de vidro, cubetas marcados com volume de 10 mL;

Tipo de amostra: com reagentes

Volume: 2ml

Preservacdao: refrigeracao

Tempo de armazenamento: 2h

Instrumentos: Termoreactor Lovibond RD 125 e Espectrofotdmetro DR 1900

Procedimento:

>

A\

Colocou-se 100 mL de amostra em um frasco e misturou-se 30 segundos ou até
homogeneizar;

Para a faixa de 200-15.000 mg/L ou para melhorar precisédo e reprodutibilidade
das outras faixas, despejou-se a amostra homogeneizada em um béquer de 250
mL e agitou-se suavemente;

Preparacdo da amostra: Removeu-se a tampa de um frasco para o intervalo
selecionado. A posterior segurou-se o frasco em um angulo de 45 graus, usando
uma pipeta limpa para adicionar 2,00 mL de amostra ao frasco.

Preparacdo do branco: Removeu-se a tampa de um segundo frasco para o
intervalo selecionado. A posterior segurou-se o frasco em um angulo de 45 graus,
usando uma pipeta limpa para adicionar 2,00 mL de agua destilada ao frasco.
Segurou-se os frascos pela tampa, invertendo suavemente varias vezes para
misturar. Os frascos ficam muito quentes durante a mistura por essa razéo de
segurar pela tampa;

Colocou-se os frascos no reactor DRB200 pré-aquecido e fechou-se a tampa,;
Foram colocados a aquecer os frascos por 2 horas a uma temperatura de 150 °C;
Desligou-se a energia do reactor. Deixando os frascos esfriarem no reactor por

aproximadamente 20 minutos.

Inverteu-se cada frasco varias vezes ainda morno.
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Parte Il

» Usou-se o espectrofotdbmetro DR 1900 para analise do valor de DQO;
» Colocou-se o frasco branco no instrumento para zerar,;

» Depois foi colocado o frasco com amostra e 0 DR 1900 fez a leitura de DQO;

Figura. A6-8: Analise de DQO parte | (Termoreactor Lovibond RD 125)
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Parte Il

——C

DR 1900

Figura. A6-9: Analise de DQO parte Il ( Heach DR 1900).

A-7: Determinacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio- DBO

Principio de medigao

A unidade de medicdo de DBO, compreendendo o frasco de teste e o sensor de DBO, é
um sistema fechado. Com a quantidade de amostra cheia, ha um compartimento de gas
com uma quantidade definida de ar no frasco de teste. As bactérias na amostra enchida
na garrafa (a amostra pode ser usada diluida ou nédo diluida) consomem o oxigénio
dissolvido na amostra durante a medi¢éo de DBO. E substituido por oxigénio do ar do
compartimento de gas do frasco de teste. O dioxido de carbono que se desenvolve
simultaneamente é quimicamente ligado pelo hidréxido de potassio no copo de vedacgéo
do frasco de teste. Como resultado, ocorre uma queda de pressado no sistema, que €
medida pelo sensor DBO e mostrada directamente no visor como um valor BOD em mg/I
0,.
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Amostragem: recipientes de vidros

Tipo de amostra: com reagentes para alteragéo do pH

Volume: 400 mL

Preservacgao: refrigeragao

Tempo de armazenamento: 2h

Instrumentos: Incubadora Lovibond DB 600

Procedimento

>

A\

V V V V V V VY

Foi feito o teste o valor de pH da amostra, o valor de pH ideal situa-se entre o pH
6,5 e 7,5. Qualquer desvio maior fornece um valor de BOD mais baixo;

Nas amostras em que o valor do pH era muito baixo foi neutralizado com uma
solucéo de hidréxido de sodio;

A amostra foi bem misturada, deixada e homogeneizada;

Mediu-se a quantidade exata de amostra necessaria com o baldo volumétrico de
transbordo apropriado e adicionado ao frasco de teste (usando um funil conforme
necessario);

Os volumes de amostra especificados foram preenchidos com muita precisao;
Estimou-se a faixa de medicdo da amostra a ser testada e 0 volume da amostra;
Colocou-se a barra de agitacdo magnética na garrafa BOD;

Aparafusou-se os sensores BOD nas garrafas de teste;

Pendurou-se a amostra no porta-garrafas;

Iniciou-se o teste;

Incubou-se a amostra de acordo com as especificagdes (BOD5 a 20°C).
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Figura. A7-11: Andlise de DBO (Lovibond DB 600)
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B. Anexo 2: CONSTRUCAO DO BIODIGESTOR

Biodigestores 0,1e5

Uma mangueira foi colocada nos biodigestores 0,1 e 5 (garrafas pets de 1500, 1500 e
5000 mL respectivamente) e no biodigestor O ligou-se a outra garrafa pet de 1000 mL,
um outro pedaco da mangueira para saida da garrafa pet até ao baldo que armazenara
o biogas. Para os Bl e B5 foram usadas garrafas graduadas para fazer o
acompanhamento do deslocamento do liquido. Foi preciso veda-los com cola para evitar

possiveis vazamentos.
Para todos os biodigestores 0, 1, 2, 3, 4 e 5 foram utilizados os seguintes materiais:

Garrafas de 4gua mineral — 1500 e 5000mL
Garrafas pet — 1000 mL

Garrafas de vidro de 2500 mL

Tigela Plastica

Mangueira transparente — 0,8 metros

Baldo de festa simples
Tubo de ensaio de vidro 1000 mL

Cola

V V V V V V VY V

B-1



() (d)

(e) ()

Figura. B1-2: Biodigestores construidos para a realizacdo das experiéncias.

Os modelos dos biodigestores 2,3 e 4 foram 0s mesmos que 0S outris, porém, usou-se

garrafas de vidro de 2500 mL além das garrafas pet.

(a)- Reactor “0” 80% Vinhaga + 20% indculo, sem reagentes

(b)- Reactor 1 — 100% Vinhaca sem adi¢éo de Inibidores (R1)

(c)- Reactor 2 — 100% Vinhaca + inibidores (R2)

(d)- Reactor 3 — 95% Vinhaca + 5% indculo sem adic&o de inibidores (R3)
(e)- Reactor 4 — 95% Vinhaca + 5% inoculo com adigc&o de inibidores (R4)

(f)- Reactor 5 — 99% Vinhaca + 1% indculo com adicéo de inibidores (R5)



C. Anexo 3. Volumes deslocados e acumulados

Tabela. C1-1: Volumes deslocados e acumulados

R4-
R1- 100% 0no R3- o 000n \
Vinhaca _R2 100% 9506Vinhaca + 5 95/0\/_|nhaca+ R5 9_9A) Vinhaca
Vinhaga com ; 5% inoculo, |+ 1% inoculo com
sem e % inoculo, sem R
L inibidores o com inibidores
inibidores inibidores o
inibidores
Volu Volume
me Volum | Volum Volume Volum Volume Volum | Volum deslocad | Volume
e e e e e
desl acumula acumul o (mL) | acumul
Data acumu | desloc desloc desloc [ acumu
ocad do ado(mL ado
o lado ado (mL) ado(m ) ado lado (mL
(mL) (mL) (mL) L) (mL) (mL)
30/06/2
023 0 0 2 2 16 16 5 5 2 2
020/(2)2/2 15 15 10 12 10 26 4 15 6 8
06(4(2’2/2 25 | 40 5 17 30 56 15| 30 2| 10
08(4(2’2/2 18 | s8 15 32 20 76 10| 40 10| 20
10522’2 13| 71 2 34 25 101 5| 45 20| 40
12(422/2 20 77 10 44 35 136 0 45 25 65
13(;(2)2/2 12 8 5 49 10 146 20 65 0 65
14582/2 10 99 20 69 10 156 5 67 12 77
16522/2 30 | 139 | 4 73 30 | 186 25| o2 12| 89
19522/2 25 | 164 | 8 81 20 | 206 20| 102 8| o7
21522/2 10 | 174 0 81 25 | 229 15| 117 20| 117
23522/2 20 | 104 | 15 96 15 | 244 20| 127 15| 122
26522/2 15 209 10 106 20 264 10 137 10 132
280/22/2 15 224 15 121 25 289 15 152 20 142
300/22/2 10 234 8 129 15 304 8 158 15 157
83@07/‘2 0 | 232 | 10 139 0 304 o| 158 5| 162




D. Anexo 4: CondicOes de operacao dos reactores e valores das concentracdes

dos reagentes.

O Valor de pH para a amostra colocada no frasco para primeira incubacao de DBO, sem

as concentracdes dos reagentes é mostrado na tabela abaixo.

Parametro

Valor

Volume total (mL)

pH

7,23

400

O Valor de pH para a amostra colocada no frasco para incubagdo com concentracdes

dos reagentes é mostrado na tabela abaixo.

Parametro

Valor

Volume total (mL)

pH

6,98

400

O Valor de pH para a amostra colocada no frasco para segunda incubacao de DBO sem

adicdo dos reagentes € mostrado na tabela abaixo.

Parametro

Valor

Volume total (mL)

pH

6,97

400

O Valor de pH para a amostra colocada no frasco para incubagéo de DBO com 50% das

concentracdes dos reagentes é mostrado na tabela abaixo.

Parametro

Valor

Volume total (mL)

pH

7,48

400

O Valor de pH para a amostra colocada no frasco para incubagdo com 20% das

concentragdes dos reagentes sem sacarose € mostrado na tabela abaixo.

Parametro

Valor

Volume total (mL)

pH

7,48

400
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Concentracao dos reagentes (inibidores) na amostra com 50% das concentracdes dos

reagentes, € mostrada na tabela abaixo.

50% da Quantidade
Reagente Concentracao Quant.(g) no Volume (g)ono \(/Dolume de
lit

(grama/ litro) de 0,4L 0.4L
Sacarose (C 12 H 22 O 13y
(1g sacarose = 1.12 g 4.0 16 0.8
COD)
Bicarbonato de Sddio 5 5
(NaHCOo3) 1
Hidrogenofosfato de
potassio 3 1.2

' 0.6

(K 2 HPO 4
Dihidrogenofosfato de
potassio > 0.8
(KH 2 PO 4 0.4
Cloreto de Amoénio (NH 4 Cl) 0.5 0.2 0.1

Concentracao dos reagentes (inibidores) na amostra da primeira incubacdo de DBO com

concentracfes reagentes recomendadas, € mostrada na tabela.

3 uantidade no Volume de
Reagente Concentrggao Q (9)
(grama/ litro) 0,4L

Sacarose (C 12 H 22 O 13y
(1g sacarose = 1.12 g 4.0 16
COD)
Bicarbonato de SAdio (naHcos) 5 2
Hidrogenofosfato de potéssio
(K2 HPO 4 3 1.2
Dihidrogenofosfato de potassio
(KH 2 PO 4 2 0.8
Cloreto de Amoénio (NH 4 Cl) 0.5 0.2
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Concentracao dos reagentes (inibidores) na amostra com 20% das concentracdes dos

reagentes sem sacarose € mostrada na tabela.

Reagente Concentragéo Quantidade (g) no 20% da Quantidade (g)
9 (grama/ litro) Volume de 0,4L no Volume de 0,4L
Bicarbonato de Sédio
5 2
(NaHCO3) 1
Hidrogenofosfato de
potassio 3 1.2
(K 2 HPO 4) 0.6
Dihidrogenofosfato de
potassio > 08
(KH 2 PO 4 04
Cloreto de Amonio 0.1
(NH « Cl) 0.5 0.2

Concentracdes dos reagentes (inibidores) para o segundo reactor estdo apresentados

na tabela abaixo.

3 uantidade no Volume
Reagente Concentrgqao Q 9)
(grama/ litro) de 2,3L

Sacarose (C 12 H 22 O 11y
(1g sacarose = 1.12 g 4.0 9.2
COD)
Bicarbonato de SAdio (naHcos) 5 11.5
Hidrogenofosfato de potassio
(K2 HPO 4 3 6.9
Dihidrogenofosfato de potassio
(KH 2 PO 4 2 4.6
Cloreto de Amonio (NH 4 ClI) 0.5 1.15
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Concentracdes dos reagentes (inibidores) para o quarto reactor estdo apresentados na
tabela abaixo.

Concentracéo Quantidade (g) no Volume

Reagente (grama/ litro) de 2,3L
Sacarose (C 12 H 22 O 11y
(1g sacarose = 1.12 g 4.0 9.2
COD)
Bicarbonato de S6dio (naHcos) 5 115
Hidrogenofosfato de potassio
(K2 HPO 4 3 6.9
Dihidrogenofosfato de potassio
(KH 2 PO 4 2 4.6
Cloreto de Amoénio (NH 4 CI) 0.5 1.15

Concentragcdes dos reagentes (inibidores) para o quinto reactor estdo apresentados na
tabela abaixo.

Concentragéo Quantidade (g) no
R .
eagente (grama/ litro) Volume de 1,4L

Sacarose (C 12 H 22 O 11y

4.0 5.6
(1g sacarose = 1.12 g COD)
Bicarbonato de So6dio (nancos) 5 7.0
Hidrogenofosfato de potassio
(K 2 HPO 4 3 4.2
Dihidrogenofosfato de potassio
(KH 2 PO 4 2 2.8
Cloreto de Amoénio (NH 4 ClI) 0.5 0.70
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D-2: CondicOes de operacao dos reactores

Reactor 1 — 100% Vinhaca sem adic¢ao de Inibidores (R1)

Os Valores de pH e DQO (mg/L) para as amostras colocadas no primeiro reactor sao

mostrados na tabela abaixo.

Parametro Valor Volume total (L)
pH 7,54
DQO (mg/L) 11376 4,8

Reactor 2 — 100% Vinhaca + inibidores (R2)

Os Valores de pH e DQO (mg/L) para as amostras colocadas no segundo reactor sdo

mostrados na tabela abaixo.

Parametro Valor Volume total (L)
pH 6,58
DQO (mg/L) 11376 2,3

Reactor 3 — 95% Vinhaca + 5% in6culo sem adi¢cao de inibidores (R3)

Os Valores de pH e DQO (mg/L) para as amostras colocadas no terceiro reactor séo

mostrados na tabela abaixo.

Parametro Valor Volume total (L)
pH 7,28
DQO (mg/L) 11376 2,3

Reactor 4 — 95% Vinhaga + 5% inoculo com adigcédo de inibidores (R4)

Os Valores de pH e DQO (mg/L) para as amostras colocadas no quartro reactor séo

mostrados na tabela abaixo.

Parametro Valor Volume total (L)
pH 7,46
DQO (mg/L) 11376 2,3




Reactor 5-99% Vinhaca + 1% in6culo com adic&o de inibidores (R5)

Os Valores de pH e DQO (mg/L) para as amostras colocadas no quinto reactor sao
mostrados na tabela abaixo.

Parametro Valor Volume total (L)
pH 7,34
DQO (mg/L) 11376 1.4

D-3:Tabela de resultados dos nutrientes e metais na caracterizacao da vinhaca.

Parametros Amostra 1 Amostra 2 Unidades

Cloretos 0,1605 0,2366 mg/L
Ferro 0,0064 0,01 mg/L
Sulfatos 0,8309 1,2535 mg/L
Zinco 0,0073 0,0129 mg/L
Cobre 0,0259 0,0415 mg/L
Potassio 0,1014 0,1028 mg/L
Nitrato 0,0029 0,0042 mg/L
Manganés 0,0323 0,039 mg/L
Fosforo 0,0126 0,0243 mg/L
Niquel 0,0338 0,0507 mg/L

D-4: Tabelas de resultados dos percentuais dos sélidos, antes e depois.

R1 R2 R3 R4 R5

% ST inicial 8,7 8,7 8,7 8,7 8,7
%ST final 7,81 9,05 7,39 7,7 472
%STF 30,51 30,51 30,51 30,51 30,51

inicial

%STF final 34,7 37,47 48.4 41.84 71,24
%SV inicial 69,48 69,48 69,48 69,48 69,48
%SV final 65,31 62,76 51,6 58,16 28,76




E. Anexo 5: Tabelas de resultados da caracterizacédo dos efluentes antes e depois da biodigestao.

Tabela. E1-1: Resultados da caracterizacdo dos soélidos dos 5 reactores depois da biodigestdo anaerdbica.

Cadinho Cad. Vazio Pamos+Cvazio Peso da Peso a Peso a ST STF STV %ST %STF %STV
(9) Amostra(g) | 110C(g) |550C(g) | (mg/h) (mg/l) (mg/l)

Cadinho 1 27,2805 46,9641 19,6836 28,8191 27,8182 76930 26885 50045 | 7,816659554 | 34,94735474 | 65,05264526
Cadinho 2 27,4109 47,1063 19,6954 28,9492 27,9407 76915 26490 50425 | 7,810453202 | 34,44061626 | 65,55938374
Cadinho 3 25,9937 44,2514 18,2577 27,6372 26,6095 82175 30790 51385 | 9,001681482 | 37,46881655 | 62,53118345
Cadinho 4 29,144 48,2151 19,0711 30,8801 29,7863 86805 32115 54690 | 9,103302903 | 36,99671678 | 63,00328322
Cadinho 5 25,0968 43,6692 18,5724 26,4695 25,6062 68635 25470 43165 | 7,391074928 | 37,10934654 | 62,89065346
Cadinho 6 44 8124 62,7671 17,9547 46,1423 45,6062 66495 39690 26805 | 7,406974218 | 59,6886984 | 40,3113016
Cadinho 7 27,9269 47,6909 19,764 29,4909 28,6122 78200 34265 43935 | 7,913377859 | 43,81713555 | 56,18286445
Cadinho 8 27,5145 46,7346 19,2201 28,9562 28,0892 72085 28735 43350 | 7,501001556 | 39,86266213 | 60,13733787
Cadinho 9 25,4072 45,6009 20,1937 26,3852 26,1066 48900 34970 13930 | 4,843094629 | 71,51329243 | 28,48670757
Cadinho 10 25,9603 44,9781 19,0178 26,8369 26,5823 43830 31100 12730 | 4,609365962 | 70,95596623 | 29,04403377
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Tabela. E2-2: Resultados da caracterizacdo dos sélidos das duas amostras de vinhaca.

Tipode |# Cad. Vazio | Pesoda | Peso a Peso a ST (mg/l) | STF STV %ST %STF %STV
Amostra (9) Amostra | 110C (g) | 550C (9) (mgl/l) (mgl/l)
(@)
AM1 Cadinho 1 36,3785 | 23,6489 | 38,4733 37,0931 83792 28584 55208 | 8,857917282 | 34,11304 | 65,88696
Vinh Cadinho 2 29,1752 | 22,0336 | 31,1786 29,8429 80136 26708 53428 | 9,092476944 | 33,32834 | 66,67166
nhaca Cadinho 3 27,411 | 20,6323 | 29,1972 28,0105 71448 23980 47468 | 8,657299477 | 33,56287 | 66,43713
Média 78458,67 26424 | 52034,67 | 8,869231234 | 33,66808 | 66,33192
AM1 Cadinho 1 27,4086 | 19,4708 | 29,0922 27,9282 84180 25980 58200 | 8,646794174 | 30,86244 | 69,13756
Vinh Cadinho 2 27,9263 | 18,6685 | 29,56342 28,425 81856 24935 56921 | 8,769424432 | 30,46203 | 69,53797
NNaca " Cadinho 3 36,3905 | 55,5784 | 38,0468 36,891 82815 25025 57790 | 2,980114577 | 30,21796 | 69,78204
Média 82950,33 | 25313,33 57637 | 8,708109303 | 30,51414 | 69,48586
Tabela. E3-2: Resultados da caracterizacdo dos sélidos no in6culo.
Tipo de # Cadin Pesoda | Pesoa110C | Peso a ST (mg/l) STF STV %ST %STF %STV
Amostra Vazio (g) | Amostra | (g) 550C (g) (mg/l) (mgll)
Q)
Cadinho 1 27,926 | 23,8092 28,0635 | 27,9795 6875 2675 4200 | 0,577508 | 38,90909 61,09091
Inéculo Cadinho 2 42,4563 | 21,7631 42,5817 | 42,5038 6270 2375 3895 | 0,576205 | 37,87879 62,12121
Cadinho 3 38,756 | 21,3663 38,8784 38,802 6120 2300 3820 | 0,572865 | 37,5817 62,4183
Cadinho 4 36,3777 | 19,6362 36,4926 36,4198 5745 2105 3640 | 0,585144 | 36,64056 63,35944
Média 6252,5 | 2363,75 | 3888,75 0,57793 | 37,75253 62,63299
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