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RESUMO

KIYUNA, L. S. M. Influéncia do sulfato na digestao anaerdbia da vinhaca: efeitos sobre
a remocao de matéria organica e producéo de metano. 2015. 115 f. Monografia (Trabalho
de Conclusdo de Curso). — Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo,
2015.

O setor sucroalcooleiro vem se expandindo na economia brasileira ap0s as sucessivas crises
no fornecimento de combustiveis fosseis. No entanto, a producdo de etanol é caracterizada
pela geracdo de um volume significativo de vinhaca. Dentre as tecnologias para tratamento da
agua residuaria, destaca-se a digestdo anaerdbia. Apesar da viabilidade tecnoldgica do
processo bioldgico, estudos mostram que elevadas concentracdes de sulfato (SO4*) podem
interferir negativamente. Neste contexto, a presente pesquisa objetivou analisar a influéncia
da relagdo DQO/SO4* na digestdo anaerdbia da vinhaca, com relacéo & degradagéo da matéria
organica e producdo de metano. Foram estudadas trés razées DQO/SO.%, i.e. 12,0, 10,0 e 7,5,
utilizando-se reatores em batelada (500 mL). A condi¢do que apresentou maior producao
volumétrica de metano foi a maior relacdo DQO/SO4* estudada (12,0), com producdo de 3,16
mL por mL de vinhaca. Enquanto que, para as razdes de 10,0 e 7,5, a producéo total foi de 2,8
mL por mL de vinhaca e 2,3 mL por mL de vinhaca, respectivamente. Esta diminuicdo no
volume total produzido de metano, de acordo com a diminuicdo da razéo DQO/SO,*, é
devida a uma provavel interferéncia da sulfetogénese no processo. Apesar disso, as razfes de
10,0 e 7,5 apresentaram maiores valores para a velocidade especifica de producéo, sendo 7,7 e
9,2 mL.dt.gSV?, respectivamente, devido ao acimulo na concentracdo de acetato. Em termos
de degradacdo da matéria organica, tanto a condicdo de 12,0 quanto a de 10,0, tiveram a
mesma eficiéncia (85%). A condicdo de 10,0 apresentou maiores valores para os coeficientes
cinéticos especificos de primeira ordem com residual (0,106 d*.gSV™') em comparacéo com
as relagdes de 7,5 e 12,0, cujos valores foram 0,062 e 0,015 d™*.gSV™, respectivamente.A
interferéncia da sulfetogénese na metanogénese foi tanto negativa quanto positiva, uma vez
que houve relacdo sintréfica entre as bactérias redutoras de sulfato (BRS) oxidadoras
incompletas e as arqueias metanogénicas acetoclasticas. Para a condic¢do de 7,5, o perfil de
acidos indicou que houve uma inibi¢cdo no consumo de acetato pelas arqueias, provavelmente
devido ao acimulo de sulfeto no meio liquido.

Palavras-chave: Vinhaca. Potencial poluente. Digestdo anaerobia. DQO/sulfato. Metano.

Parametros cinéticos.



ABSTRACT

KIYUNA, L.S.M. Influence of sulfate on the anaerobic digestion of vinasse: effects on
the organic matter removal and methane production. 2015. 115 f. Dissertation.
Graduation Thesis — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, 2015.

The sugar and ethanol industry has been expanding in the Brazilian economy after the
successive global crisis on the supply of fossil fuels. However, the ethanol production is
characterized by the generation of a significant volume of vinasse. Among the technologies
for the treatment of vinasse, anaerobic digestion (AD) should be highlighted. Despite the
technological feasibility of this technology, studies show that high concentrations of sulfate
may interfere negatively. The present project aimed to assess the influence of the COD/SO4*
ratio on the AD of vinasse, considering both the degradation of organic matter and the
production of methane. Three COD/SO,* ratios were studied, i.e., 12.0, 10.0 and 7.5, using
batch reactors (500 mL). The condition that showed the highest volumetric production of
methane was the highest COD/SO4* ratio (12.0), with total production of 3.6 mL for 1 mL of
vinasse, whereas for the ratios of 10.0 and 7.5 the total production accounted for 2.8 mL and
2.3 mL for 1 mL of vinasse, respectively. This decrease in total volume produced of methane,
is due to probable sulfidogenesis interference in the process. Despite such values, the ratios of
10.0 and 7.5 presented higher values for the specific velocity of production with 7.7 and 9.2
mL.d*.gSV™?, respectively, due the accumulation of acetate. In terms of organic matter
degradation, both the condition of 12.0 and 10.0, had the same efficiency (85%). The
condition of 10.0 presented the highest value for the specific first-order Kinetic coefficient
(0.106 d™*. gSV™) compared to 7.5 and 12.0, which showed values of 0.062 and 0.015 d™.
gSV™?, respectively. The interference of sulfidogenesis on methanogenesis was both negative
and positive, since there was syntrophic association between incomplete-oxidizing sulfate
reducing bacteria (SRB) and acetoclastic methanogenic archaea. For the condition of 7.5, the
acids profile indicated an inhibition in the acetate uptake by the archaea, most likely due to

the accumulation of sulfide in the liquid phase.

Keywords: Vinasse. Polluting potential. Anaerobic digestion. COD/sulfate. Methane. Kinetic

parameters.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho, referente ao projeto intitulado “Influéncia do sulfato na digestao
anaerdbia da vinhaca: efeitos sobre a remo¢ao de matéria organica e produgdo de metano”, é
apresentado a Comisséo do Trabalho de Graduacdo do Curso de Engenharia Ambiental, do
Departamento de Hidraulica e Saneamento, Escola de Engenharia de Sdo Carlos —
Universidade de Sdo Paulo, pela aluna Luma Sayuri Mazine Kiyuna, sob orientacdo do
Professor Associado Marcelo Zaiat, docente e pesquisador vinculado ao Departamento de
Hidréulica e Saneamento (SHS), e sob a coorientacdo do doutorando Lucas Tadeu Fuess,
vinculado ao Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Hidraulica e Saneamento, ambos da
mesma instituicdo da aluna. A pesquisa esteve vinculada ao projeto de Iniciacdo Cientifica
intitulado “Influéncia do sulfato na digestdo anaerdbia da vinhaca de cana-de-acUcar: efeitos
sobre a remocdo de matéria organica e producdo de metano”, processo 2014/19091-9,

financiado pela Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (FAPESP).

Para uma melhor compreensdo da problematica que envolve a presente pesquisa, 0
trabalho abordard assuntos referentes aos seguintes temas: situacdo atual e previsdo futura da
producdo de etanol no Brasil; aspectos gerais da producdo de etanol e geracdo de vinhaca,
com énfase na cana-de-aclcar como matéria-prima; digestdo anaerébia com foco no
tratamento de aguas residuarias; influéncia do sulfato no processo de tratamento anaerdbio e

no reaproveitamento energético da vinhaga.

A expansdo do setor sucroalcooleiro na economia brasileira foi impulsionada pelas
crises mundiais no fornecimento dos combustiveis fdsseis, preocupacdes ambientais e
incentivos governamentais, como o Programa Nacional do Alcool (Proalcool — 1975), criado
para fortalecer a cultura de cana-de-aclUcar e desenvolver as usinas. Diante deste cenario
favoravel, o Brasil tornou-se um dos maiores produtores e exportadores mundiais de etanol,
segundo o Guia da Cana-de-Aclicar (CONSELHO DE INFORMAGCOES SOBRE
BIOTECNOLOGIA, 2009).

A produgdo de etanol, independentemente do tipo de matéria-prima empregada é
caracterizada pela geracdo de um volume significativo de vinhacga, em média 13L para cada
litro de etanol produzido (BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO
E SOCIAL, 2008), sendo, o principal efluente resultante da fase industrial. A vinhaga contém

elevada concentragdo de matéria organica — tanto em termos das demandas quimica (DQO) e
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bioguimica (DBO) de oxigénio, além de teores consideraveis de sélidos em suspensdo, macro
e micronutrientes, e apresenta caracteristicas acidas e corrosivas. Devido ao seu potencial

poluente, a vinhaca sera o objeto de estudo da presente pesquisa.

Além da elevada DQO, esta agua residuéria contém outros elementos quimicos
originarios de processos e operagdes unitarias empregadas na fabricagdo do etanol, exercendo
influéncia na qualidade da vinhaca (WILKIE et al., 2000; HUTNAN et al.,2003). Outro fator
importante é o tipo de matéria-prima. No caso da cana-de-agUcar e da beterraba, que
apresentam altos teores de acgUcar, € comum a presenca de elevadas concentracGes do ion
sulfato (SO4*) na vinhaca devido & adicdo de 4cido sulfdrico para correcéo do pH e controle
microbiologico do mosto (solucdo acucarada a ser fermentada), principalmente nos casos em

que se utiliza o melaco da cana como matéria-prima (FUESS, 2013).

O sulfato em elevadas concentragdes interfere na viabilidade dos processos atualmente
adotados para disposicdo e tratamento da vinhaca (WILKIE et al., 2000). Portanto, diante da
importancia de tais tecnologias para a minimizacdo do potencial poluidor da vinhaca e,
consequentemente, para a melhora nos indices de sustentabilidade da producdo de etanol, a

pesquisa dara foco para o sulfato.

Desta forma, devido as elevadas concentragdes de compostos quimicos das mais
diversas naturezas presentes na vinhaga, 0 seu correto gerenciamento e disposicao final sdo
fatores decisivos na avaliacdo da sustentabilidade do biocombustivel. A principal forma de
reaproveitamento da vinhaca adotada na agroindustria brasileira € a fertirrigacdo das lavouras.
Embora estudos mostrem que esta pratica tende a beneficiar as culturas de cana-de-agucar, o
solo tende a ndo suportar as altas dosagens que s@o utilizadas, tendo em vista aplicagOes
continuas em longo prazo. Além disso, ocorrem emissdes de Gases do Efeito Estufa (GEE)
na aplicacdo de vinhaca no solo, bem como durante a sua distribuicdo em canais, conforme
Oliveira (2010), sendo que os gases gerados - CHy4, N,O, CO, — correspondem aos principais
tipos de GEE.

Devido as pressdes de 6rgdos ambientais em relagdo a disposic¢ao da vinhaca no solo, a
aplicacdo de algumas tecnologias de tratamento passou a ser estudada, especialmente no
ambito académico. Dentre elas, destaca-se a digestdo anaerdbia, por apresentar diversas
vantagens nos ambitos ambiental, econdmico e energético. No entanto, apesar da sua
viabilidade nas dimensdes técnica, econdmica e ambiental, como apresentada por Cruz et al

(2013), alguns estudos mostram que determinados compostos, como o sulfato, presente nas
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mais diversas aguas residudrias industriais, dentre elas a vinhaca, podem interferir na digestdo
anaerdbia, quando em concentragdes significativas, sendo conhecidos como substancias
interferentes (CHEN et al., 2007).

Diante da aparente escassez de estudos baseados na influéncia do sulfato na digestio
anaerdbia, a presente pesquisa contribuird para um melhor conhecimento da influéncia da
relacdo DQO/SO,* na cinética de producdo do biogés, especificamente o metano, e de
degradacdo da matéria organica a partir de uma agua residuaria bastante importante pelo seu
potencial poluente e energético, a vinhaga de cana-de-agucar. Para tanto, foram utilizados
reatores anaerébios em batelada, com diferentes relagdes iniciais DQO/SO,*, a fim de
descrever os modelos cinéticos de producdo de metano e de biodegradabilidade da matéria
organica para cada condicdo. A analise, desta forma, consistiu em verificar se houve
diferengas expressivas no desempenho da digestdo anaerdbia para as relagdes estudadas,

tendo em vista o potencial de interferéncia do sulfato.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho compreende em analisar a influéncia da relacéo
DQO/SO,* na digestdo anaerdbia da vinhaca da cana-de-agtcar, com relacéo a degradacéo
da matéria organica e producdo de metano, a partir da utilizacéo de reatores em batelada.

A partir do objetivo geral citado, elaborou-se os objetivos especificos do presente
estudo:

I.  Identificar inicialmente, antes do tratamento dos dados obtidos, de que forma o
sulfato interfere na digestdo anarébia da vinhaca, isto €, favorecendo ou
prejudicando a sulfetogénese.

Il.  Descrever os modelos cinéticos de producdo de metano para diferentes relacGes
DQO/S0O.%.
1. Descrever os modelos cinéticos de biodegradabilidade da matéria organica para
diferentes relaces DQO/SO42.
IV.  Descrever os modelos cinéticos de decaimento do sulfato para diferentes relacdes
DQO/SO.%.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Tendo em vista a abrangéncia do tema central desta pesquisa, neste capitulo serdo
abordados determinados assuntos, pesquisados na literatura, dando-se preferéncia a materiais
reconhecidos no meio académico e cientifico. Os temas foram julgados relevantes para a
contextualizacdo da pesquisa, fundamentando a discussdo dos resultados e formulacdo das

conclusoes, sendo eles:

l. A importancia do setor sucroalcooleiro para o Brasil e o cenario atual e

previsdo futura para a producdo nacional de etanol.

Il. Os aspectos gerais da producéo de etanol e geracdo da vinhaca, destacando-se
o potencial poluidor e as alternativas tecnologicas para o tratamento desta

agua residuaria.

II. Os fundamentos bésicos da digestdo anaerdbia com énfase nas fases

metanogénica e sulfetogénica.

V. A influéncia do sulfato no processo de tratamento anaerdbio e no
reaproveitamento energético da vinhaga, e 0s principais fatores que podem vir

a controlar o seu efeito inibitorio.

3.1. O setor sucroalcooleiro no Brasil

Atualmente, o pais lidera o ranking mundial de produtores de cana-de-aglcar com
producdo de mais de 490 milhGes de toneladas por ano, correspondente a safra 2011/2012,
sendo que a regido Centro-Sul concentra cerca de 90% de toda a producdo brasileira,
principalmente o Estado de S&o Paulo, responséavel por 60% (UNIAO DA INDUSTRIA DE
CANA-DE-ACUCAR, 2015). A Figura 1 apresenta a distribuicdo das plantacdes e usinas
produtoras de acucar, etanol e bioeletricidade no Brasil, segundo dados do IBGE, UNICAMP
e do CTC (Centro de Tecnologia Canavieira) retirados no site da Unido Da Industria De
Cana-de-Acucar. A expansédo do setor é guiada pelo Zoneamento Agroecoldgico da Cana-de-

Acucar, lancada em 2009, pelo Governo Federal, a fim de proteger biomas sensiveis, como
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Amazodnia e Pantanal, e vegetacdo nativa. O zoneamento define uma &rea equivalente a 7,5%
do territorio brasileiro como apta para o cultivo de cana (UNIAO DA INDUSTRIA DE
CANA-DE-ACUCAR, 2015).

2.000 km

2.500 km

Pantanal

M Floresta Amazonica

m Cana-de-acucar

FONTE: MPE-Unicamp, IBGE e CTC.

Figura 1 — Distribuic&o do setor sucroalcooleiro no Brasil.
Fonte: retirado do Guia Cana-de-Agucar, 2009.

Com relacéo a produgdo mundial, a Figura 2 apresenta os principais paises produtores
de cana-de-agucar e as suas respectivas contribui¢cbes na quantidade total produzida no
mundo, em milhdes de toneladas. Na safra de 2010, o Brasil respondeu por 37% da producéo
do mundo, enquanto que a India, segundo maior produtor, respondeu por apenas 16%, bem

abaixo do primeiro.
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Figura 2 — Os principais paises produtores de cana-de-aglcar. Fonte: criada pelo autor a partir dos dados do
Anuério Estatistico da Agroenergia (BRASIL, 2012).

Com relacdo a producdo brasileira, a Figura 3 mostra ainda a evolugdo desta cultura
desde a safra de 1948/1949. De forma geral, a producdo de cana-de-aglcar tem crescido
continuamente devido a modernizagdo das usinas em operacao no pais com adocdo de novas
tecnologias em todo o ciclo de vida da cultura, desde o plantio até a producdo de agUcar,
etanol e bioeletricidade (BRASKEM, 2015). Segundo a NovaCana (2015), sdo 366 usinas m

operacdo no Brasil de acordo com dados do Ministério da Agricultura.

Na safra 2013/2014, a cultura de cana-de-aglcar ocupou uma area total de 8,8 milhdes
de hectares, apresentando produtividade média de 74,8 t ha™*, segundo dados da Companhia
Nacional de Abastecimento. O Estado de Sdo Paulo permanece como maior produtor, com
51,3 % da area plantada (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2013), como

apresentado na Figura 4.

Além da perspectiva de escassez no fornecimento de combustiveis fosseis, marcada
pela primeira crise do Petroleo (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2013), outros
fatores como o aumento no preco do barril e programas de reducéo nas emissdes de gases de
efeito estufa (GEEs), como o Protocolo de Kyoto, encadearam a busca mundial pelo

desenvolvimento de fontes renovaveis de energia, dentre elas os biocombustiveis liquidos.
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Figura 3 — Evolugio da producéo de cana-de-agUcar no Brasil. Fonte: Anuario Estatistico da Agroenergia
(BRASIL, 2012).
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Figura 4 — Distribui¢do da area plantada entre os estados brasileiros. Fonte: criado pelo autor com base nos
dados da COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2013.

Nesse contexto, o governo criou o Programa Nacional do Alcool (Proalcool), em
1975, com objetivo de estimular a producdo de etanol para atender as demandas interna e
externa e a politica de combustiveis automotivos, de forma a substituir em larga escala os
derivados de petroleo importados (NOVACANA, 2015).

Anos depois do inicio do Prodlcool, o Brasil ainda mantém seus investimentos para o
setor sucroalcooleiro, representados pela evolugdo da producdo brasileira de etanol, em
termos de volume, como mostra a Figura 5. De acordo com a Procana, o setor contribuiu para
31% do PIB da agricultura no pais, em 2012, sendo o maior produtor e exportador de acUcar e
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0 segundo maior produtor de etanol do mundo, atras apenas dos Estados Unidos. Além da
importéncia do etanol e do agUcar, a biomassa é a terceira fonte de energia mais importante da
matriz energética brasileira, sendo que o bagaco de cana é responsavel por cerca de 80% de
toda a energia gerada por essa fonte, segundo dados da AGENCIA NACIONAL DE
ENERGIA ELETRICA (2014).
“—
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Figura 5 — Evolugéo da producéo brasileira de etanol. Fonte: Anudrio Estatistico da Agroenergia 2012 (BRASIL,
2012).

Segundo a COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO (2013), a safra
2013/2014 foi responsavel por uma producéo total de etanol de, aproximadamente, 28 bilhdes
de litros. A regido Centro-Sul produziu 26 bilhdes de litros nesta safra (UNIAO DA
INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2015; COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2013), o que corresponde a 42,83 litros de etanol por tonelada de cana.
Em comparacdo com a safra 2012/2013, foram observados crescimentos de 19,70% e 6,83%,
respectivamente. A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP
registrou, no boletim etanol de Fevereiro/2014, a existéncia de 382 plantas produtoras de
etanol autorizadas, sendo a capacidade total de producdo de 309.234 m®. dia® de etanol. A

materia-prima utilizada em 97,6% das plantas de etanol autorizadas é a cana-de-agucar.

As projecdes para a producdo de cana-de-agucar e de etanol, no Brasil, devido a sua
importancia como combustivel em todo o mundo, sdo positivas para as proximas décadas. A
expectativa de crescimento esta amparada no fato do Brasil possuir vantagens competitivas

para este setor, dentre elas: [i] condi¢cdes climaticas e de cultivo favoraveis e grandes
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extensOes de terra propicias para o cultivo de cana-de-agucar, 0 que permite a pratica desta
cultura em todas as regides do pafs; [ii] possibilidade de ampliacdo da area cultivada®; [iii]
baixo custo de producdo e crescente indice de mecanizacdo, 0 que aumenta a produtividade;
[iv] crescentes avancos tecnologicos na producdo de cana-de-aclcar para otimizacdo da
producdo; [v] forte demanda interna, principalmente devido as regulamentacBes que
determinam a mistura obrigatoria de etanol & gasolina e ao langamento de veiculos flexfuel,
[vi] crescente investimento governamental e programas de apoio a este setor, como o

Prorenova e o0 PASS, ambos do Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico E Social.

Levando-se em conta o cenério atual e as condi¢fes favoraveis para ampliacdo do
setor sucroenergético, 0 aumento previsto na producdo de etanol é da ordem de 100% para o
ano de 2020, ou seja, o volume produzido pode chegar a aproximadamente 50 bilhdes de
litros, segundo dados do Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (2008) e
Fuess (2013).

3.2. Etapa industrial da producéo de etanol com base na cana-de-agucar

A producdo de bioetanol a partir de matérias-primas vegetais pode apresentar
diferentes rotas tecnoldgicas, cada uma com as suas vantagens e limitacdes. Mediante
processos bioldgicos, qualquer tipo de biomassa que contenha teores significativos de amido e
acucares pode ser empregado para a obtencdo de etanol (BANCO NACIONAL DE
DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008). Dentre as matérias-primas
amilaceas, ricas em amido, destacam-se o milho, trigo e outros cereais e graos (aveia, cevada
e sorgo), além da mandioca. J& entre as matérias-primas ricas em acgucares, utilizam-se a

cana-de-acucar e a beterraba.

A Tabela 1 apresenta as diferentes matérias-primas e suas respectivas rentabilidades
em termos da producdo de etanol. Segundo o Banco Nacional de Desenvolvimento
Econémico e Social (2008), atualmente, em escala mundial, os materiais amilaceos s&o
predominantes nas usinas de bioetanol em relacdo aos ricos em agucares, representando em

torno de 53% da quantidade total das fontes de carboidrato empregadas na producéo.

'De acordo com o guia da Cana, o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, a cana tera
um aumento de 34% em relacdo a 2012, na safra 2018/20109.
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Tabela 1 - Estimativas de produgdo de etanol por matéria-prima

Materia-prima Litros/ tonelada Litros por hectare
Mandioca 180 2160
Sorgo sacarino 55 1925
Batata-doce 125 1250
Milho 385 580
Babacu 80 200
Cana 67 3015

Fonte: Modificado de MENEZES, 1980.

A producdo do etanol difere para os dois tipos de matéria-prima apenas na etapa
anterior a fermentacdo. No caso da cana-de-agUcar e da beterraba, por exemplo, o processo de
producdo é mais simples, pois 0s acuUcares ja estdo prontamente disponiveis na biomassa, 0
que as tornam diretamente fermentaveis. J& no caso dos cereais e grdos, a fermentacdo nao
ocorre de forma direta, sendo necessaria uma etapa anterior de transformagdo do amido em
acucares. Portanto, os materiais amildceos sdo indiretamente fermentaveis (BANCO
NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008; MENEZES,
1980). Atualmente, a producdo de etanol a partir de materiais lignocelulésicos, como o
excedente de bagaco e palha de cana-de-aglcar, estd em desenvolvimento a fim de se
maximizar a produtividade da cana. Os materiais lignocelulésicos se enquadram como
indiretamente fermentaveis, assim como os amilaceos, sendo necessario o processamento da
celulose para obtencdo dos agucares. O etanol produzido a partir desta matéria-prima é
chamado de etanol de segunda geracéo.

Independentemente do tipo de matéria-prima empregada, as duas etapas principais sdo
a fermentacdo da fonte de acUcares e a destilacdo da solucéo alcodlica produzida durante o
processo fermentativo (DRIESSEN et al., 1994). A Figura 6 mostra as rotas tecnolégicas mais

empregadas na producéo de etanol.
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Figura 6 — Rotas tecnoldgicas para a producdo de etanol. Fonte: Adaptado de (BANCO NACIONAL DE
DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008).

Considerando que a cana-de-acUcar é a matéria-prima empregada na industria
sucroalcooleira em todo o Brasil, ela sera usada como exemplo na descri¢do das etapas de
producdo completa do etanol, j& na fase industrial, a partir de biomassa agucarada.

Primeiramente, a cana em sua forma pura é colocada numa esteira rolante para receber
a lavagem. Nesta etapa, retiram-se poeira, areia, terra e outros tipos de impurezas. Em
seguida, a cana é picada e encaminhada para um eletroima, onde sdo extraidos possiveis
materiais metalicos presentes no produto (NOVACANA, 2012).

Apos a lavagem, a cana segue para a moagem, que consiste na extracdo de um liquido
chamado melado. Nesta etapa, um conjunto de rolos, montados numa sequéncia de quatro a
sete ternos de moenda, exerce pressdo sobre a matéria-prima para a retirada do caldo
(BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008;
NOVACANA, 2012). Ainda segundo NovaCana (2012), cerca de 70% da cana bruta se
transforma no caldo, enquanto os 30% da parte sélida corresponde ao bagaco. O melado,

entdo, segue para as etapas seguintes, pois é ele que contém a maior parte dos agucares da
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cana, enquanto o bagaco pode ser utilizado na propria usina para geracdo de energia em
plantas de cogeragdo ou empregado na producéo de etanol de segunda geracao.

Outra tecnologia que vem sendo implantada nas novas usinas brasileiras é a extracao
por difusdo, com expectativas de vantagens energéticas em relagdo aos rolos. Os aglcares séo
extraidos por meio de sucessivas lavagens da cana com &gua quente e o caldo resultante segue
para a fermentacio (BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E
SOCIAL, 2008).

Na etapa seguinte @ moagem, o caldo passa por um peneiramento para a retirada de
impurezas, como bagaco da cana, areia, entre outras. Em seguida, ele é encaminhado para o
processo de caleacdo (ALCARDE, 2009). Este tratamento consiste na adi¢do de leite de cal,
que exerce a funcdo de floculador, favorecendo a sedimentacdo das impurezas (etapa
seguinte), além de neutralizar a acidez do caldo para proteger os equipamentos da corrosao. O
pH a ser atingido nesta etapa nao é definido, sendo determinante o pH do caldo decantado. No
entanto, Alcarde (2009), menciona as desvantagens de um pH acima de 7,0, em que ocorre
maior remogdo de nutrientes do caldo e bem como afeta-se o crescimento das leveduras

devido ao excesso de cal.

Ap06s o primeiro tratamento quimico, o caldo é aquecido a temperaturas elevadas,
entre 103° e 105° Celsius (ALCARDE, 2009), a fim de eliminar os microrganismos presentes
(ALCARDE, 2009; NOVACANA, 2012; BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO
ECONOMICO E SOCIAL, 2008). No entanto, segundo Alcarde (2009), o tempo em que o

caldo permanece em aquecimento € insuficiente para reduzir a contaminacdo microbiana.

O caldo, entdo, segue para a ultima etapa antes da sua transformacdo em mosto, na
qual é encaminhado para um tanque, onde permanece em repouso para a sedimentacdo das
impurezas que ndo foram removidas nas etapas anteriores. O melado puro é, entdo, extraido e
recebe 0 nome de caldo clarificado (NOVACANA, 2012; ALCARDE, 2009; BANCO
NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008). Uma vez
clarificado, o caldo é evaporado com o objetivo de se elevar o teor de agucar total na solugdo
e, consequentemente, elevar o teor alcodlico na solucdo fermentada. Deste ajuste, origina-se o
mosto. Usualmente, para a producéo de etanol, atinge-se o grau Brix entre 50 a 55 (valor do
teor de solidos soltveis contidos no mosto) (ALCARDE, 2009).
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Por fim, o mosto é levado para a etapa mais importante, devido aos cuidados que
devem ser tomados antes e durante a transformacdo, se necessario, para que se tenha um
méaximo rendimento. A fermentagdo, portanto, € o processo responsavel pela transformacao
da matéria-prima, no caso o acglcar em alcool, o produto final, através da atividade dos
microrganismos. Este tipo de fermentacdo é chamado de fermentacdo alcodlica, em que
comumente se empregam as leveduras da espécie Saccharomyces cereviseae (ALCARDE,
2009; NOVACANA, 2012; BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO
ECONOMICO E SOCIAL, 2008).

Os cuidados nesta etapa séo essenciais para que sejam atingidas e mantidas condi¢cfes
ambientais Otimas a atividade do fermento. No geral, as condi¢cGes adversas afetam a
membrana celular e modificam macromoléculas, como lipidios, proteinas, entre outras, que
acabam por perder suas fungbes (SOUZA, 2009). Portanto, a corregdo do mosto envolve
parametros, estando alguns descritos a seguir (ALCARDE, 2009; LIMA, BASSO e
AMORIM?, 2001 apud PACHECO, 2010):

I Concentracdo de agUcares totais;
ii. Temperatura;
iii. pH;

iv. Contaminacdo microbiana.

[i] Concentragdo de agucares totais

Segundo Souza (2009), as leveduras utilizadas na maioria dos processos industriais
apresentam osmotolerancia limitada. Portanto, as fermentacGes alcodlicas sdo conduzidas em

concentracdo de agUcares totais geralmente menor ou igual a 20% (m/v).

Uma alternativa para minimizar os efeitos da pressdo osmotica durante a fermentagédo

alcodlica é a adigdo gradual de aglcar no meio conforme sugerido por Melle-Boinot

2 LIMA, U.A,; BASSO, L.C.; AMORIM, H.V. Biotecnologia Industrial: processos fermentativos e
enziméticos. Sao Paulo: Edgard Blicher, 2001. p.1-43. (Biotecnologia Industrial; v.3).
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(SCHIMIDELL; FACCIOTTI®, 2001 apud SOUZA, 2009). Além disso, com a adicéo parcial,

é possivel realizar a manutencgdo de baixas concentragdes de aglicar na dorna.
[ii] Temperatura

A temperatura pode influenciar no rendimento da fermentacdo alcoolica a partir do
momento em que ela exerce efeitos sobre a ecologia microbiana e as reagdes bioquimicas das
leveduras (TORIJA et al., 2003; PACHECO, 2010).

Com relacdo a atividade microbiana, temperaturas inferiores ao limite recomendado
afetam o crescimento e o metabolismo das leveduras, o que acarretam no retardamento do
processo fermentativo. J& em temperaturas superiores, pode haver a evaporacdo do etanol e
favorecimento de contaminagdo microbiana (SOUZA, 2009; PACHECO, 2010).

A faixa recomendada para a fermentacdo alcodlica € de 25° - 36°C (SOUZA, 2009;
MENEZES, 1980). No entanto, a temperatura 6tima varia entre as leveduras, que podem ser
mesofilicas (25° — 36°C), geralmente utilizadas na producdo de etanol em destilarias, e
termofilicas, cuja temperatura 6tima de crescimento é acima de 40°C (WALKER?, 1998 apud
SOUZA, 2009).

[iii] pH
O pH é um parametro significativo para as fermentacfes industriais, devido a sua
influéncia no controle da contaminacdo bacteriana e ao seu efeito sobre as leveduras, no que

diz respeito ao crescimento, taxa de fermentacio e formagdo de subprodutos (AMORIM® et
al., 1996 apud STECKELBERG, 2001).

Normalmente, o pH do caldo de cana varia entre 5,2 a 6,8 (VIEGAS, 2011) sendo
entdo corrigido,nos mostos industriais, para um valor de pH na faixa de 4,5 — 5,5 com boa
capacidade tampdo (THOMAS et al.,° 2002 apud SOUZA, 2009; STECKELBERG, 2001;
PACHECO, 2010), embora o pH 6timo para as leveduras Saccharomyces cereviseae situa-se
na faixa de 4,0 a 5,0 (SOUZA, 2009 ; MENEZES, 1980). O meio fermentativo pode

¥ SCHIMIDELL, E.; FACCIOTTI, M. C. R. Biorreatores e processos fermentativos. In: SCHIMIDELL, W. et al.
(Ed.). Biotecnologia industrial: engenharia bioquimica. 6. ed. Sdo Paulo: Edgard Bliucher, 2001. P. 179-192.

* WALKER M. W. Yeast Growth. In: WALKER M. W. (Ed.). Yeast physiology and biotechnoly. Chichester:
John Wiley & sonS, 1998. P. 101-202.

> AMORIM, H.V.; OLIVEIRA, AJ.; GALLO, C.R.; ALCARDE, V.E.; GODOY, A. Métodos para o controle
microbioldgico na producéo de alcool e agiicar. FERMENTEC/FEALQ/ESALQ-USP. Piracicaba, 1996.

* THOMAS, K.C.; HYNES, S.H.; INGLEDEW, W.M. Influence of medium buffering capacity on inhibition of
Saccharomyces cerevisae growth by acetic and lactic acids. Appl. Environ.Microbiol.,v.68, n.4, p. 1616-
1623,2002.



30

apresentar baixo pH devido a uma propriedade bastante interessante das leveduras utilizadas
na fermentacdo alcodlica que é a capacidade de manter as condi¢bes, no seu interior,
favoraveis a sua sobrevivéncia, chamada de homeostase (STECKELBERG, 2001; SOUZA,
2009). Portanto, independente do valor do pH extracelular, desde que esteja na faixa de 2,0 a
7,0 , as leveduras conseguem manter seu pH interno na faixa de 5,8 a 6,9 (SOUZA, 2009).
Vale ressaltar que baixos valores de pH ndo sé&o recomendados, pois 0 meio torna-se mais
agressivo e as leveduras necessitam de mais energia para controlar o pH interno. Além disso,
afetam as proteinas de transporte da membrana plasmatica que ficam expostas ao meio

externo e a velocidade de crescimento das leveduras.

Devido a homeostase, as leveduras toleram o tratamento acido, processo geralmente
adotado em fermentagdes industriais, a fim de se controlar a contaminacdo bacteriana. A
partir do tratamento &cido verifica-se a reducdo significativa no numero de bactérias
contaminantes, bem como se acelera a primeira fase do processo fermentativo, conhecida
como pré-fermentacdo, em que ocorre a multiplicacdo das leveduras. Esta técnica de controle
do crescimento é chamada de processo Melle-Boinot, bastante utilizada na industria do etanol,

que sera detalhada mais adiante.

[iv] Contaminac&o bacteriana

A contaminacdo bacteriana € um dos agentes estressantes que aparecem com
frequéncia na fermentagéo, sendo considerada a principal causa da reducdo na producdo de
etanol a partir de mosto de cana (CHERUBIN, 2003). Isso ocorre devido aos inUmeros
microrganismos que chegam ao processo produtivo por meio da matéria-prima. Segundo o
Boletim Técnico Copersucar (1983), citado por Steckelberg (2001), apesar da assepsia dos

equipamentos, ocorre sempre a existéncia de focos de crescimento de microrganismos.

A interacdo entre 0s microrganismos contaminantes, como bactérias e outras espécies
de levedura, e a Saccharomyces cereviseae depende da intensidade da contaminacdo. Vale
ressaltar que niveis elevados de contaminacgdo resultam em aumento na quantidade de &cido
utilizado no tratamento de fermento e elevagdo do tempo de fermentacdo (CHERUBIN,
2003).
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Embora a contaminagdo seja algo comum nas dornas, existem substancias
antimicrobianas bastante utilizadas no controle das bactérias, como € o caso do acido
sulfurico e o &cido succinico (STECKELBERG, 2001; CHERUBIN, 2003).

Apos a etapa de fermentacdo, as leveduras sdo separadas do vinho fermentado e este é
encaminhado para as colunas de destilagdo, com a finalidade de separar o bioetanol da
mistura. O processo de separa¢do dos componentes do vinho é feito de forma convencional,
ou seja, o liquido é aquecido até ocorrer a sua evaporacdo. Em seguida, na coluna de
destilacdo, as fragcdes, como apresentam diferentes pontos de ebuli¢do, sdo separadas através
da condensacdo. Ao final do processo, sdo extraidos: o bioetanol inicialmente na sua forma
hidratada, utilizada como combustivel, teor alcodlico em cerca de 96% ; alcoois de segunda e
oleo fusel. O liquido residual do processo, chamado de vinhaca ou vinhoto, é gerado a uma
proporcéo de 10 a 13 litros por litro de bioetanol hidratado produzido (BANCO NACIONAL
DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008; ALCARDE, 2009).

Por fim, o alcool hidratado pode ser armazenado como produto final ou ainda ser
desidratado para formar o &lcool anidro. Como se trata de uma mistura azeotropica, a
destilagdo convencional é insuficiente. A técnica mais utilizada no Brasil é a desidratacdo pela
adicdo do cicloexano, formando uma mistura azeotrépica terndria, cicloexano-agua-alcool,
com ponto de ebulicdo inferior ao do alcool anidro. Na coluna de desidratacdo, o cicloexano é
adicionado no topo e, portanto, o alcool anidro é retirado no fundo da coluna com teor
alcodlico em cerca de 99,7% e utilizado como aditivo & gasolina (BANCO NACIONAL DE
DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008; ALCARDE, 2009).

A Figura 7 apresenta o diagrama com todas as etapas, incluindo os residuos e insumos,
da producdo de etanol e de acucar. Vale ressaltar que o bagaco também pode entrar como
insumo para a producdo de etanol de segunda geracdo, além de ser utilizado como fonte

energética em sistemas de cogeracao.

3.2.1. Importancia do acido sulfarico na producéo de etanol

O acido sulfurico (H,SO,) é adicionado durante a fase industrial do processo
produtivo, mais especificamente na etapa de tratamento do mosto para a fermentacdo. A sua

preferéncia entre as usinas é explicada pelo baixo custo do produto no mercado (MOREIRA
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et al., 2009), sendo este empregado no controle das condigdes do meio em que sdo colocadas

as leveduras.

Assim, o &cido exerce trés funcdes importantes na otimizacdo da producédo de etanol,
sendo elas: [i] controle do pH do mosto (MOREIRA et al., 2009; MENEZES, 1980); [ii]
tratamento &cido para controle de bactérias contaminantes (MOREIRA et al., 2009); [iii]
hidrolise acida para extracdo de agucares fermentaveis, no caso da matéria-prima ser o bagaco
de cana (MILLER et al., 2012; MOREIRA et al., 2009; WILKIE et al., 2000).

Cana -de -acucar

‘l' Bagaco
Moagem — Caldeiras
lCaIdo
Tratamento
auimico
‘l' Torta de filtro
Filtracao e
|
v v
Evaporacao —> | Fermentacao
v o v Vinhaca
Cozimento =4 Destilacgo | —>
v g V
Centrifugacao —— Retificacao
7 7
Secagem

Etanol
hidratado

—> | Desidratacao
anidro

Figura 7 — Etapas da producdo de etanol e de acglcar a partir da cana. Fonte: Adaptado de Seabra (2008) (apud
BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008).
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Conforme apresentado no subcapitulo 2.2, o controle do pH durante o processo de
fermentacgdo é necessario para se manter as condi¢fes 6timas de crescimento e de rendimento
das leveduras, resultando em maior rentabilidade da cana-de-agucar em termos da producéo
de etanol. De forma resumida, o caldo, logo ap6s ser extraido da cana pura, apresenta pH em
torno de 5,2 6,8. Na etapa de caleacdo, adiciona-se leite de cal para floculacéo das impurezas,
resultando na elevacdo do pH do caldo, em torno de 7,0. Este pH, entdo, é corrigido com
acido para diminui-lo até a faixa de 4,5 a 5,5, ideal para as fermentac6es industriais.

Além de influenciar a atividade das celulas fermentativas, o pH tem grande
importancia no controle da contaminacdo microbiana, que é destaque entre os fatores que
afetam a fermentacdo alcodlica por ser a causa de perdas importantes na produtividade das
destilarias (SCHENBERG, 2010). No Brasil, as destilarias ndo incluem a esterilizacdo do
mosto na producdo, de modo que a presenca de populacbes microbianas naturais, tanto de
bactérias quanto de leveduras de outras espécies, que competem com as Saccharomyces

cereviseae pelo substrato, esta se tornando cada vez mais comum.

Segundo Yokoya’ (1989 apud Gallo 1989), com a adocdo de préaticas adequadas de
limpeza dos equipamentos e aplicacdo correta de antimicrobianos tem-se conseguido reduzir
em 17-35 % das perdas de sacarose por contaminagdo microbiana. Ainda segundo Yokoya’
(1989 apud Gallo 1989), a perda de sacarose pode variar de 1,0 kg de sacarose/tonelada de
cana, em condicdes higiénicas e operacionais satisfatorias, a 2,5 kg de sacarose/tonelada de
cana, quando as condi¢cfes sdo adversas. Apesar da pequena eficiéncia dos antimicrobianos,
devido a variedade de espécies presentes na cana e em seus derivados, a sua aplicacdo é

essencial para maximizar a producao de etanol.

Os mostos podem receber tratamento térmico ou antissépticos para assegurar uma
fermentacdo alcodlica pura, com reduzida competicdo entre microrganismos. O 4&cido
sulfurico é o antisséptico mais utilizado nas destilarias brasileiras, ja que também exerce a
funcdo de corrigir o pH do mosto (MOREIRA et al., 2009). Segundo Vasconcelos (2011), na
literatura sdo citados valores entre 2,5 a 3,0 g de &cido sulfdrico por litro de mosto a ser
corrigido, ndo devendo ultrapassar 5,0 g por litro.

" YOKOYA, F. Micribiologia de processos: fermentagdo. In: EGUCHI, S. Y. et AL. Pontos criticos
microbioldgicos em usinas de acucar e alcool. Campinas: Fundag@o Tropical de Pesquisa e Tecnologia “André
tosello”, 1989.
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As informacdes a respeito da quantidade de &cido sulfdrico adicionada para reduzir a
contaminagdo do mosto s&o escassas na literatura. No entanto, a dosagem do produto quimico
vai depender da intensidade da contaminacédo, que pode estar ligada, entre outros fatores, aos

tipos de operagdes industriais.

Existem quatro tipos de operagfes fermentativas industriais: processo descontinuo,
semicontinuo, continuo e descontinuo alimentado (KEIM®, 1983 apud SOUZA, 2009). Os
processos sdo classificados de acordo com a maneira em que as dornas de fermentacdo séo
alimentadas com substrato e fermento, e em que a solugio fermentada é retirada (DARE,
2008).

Na fermentacdo em processo descontinuo (ou batelada), o substrato juntamente com as
células de leveduras € adicionado ao biorreator e, ao término do processo, descarrega-se a
dorna e 0 meio fermentado segue para os tratamentos finais (KEIM®, 1983 apud SOUZA,
2009; DARE, 2008). A dorna &, entéo, lavada e esterilizada para receber novamente o0 mosto e

o in6culo.

No que se refere a assepsia, 0 processo em batelada é considerado o0 mais seguro, com
menor risco de contaminacdo microbiana, pois, ao final de cada ciclo, as dornas sdo
esterilizadas juntamente com um novo meio de cultura, que deve ser submetido a todos os
controles necessarios para que se tenham apenas 0s microrganismos responsaveis pela
fermentacéo (SCHIMIDELL; FACCIOTTI®, 2001 apud PACHECO, 2010).

Nos processos semicontinuos, uma por¢do da solucdo fermentada é coletada em
intervalos de tempos e 0 meio fresco ¢ adicionado ao sistema (SOUZA, 2009; DARE, 2008).
Segundo Souza (2009), este método apresenta vantagens em relacéo a operacdo em batelada e
a continua, como ndo desperdicio de tempo para limpeza e esterilizacdo das dornas e nédo é
requerido muito controle. Apesar disso, existe alto risco de contaminacdo e mutacdo devido
aos longos periodos de cultivos e as operagcdes manuais.

Em relacdo ao processo continuo de fermentacdo, o substrato, contendo a fonte de
carbono e outros nutrientes, € bombeado continuamente para o reator, o qual contém

microrganismos ativos, e a solucdo fermentada é retirada do sistema com a mesma vazéo de

8 KEIM, C. R. Technology and economics of fermatation alcohol: na update. Enzyme Microbial. Technol., v. 5,
n. 2, p. 103-114, 1983.

® SCHIMIDELL, E.; FACCIOTTI, M. C. R. Biorreatores e processos fermentativos. In: SCHIMIDELL, W. et al.
(Ed.). Biotecnologia industrial: engenharia bioquimica. 6. ed. Sdo Paulo: Edgard Blicher, 2001. P. 179-192.
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alimentacdo (DARE, 2008; SOUZA, 2009). O modelo continuo tem como caracteristica
principal a sua operacdo em estado estacionario, no qual as variaveis de estado (concentracdo
de células, de substrato limitante e de produto) sdo mantidas constantes ao longo do tempo de
operacdo do sistema, sendo atingido através da manutencdo do volume de liquido no reator
que deve ser constante (FACCIOTTI, 2001 apud SOUZA, 2009).

Apesar das suas principais vantagens, em relacdo ao descontinuo, serem determinantes
para a otimizacao da producédo de etanol, em virtude da reducdo do tempo de crescimento das
leveduras ou tempo morto e da possibilidade de associagdo com outras operag¢Ges continuas de
linha de produgdo, o processo continuo apresenta problemas praticos que limitam o seu
emprego em alguns tipos de fermentacdes industriais (FACCIOTTI*, 2001 apud SOUZA,
2009).

Dentre as principais desvantagens desse tipo de operacgéo, destacam-se: a possibilidade
de ocorréncia de mutacdes genéticas espontaneas, resultando na selecdo de microrganismos
menos produtivos; maiores riscos de contaminacGes por se tratar de um sistema aberto,
necessitando de manutencdo das condicdes de assepsia nos sistemas de alimentagéo e retirada
de meio; entre outras (FACCIOTTI*, 2001 apud SOUZA, 2009; CYSEWSKI; WILKIE™,
1978 apud PACHECO, 2010).

E, por fim, o processo descontinuo alimentado ou batelada alimentada, que serd mais
bem detalhado por ser amplamente empregado nas usinas sucroalcooleiras do Brasil. De
acordo com Andrietta, Steckelberg e Andrietta (2006), citado por Pacheco (2010), cerca de

70% das destilarias instaladas no Brasil utilizam este tipo de processo.

O processo descontinuo alimentado surgiu a partir de uma modificacdo do processo
descontinuo tradicional com o objetivo de otimizar a producdo, de modo a atender as
exigéncias das industriais. A batelada alimentada é bastante eficiente e versatil na grande
maioria dos processos fermentativos, principalmente na fermentacéo alcodlica (PACHECO,
2010).

Também conhecido como “Melle-Boinot”, o processo inicia-se com a alimentacdo do

biorreator sob condices controladas até este atingir a sua capacidade total. Tal processo

0 FACCIOTTI, M. c. R. Fermentagdo continua. In; SCHMIDELL, w.; LIMA, U. A.; AQUARONE, E.;
BORZANI, W. (Ed.). Biotecnologia industrial: engenharia bioquimica. 6. Ed. S&o Paulo: Edgard Bliicher, 2001.
P. 223-246.

1 CYSEWSKI, G. R.; WILKIE, C. W. Process design and economic studies of fermentation methods for the
production of ethanol. Biotechnology and Bioengineering, v. 20, p. 1421-130, 1970
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permite que a vazdo de alimentacdo seja continua ou variavel com o tempo e a adicdo de
mosto, de forma continua ou intermitente. Desta forma, com a flexibilidade na vazdo de
alimentacdo, é possivel controlar a concentracdo do substrato no fermentador, de modo a
reduzir eventuais inibicGes das células fermentativas devido a elevacdo repentina do teor
alcodlico na solucdo fermentada, e deslocar as reagBes bioquimicas para uma determinada via
metabdlica, levando ao acimulo de um produto especifico (CARVALHO; SATO*, 2001
apud PACHECO, 2010). Além disso, a alimentacdo de forma intermitente possibilita que se
trabalhe com altas concentracfes de substrato, resultando num acréscimo da produtividade do
etanol e numa diminui¢do do volume do reator e da quantidade de vinhaga produzida (IMPE
VAN® et al., 1994 apud PACHECO, 2010).

Outro fator que torna o processo Melle-Boinot mais vantajoso em rela¢do aos outros
tipos é a recirculagdo das células fermentativas. O reaproveitamento do fermento, que antes
era enviado para a coluna de destilagdo junto com o vinho (AMORIM, 2005), trouxe
beneficios para a fermentacdo alcodlica, entre eles: elevado rendimento na producdo de
etanol, pois se reduz a quantidade de acuUcar destinada ao crescimento celular e as leveduras
recicladas j& estdo adaptadas ao meio; eliminacdo dos microrganismos contaminantes por
centrifugacdo do meio fermentado e por utilizacdo do tratamento &cido; e elimina¢do do
preparo de cultura pura devido ao reciclo do fermento (ANDRIETTA™, 1994 apud DARE,
2008).

No processo de reciclo, a vazdo de saida do reator passa por um processo de
separacdo, sendo que o mais utilizado nas usinas brasileiras € a centrifugacdo. Nesta etapa, 0
vinho é separado das leveduras, que serdo reenviadas para o reator, enquanto que o vinho
gerado é encaminhado para as colunas de destilacdo, passo final da producdo de etanol. O
fermento retirado da centrifuga passa por um tratamento acido antes de retornar ao processo
fermentativo. O tratamento consiste na diluicdo do fermento e adi¢do de acido sulfurico até
que o pH fique em torno de 2,5 ou 2,0, em casos de haver contaminacdo bacteriana. Esta

suspensdo de fermento diluido e acidificado, conhecido como pé-de-cuba, permanece em

2 CARVALHO, J. C. M.; SATO, S. Fermentago descontinua alimentada. In: SCHMIDELL, W. et AL.
(Coord.) Biotecnologia industrial: engenharia bioquimica. S&o Pulo: Egard Bliicher, 2001. P. 205-222.
(Biotecnologia Industrial, v.2).

3 IMPE VAN, J.F.; NICOLAY, B.M.; VANROLLEGHM, P.A; SPRIET, J.A.; MOOR, B.D;
VANDEWALLE, J. Optimal control of the penicillin G. fed-batch fermentation: an analysis of the model of
Heijnen et al. Optimal Control Appl. & Methods, 15, p. 13-34, 1994.

" ANDRIETTA,S.R.; Modelagem, Simulag#o e Controle de Fermentagdo Alcodlica Continua em Escala
Industrial — Universidade de Campinas — Faculdade de Engenharia de Alimentos, 1994. 163 p. Tese
(Doutorado).
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agitacdo por periodo de uma a trés horas antes de retornar a dorna de fermentacdo
(FURTADO; SCANDIFFIO, 2006; SOUZA, 2009). De acordo com Dare (2008), o tempo de
fermentacdo de 6 a 10 horas permite que a levedura seja reciclada em até trés vezes por dia,

durante 200 dias de safra.

As condic¢des nas quais as leveduras sdo submetidas proporcionam a eliminacdo de
contaminantes, bem como de células que ja se apresentam em fase de degeneracao
(CARVALHO e SATO, 2001). A Figura 8 apresenta o fluxograma do processo de
recirculacdo do fermento na Usina S& Manoel, localizada em Sdo Manuel (SP). Vale
ressaltar que pode haver uma recentrifugacdo e, em seguida, um segundo tratamento acido,

para reduzir ainda mais 0s riscos de contaminagdo, como € o caso desta usina.
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Figura 8 — Fluxograma da recirculacdo do fermento na Usina Sdo Manoel.Fonte: Henrique (2013).

O terceiro e ultimo uso do acido sulfurico na producdo de etanol esta inserido no
processo produtivo dos biocombustiveis (etanol) a partir de materiais lignocelulésicos,
principalmente o bagaco da cana-de-agucar. Como a tecnologia ainda estd em estudo no

Brasil, ndo serd dado enfoque as etapas de sua producao.
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A cana-de-agUcar é constituida de 75 a 82% de &gua, 18 a 25% de solidos soluveis e
de 10 a 16% de fibra. A fibra é composta de celulose, hemicelulose e lignina (PANDEY™®,
2000 apud MILLER et al., 2012), as quais podem ser processadas para a producdo do etanol

de segunda geracéo.

Para que haja a extracdo dos agucares simples contidos na fibra do bagaco de cana, o
processo de hidrdlise &cida juntamente com tratamento térmico é o mais estudado. O &cido
mais utilizado é o sulfdrico, podendo ser utilizados também o &cido cloridrico, nitrico,
fluoridrico, fosforico, entre outros (RODRIGHEZ-CHONG et al., 2004; AGUILAR et al.,
2002; MARTINEZ™ et al., 2002 apud MILLER et al., 2012).

Apesar da sua grande importancia para a producdo, as informacdes a respeito da
dosagem total de &cido sulfurico adotada nas usinas de etanol sdo escassas na literatura.
Segundo o site NovaCana, para o caso de uma destilaria auténoma, utilizam-se

aproximadamente 5 kg de &cido sulfarico (98% em concentragéo) por m® de etanol produzido.

Além disso, segundo Fuess e Garcia (2014), as concentracdes de acido sulfarico
tendem a aumentar no final da safra da cana-de-aglcar devido a aplicacdo continua do acido

nas dornas de fermentacéo.

3.3. Vinhaca

A vinhaca, também chamada de vinhoto, caracteriza-se como a principal agua
residudria gerada na fase industrial da producédo de etanol, especificamente durante a etapa de
destilacdo da mistura alcodlica, seguinte a fermentacdo dos carboidratos. Independente do tipo
de biomassa empregada geram-se elevados volumes de vinhaca, a qual exibe um potencial
poluidor consideravel (WILKIE et al., 2000).

Além da vinhaca, outros dois efluentes sdo verificados na planta produtiva do
biocombustivel, como a agua de limpeza e agua de resfriamento para controle da temperatura

apos a destilacdo, mas ambas apresentam baixo grau de importancia em relacdo a vinhaga. As

“PANDEY, A.; SOCCOL, C.R.; NIGAM, P.; SOCCOL, V.T. Biotechnological potencial of agro-industrial
residues. I: sugarcane bagasse. Bioresouce Technology, v.74, p.69-80, 2000.

" MARTINEZ,E.A,; VILLARREAL, M.L.M.; ALMEIDA E SILVA, J.B.; SOLENZAL, A.I.N.; CANILLHA,
L.; MUSSAMATO, S.I. Uso de diferentes material primas para la produccion biotecnoldgica de xilitol. Ciencia
y Tecnollogia Alimentaria,v.3,n.5,295-301, 2002.
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preocupacdes que envolvem a forma como este efluente é disposto no ambiente sdo devidas
as suas caracteristicas fisico-quimicas. A vinhacga contém elevadas concentracfes de matéria
organica, além de teores consideraveis de sélidos em suspensdo macro e micronutrientes, e
propriedades acidas e corrosivas, resultantes da adicdo de produtos quimicos na etapa de
tratamento da matéria-prima para a fermentacdo, dentre eles o acido sulfarico (FUESS, 2013;
CONSELHO DE INFORMAC}()ES SOBRE BIOTECNOLOGIA, 2009; WILLINGTON,;
MARTEN, 1982).

Willington e Marten (1982) e Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e
Social (2008), descrevem que para cada litro etanol de produzido sdo gerados, em média, 13L
de vinhaca. No entanto, esse valor pode chegar a 20L, dependendo do tipo de matéria-prima e
do nivel da tecnologia empregada (WILKIE et al., 2000). De acordo com Fuess e Garcia
(2014), uma Unica destilaria de larga escala, que chega a produzir cerca de 365.000 m* por
ano ou 1.000 m* por dia de etanol, poderia gerar em torno de 4,7 bilhdes de litros de vinhaca
anualmente. Se todas as usinas brasileiras autorizadas produzissem etanol na sua capacidade
méxima instalada, cujo valor é de 309.234 m3. dia™* de etanol, como apresentado na secdo 2.1,
e adotando-se a proporcéo de 13L de vinhaga por litro de etanol produzido, a geragéo total de
vinhaca, no Brasil, seria de 4 bilhdes de litros por dia.

Entretanto, € importante ressaltar que o problema da vinhaca ndo € devido
exclusivamente ao volume gerado da mesma, mas também ao seu potencial poluente,
associado as caracteristicas previamente mencionadas, com foco na concentracdo de matéria-
organica. Os autores Willington e Marten (1982), expressaram o potencial poluente da
vinhaca em termos de populacdo equivalente, ou seja, relacionaram a producdo de etanol (e
indiretamente a geragéo de vinhaga) e a populagédo equivalente que produziria a mesma carga
poluidora através do esgoto doméstico. A Tabela 2 mostra as relacdes para diferentes valores
de etanol produzido. Por exemplo, uma destilaria que produz 250 m°. dia™ de etanol, gera
uma carga poluidora equivalente a uma populacdo de 2 milhdes de habitantes. Além disso, a
DQO da vinhaca pode chegar a 90 g.L™?, quando a matéria-prima é o melago de cana,
correspondendo a um valor muito superior que o encontrado em esgotos domesticos
(WILLINGTON; MARTEN, 1982; WILKIE et al.,2000).

Baseando-se nos valores considerados no estudo de Willington e Marten (1982) —
DBO da vinhaca igual a 45 kg/m®, uma (nica destilaria brasileira de grande escala (producéo

anual de 365.000 m® de etanol) tende a gerar uma carga poluidora equivalente a uma cidade
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de 8 milhGes de habitantes, acima da populacdo da cidade do Rio de Janeiro, segundo dados
de 2014 langados pelo IBGE.

Além da elevada DQO, resultante da matéria organica que ndo foi consumida durante
a fermentacgdo, a vinhaca contém outros elementos quimicos, em teores consideraveis, que
constituem os residuos originarios de processos e operag@es unitarias empregadas na
fabricacdo do etanol, exercendo influéncia na quantidade e qualidade da vinhaca (WILKIE et
al., 2000; HUTNAN® et al., 2003 apud FUESS, 2013). Outro fator importante é o tipo de
matéria-prima. No caso da cana-de-acucar e da beterraba, que apresentam altos teores de
acucar, € comum a presenca de elevadas concentragdes do ion sulfato na vinhaca devido a
correcdo do pH do mosto (solugdo acucarada a ser fermentada) com adicdo de acido sulfdrico
(principalmente nos casos em que se utiliza o melaco da cana como matéria-prima) (FUESS,
2013). Os valores médios para DQO, nutrientes, enxofre e pH foram obtidos por Wilkie et al.

(2000), sendo apresentados na Tabela 3.

Tabela 2 — Populagdo equivalente em termos de carga poluidora para cada volume de etanol®.

Produgc&o de etanol (m>. dia™) Populagéo equivalente (hab.)
60 500.000
120 1.000.000
150 1.200.000
200 1.600.000
250 2.000.000

Fonte: Adaptado de Willington e Marten (1982).

Y HUTNAN, M.; HORNAK, M.; BODIK, I.; HLAVACKA, V. Anaerobic treatment of wheat stillage. Chemical
and Biochemical Engineering Quarterly, v.17, n.3, p.233-241, 2003.

'®para o estudo das populacdes equivalentes, considerou-se que a DBO per capita do esgoto doméstico é de 75g.
hab™.dia™. E a taxa de gerago de vinhaga considerada foi de 13,33 L por litro de etanol produzido a partir do
melago da cana-de-agUcar.



41

Tabela 3 - Sumério da caracterizacdo da vinhaca proveniente do xarope e melaco da cana, e do
material lignocelulésico.

Matéria- Vinhaga DQO Niotal Protal S-S0, pH
prima produzida  (g.L™?) (g.L™Y (g.L™Y (g.LY
(L) L de
etanol
Xarope da 16,3+53 304+8,2 063+0,32 0,13+0,11 136+14 4,0+0,5
cana (n)* (2) (6) (6) (6) ®) (7)
Melaco da 14,0+3,3 89,4+30,6 1,23+0,64 0,19+0,3 3,48+2,52 4,5+0,3
cana (n)* (7 (22) (20) (17) (16) (7
Material 11,1+4,14 61,3+x40,0 2,79+0,45 28%30 0,65+0,12 5,3+0,5
celul6sico 4) (15) (8 ®) (6) (7)
(n)*

*(n) = n° de valores da literatura utilizados. Fonte: Wilkie et al.(2000)

Pode-se notar que, em se tratando da vinhaga produzida a partir da cana-de-agucar,
principalmente do melaco, as concentracGes de sulfato sdo significativas comparando-se com
0 nitrogénio e fosforo. De acordo com outros dados obtidos por Wilkie et al. (2000) a respeito
da vinhaca da cana, o sulfato é o terceiro componente com maior concentracdo, estando
abaixo apenas da DQO e do potassio. Com relacdo aos nutrientes, principalmente o potassio
em elevadas concentracdes, conferem a vinhaca um significativo potencial fertilizante. Ja o
sulfato em elevadas concentragdes, como sera visto adiante, € um fator preocupante devido a
sua interferéncia na viabilidade da aplicacdo da digestdo anaer6bia ao tratamento da vinhaca
(WILKIE et al., 2000).

3.3.1. Tecnologias de gerenciamento da vinhaca

Os incentivos as fontes renovaveis de energia no Brasil, especialmente na década de
1970, foram decisivos para tornar o pais menos dependente dos combustiveis fésseis que,
naquela época, j& alarmavam a sua finitude e os seus problemas ambientais. Diante do
contexto, surgiram os biocombustiveis como alternativas renovaveis e limpas principalmente

para o combustivel veicular.
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No entanto, a classificacdo de uma tecnologia como sustentavel, depende, dentre
diversos fatores, da minimizagdo/eliminacdo dos impactos ambientais adversos
potencialmente associados a mesma. Assim, a questdo do tratamento e disposicdo da vinhaca
merece destaque ao se considerar a sustentabilidade da cadeia produtiva do etanol (WILKIE
et al., 2000). De acordo com Willington e Marten (1982) e Sheehan e Greenfield (1980),
existem varias alternativas em que a vinhaga pode ser empregada, sendo classificadas como

de utilizacéo e de tratamento.

Dentre as alternativas de utilizagdo da vinhaca, destacam-se: [i] aplicagdo direta no
solo; [ii] produgdo de biomassa e de bioquimicos; e [iii] producdo de suplementacdo alimentar
para animais. Com relacdo as alternativas de tratamento, estas podem ser por meio de
processo fisico-quimico ou, entdo, por meio de processos biologicos, sendo que nesta
categoria, destacam-se: [i] digestdo anaerdbia; [ii] digestdo aerdbia; e [iii] coagulacdo-
floculagdo (SHEEHAN; GREENFIELD, 1980).

No inicio do Proalcool, a vinhaca era lancada diretamente nos rios. No entanto,
segundo Willington e Marten (1982), os impactos ambientais causados por tal lancamento sao
inimeros, como a deplecdo do oxigénio dissolvido (OD) na &gua, o surgimento de odores,
eutrofizacdo, salinizacdo, acidificagdo, aumento na temperatura da agua e alteracbes na
composicdo das espécies da flora e fauna aquaticas, o que levou ao surgimento de leis e
normas que restringissem o descarte da vinhaca em qualquer ecossistema (OLIVEIRA E
SOUZA, 2010).

Passados trés anos da criagdo do Programa, entrou em vigor a Portaria do Ministério n®
323, de 29/11/1978 (BRASIL, 1978), a qual proibiu o lancamento direto e indireto de vinhaca
em qualquer colec¢do hidrica, em vista dos seus efeitos danosos sobre a qualidade das aguas,
qgue se agravaram em decorréncia do aumento da producdo das destilarias de alcool. O
recomendado na Portaria correspondeu a ado¢cdo de medidas que resguardassem o equilibrio
ecolégico e 0 meio ambiente, a partir da implantacdo de um sistema de tratamento e/ou

utilizacdo da vinhaga, visando o controle a poluigdo hidrica.

Atualmente, a forma mais comum de se reaproveitar a vinhaga na indudstria
sucroalcooleira brasileira € a sua aplicacdo direta no solo, conhecida como fertirrigagcdo
(BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008). Nesta

técnica, os nutrientes sdo disponibilizados na agua utilizada na irrigacdo, de modo a se
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aproveitar o potencial fertilizante e o elevado contetdo de agua (superior a 90%) presente na

vinhaca.

Embora tal pratica apresente beneficios, como reducdes no uso de agua e fertilizantes
quimicos (MACEDO, 2005; SMEETS™ et al., 2008 apud FUESS; GARCIA, 2014; BANCO
NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008), melhora das
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, como a elevacdo do pH, aumento da
capacidade de troca catibnica e da disponibilidade de certos nutrientes, estruturacao do solo e
desenvolvimento da microflora e microfauna no solo (BANCO NACIONAL DE
DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL, 2008), a aplicacdo direta da vinhaca
pode ser problematica para o solo quando superdosada, especialmente em aplicacdes

continuas.

Diante deste contexto, o Estado de Sao Paulo, que concentra grande parte das usinas
de etanol, apresentou, em conjunto com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo -
CETESB, uma norma especifica para regulamentacdo da fertirrigacdo com vinhaca, intitulada
norma P4.231 “ Vinhaga — critérios e procedimentos para aplicagdo no solo agricola”. Esta
norma € importante no que diz respeito a legislacdo referente ao assunto, pois determina os
critérios e procedimentos para armazenamento, transporte e aplicacdo da vinhaca no solo, de
forma a direcionar as usinas para o descarte adequado do efluente, minimizando seus
impactos ao meio ambiente. Vale ressaltar que a dosagem de vinhaca para aplicagdo no solo é
determinada apenas pelo seu teor de potassio, negligenciando outras caracteristicas, tais como

as elevadas concentracfes de matéria organica, sulfato e sais diversos.

Segundo o Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (2008), a area
dos canaviais atingida pela fertirrigacdo depende das condicdes topogréaficas e da distribuicao
de terras da usina. No entanto, ha usinas que aplicam todo o volume de vinhaca gerado em
70% da sua area de cultivo, enquanto outras destinam uma area bem menor para a
fertirrigacdo. Considerando a carga organica fornecida ao solo, cada hectare pode receber
cerca de 4,2 toneladas de matéria organica como demanda quimica de oxigénio (DQO) em
culturas de cana (FUESS; GARCIA, 2014).

Y SMEETS, E.; JUNGINGER, M.; FAALJ, A.; WALTER, A.; DOLZAN, P.; TURKENBURG, W.; 2008. The
sustainability of Brazilian ethanol: an assessment of the possibilities of certified production. Biomass Energy 32,
781-813.
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De fato, a fertirrigacdo pode ser benéfica para a produtividade da cultura a curto prazo.
No entanto, 0 que se observa nas usinas e destilarias séo aplicacdes excessivas e sucessivas de
vinhacga nos proprios canaviais, sem critérios mais abrangentes de dosagem e planejamento
dos sistemas de irrigagdo (FUESS; GARCIA, 2014), tornando a técnica insustentavel
ambientalmente. De forma geral, a fertirrigacdo leva a deterioracdo das caracteristicas fisico-
quimicas do solo, principalmente no que diz respeito ao seu potencial agricola, e, ainda,
resultando em impactos negativos aos corpos hidricos superficiais e subterraneos (FUESS;
GARCIA, 2014), bem como acarreta a emissdo de gases de efeito estufa (GEE),
principalmente N,O) e CHyg), devido as caracteristicas quimicas da vinhaga e a agdo de
bactérias especificas responsaveis pelos processos de decomposicdo de compostos
(PAREDES, 2011).

Os efeitos adversos resultantes do reuso da vinhaga na agricultura estdo diretamente
relacionados com as quantidades excessivas de matéria organica e nutrientes dispostos no
solo, além das altas concentracdes de sais, como sulfatos, cloretos e nitratos (FUESS;
GARCIA, 2014). De acordo com diversos autores, citados por Fuess e Garcia (2014), os
impactos ambientais mais significativos decorrentes da pratica de fertirrigacdo sdo: [i]
salinizacdo do solo e sodificagdo, o que resulta na lixiviacdo dos sais para o lencol freéatico,
instabilidade estrutural do solo e dificuldades na infiltracdo da agua devido a obstrucdo dos
macroporos; [ii] sobrecarga organica, levando a reducbes do oxigénio dissolvido e da
atividade microbiana e geracdo de odores desagradaveis devido a putrefacdo (digestdo
anaerobia) dos carbonos organicos disponiveis; [iii] superfertilizacdo do solo, cujos efeitos
sdo a desestabilizacdo da estrutura do solo, bem como a eutrofizagdo de corpos d’agua por
escoamentos ricos em nutrientes; [iv] contaminacdo por ions especificos, como nitrato e
cloreto, e metais tdxicos; [v] acidificacdo dos recursos hidricos, baseada no continuo
fornecimento de fons H* e perdas na alcalinidade do solo; [vi] interferéncia no processo
fotossintético realizado pelas plantas aquaticas, devido a cor e elevada turbidez da vinhaca
que impedem a penetracdo da luz solar em corpos d’agua; e [vii] inibi¢do da germinacgdo das
sementes, reducdo no rendimento das culturas e geracdo de toxicidade em ambientes

aquaticos.

Devido as pressfes de 6rgdos ambientais em relagdo a disposicao da vinhacga no solo,
diversas tecnologias de tratamento foram estudadas visando a aplicacéo, de forma a reduzir a
carga organica presente, poréem mantendo seu potencial para reuso nas culturas de cana.

Dentre elas, destaca-se o tratamento anaerdbio, o qual se utiliza de diversas populagdes
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microbianas que transformam a matéria organica em subprodutos desejaveis. A digestdo
anaerobia apresenta diversas vantagens no ambito ambiental, econémico e energético, tais
como: [i] degradacdo de fracbes organicas das aguas residuarias e reducdo do seu poder
poluente; [ii] geracdo de energia alternativa a partir do biogas (mistura gasosa que contém
significativas concentracdes de metano); [iii] conservacdo do potencial fertilizante da agua
residudria, ou seja, praticamente todos os nutrientes inicialmente presentes na vinhaga sdo
mantidos no efluente tratado. Por ser uma tecnologia de baixo custo econémico, féacil
operacdo e ganhos tanto econdmicos quanto ambientais, ha fortes tendéncias de avanco nos

estudos referentes a este assunto.

3.4. Fundamentos da digestdo anaerobia por via metanogénica

A digestdo (ou biotransformacdo) anaerdbia caracteriza-se COmo um pProcesso
biolégico que ocorre na auséncia de oxigénio livre (O), no qual h4 a conversdo da matéria
orgénica em biogas, nutrientes e material celular adicional a partir da atividade de uma
mistura complexa de microrganismos simbidticos (WILKIE, 2008). Tal processo bioldgico
estd apresentado na Figura 9.a. O biogds consiste em uma mistura gasosa composta,
principalmente, por gas metano (CH,), cerca de 65-70%, segundo Wheatley®® (1990 apud
SILES et al., 2010) e diéxido de carbono (CO,), bem como pequenas quantidades de gas
hidrogénio (Hy), nitrogénio (N,) e sulfeto de hidrogénio (H,S), apresentando grande potencial

energético devido as elevadas concentracdes de metano (FUESS, 2013).

A importéncia da digestdo anaer6bia como tecnologia de tratamento deve-se a sua
capacidade de estabilizacdo de aguas residuarias contendo altas concentracbes de matéria
organica, principalmente as industriais, resultando na remocdo de grande parte da carga
poluidora do efluente, além de produzir energia sustentavel. Outra vantagem do tratamento
anaerobio é que ele pode ser usado como pré-tratamento seguido de um sistema aerébio para
polimento da agua residuaria, atingindo uma conversdo maxima de matéria organica com
menor consumo de energia e geracdo de lodo, usando-se como referéncia a aplicacdo de

processos aerobios como unica tecnologia de tratamento.

2 WHEATLEY, A.; 1990. Anaerobic Digestion: A Waste Treatment Technology. Elsevier, London.
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A digestdo anaerobia pode ser dividida em quatro etapas principais, de acordo com as
transformacbes as quais 0s compostos organicos estdo submetidos: [i] hidrolise; [ii]
acidogénese; [iii] acetogénese; e [iv] metanogénese. Nas etapas de hidrélise e acidogénese, as
bactérias hidroliticas e fermentativas sdo responsaveis por converter 0S Compostos organicos
complexos, de cadeia longa, como os carboidratos, lipideos e proteinas, em compostos de
cadeia curta.

Tais compostos, que podem ser facilmente absorvidos através da parede celular,
constituem os acidos graxos voléteis, alcodis, gas carbbnico, gas hidrogénio e acetato. Os
produtos da acidogénese sdo utilizados como substrato para a etapa seguinte, a acetogénese.
Nesta etapa, as bactérias acetogénicas transformam os acidos graxos e alcoois em &cido

acetico, gas hidrogénio e gas carbonico.

Por fim, a ultima etapa corresponde ao processo em que o0 acido acético e 0 gas
hidrogénio sdo convertidos em gas metano pelas arqueias metanogénicas (metanogénese).
Existem dois grupos de arqueias metanogénicas: as hidrogenotroficas, as quais combinam o
hidrogénio com o gas carbonico, gerando metano, e as acetoclasticas, que convertem o acetato

em metano e didéxido de carbono.

De acordo com McCarty (1964), aproximadamente 70% do metano total produzido na
digestdo anaerdbia provém da atividade das metanogénicas acetoclasticas. No entanto,
segundo varios autores, citados por Fuess (2013), as acetoclasticas sdo mais sensiveis as

condicdes de estresse, como altas concentracdes de amonia, havendo a inibicao destas.

Quando isso ocorre, a digestdo anaerdbia pode apresentar dois cenérios distintos. O
primeiro cendrio seria a acidificacdo do sistema anaerobio devido ao aumento das
concentragdes de acido acético, ja que este deixaria de ser consumido (LEITAO et al., 2006).
E o segundo cenério seria a conversdo do acido acético em hidrogénio e gas carbdnico pelas
bactérias oxidadoras de acetato e, consequentemente, haveria a geracdo de metano pelas
arqueias metanogénicas hidrogenotréficas (SHIGEMATSU et al., 2004).

Vale ressaltar que a reacdo global de conversdo de alguns compostos, como
propionato e butirato (produtos da etapa da acidogénese) em metano é termodinamicamente
favoravel (energia livre de Gibbs negativa) com AG° igual a -62,22 kJ e -88,73kJ,
respectivamente, bem como as atividades das arqueias metanogénicas. No entanto, as

conversdes de propionato e butirato em acetato e hidrogénio (etapa da acetogénese) sao
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desfavoraveis termodinamicamente, apresentando energia livre de Gibbs positiva. Isto
significa que para a reagdo se tornar favoravel, isto é, deslocar a reacdo para formacgdo dos
produtos (acetato e hidrogénio), é fundamental que estes sejam consumidos, de forma a
manter as suas concentracdes reduzidas (McCARTY; SMITH, 1986).

Pode-se concluir, portanto, que a acetogénese somente acontece de forma espontanea
devido a atividade das metanogénicas, que também dependem dos produtos da etapa anterior,
caracterizando a digestdo anaerdbia como um processo de relagdes sintroficas (McCARTY;
SMITH, 1986).

Apesar da digestdo anaerdbia ser bastante eficiente no tratamento de aguas residuarias
concentradas e diluidas, os avancos nas configuracfes dos reatores permitiram o aumento do

tempo de retencdo da biomassa responsavel pela degradacdo da matéria orgéanica.

A importancia do tempo de retencdo celular para tratamento de aguas residuarias com
alta carga organica deve-se a baixa velocidade de crescimento dos microrganismos
metanogénicos, um dos principais fatores limitantes do sistema anaerébio (METCALF E
EDDY, 2003). Segundo Metcalf e Eddy (2003), Aquino e Chernicharo (2005), Gujer e
Zehnder (1983), a baixa velocidade de crescimento ocorre devido as pequenas quantidades de
energia livre, liberadas pelas reagdes metabolicas, que sdo utilizadas para a multiplicacéo

celular.

Outro fator que tém apresentado grande importancia nos estudos acerca da viabilidade
do tratamento anaerdbio, principalmente no que diz respeito a recuperacdo energética, € a
presenca de compostos considerados inibitorios para a degradacdo da matéria organica a partir
da rota metanogénica. Os principais compostos reportados na literatura sobre digestdo
anaerdbia e que também foram citados por Chen et al.(2007) sdo das mais variadas naturezas.
Dentre eles destacam-se: [i] Amonia; [ii] Sulfato; [iii] fons de metais leves (sédio, potassio,
magnésio, célcio e aluminio); [iv] Metais pesados (cromo, ferro, zinco, cadmio, niquel, entre

outros); e, [v] Compostos organicos (fenol, aminas, surfactantes, entre outros).

Tais compostos podem inibir ou desviar o fluxo de elétrons da rota metanogénica para
formagéo de outros produtos, o que leva a perda de eficiéncia de tratamento e/ou perda da

recuperacdo energética dos efluentes. Como o sulfato € um constituinte bastante comum de
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4guas residudrias industriais (COLLERAN et al.,1994; O’FLAHERTY? et al., 1998 apud
CHEN et al., 2007), principalmente da vinhaga, podendo levar ao comprometimento do
sistema de tratamento anaerdbio aplicado para este tipo de efluente, serdo estudados apenas 0s

processos e interferéncias na digestdo anaerdbia devido a presenca do ion em questao.

3.5. Digestdo anaerdbia na presenca de sulfato

Além das usinas produtoras de etanol, industrias no ramo petroquimico, de papel e
celulose, dleo comestivel, entre outras, estdo entre aquelas que geram efluentes com alta
concentracdo de ions sulfato (acima de 40 g por litro) e de matéria organica (PAULA JR;
FORESTI, 2009). A degradacdo anaerdbia da matéria organica também pode ocorrer por
outra rota metabolica, diferente da rota metanogénica, como acontece em meios que possuem

concentrages significativas de ion sulfato.

A presenca deste ion favorece o crescimento das bactérias redutoras de sulfato (BRS),
as quais convertem sulfato, entre outros compostos a base de enxofre, em sulfeto (S* ; HS’;
H2Sq); H2S (g)) (FUESS, 2013). O processo, conhecido como sulfetogénese, ocorre devido a
capacidade das BRS de utilizarem os compostos sulfurosos como aceptores finais dos elétrons

obtidos da oxidacdo da matéria organica e do hidrogénio.

Desta forma, em sistemas anaerdbios de tratamento de aguas residuérias ricas em
matéria organica e sulfato, pode haver a coexisténcia das bactérias redutoras de sulfato (BRS),
das bactérias acetogénicas (BA) e das arqueias metanogénicas (AM). No entanto, as redutoras
de sulfato geralmente apresentam vantagens termodinadmicas e cinéticas na competicdo com
0s outros dois grupos microbianos pelos substratos organicos disponiveis, como acetato,
hidrogénio e outros acidos graxos de cadeia curta (OMIL et al.,1996; DAMIANOVIC e
FORESTI, 2007).

As BRS sdo capazes de degradar uma ampla variedade de substancias, como formiato,
acetato, hidrogénio, propionato, butirato, acidos graxos de cadeia longa, alcoois, entre outras.

Enquanto que as arqueias metanogénicas (AM) apresentam limitacBes quanto ao substrato

> O’ FLAHERTY, V.; MAHONY, T.; O’KENNEDY, R.; COLLERAN, E.; 1998. Effect of pH on growth
kinetics and sulphide toxicity thresholds of a range of methanogenic, syntrophic and sulphate-reducing bacteria.
Process Biochem. 33 (5), 555-569.
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utilizado, podendo usar somente acetato, gads carbdnico, hidrogénio, formiato, metanol,
metilaminas, entre outros, o que aumentam as vantagens das BRS sobre as AM em relagéo ao
crescimento celular (COLLERAN et al., 1995).

De acordo com Vilela (2012), os organismos redutores de sulfato podem ser
encontrados nas comunidades microbianas de diversos ambientes (solo, sedimentos, aguas
residudrias industriais, entre outros), devido a sua versatilidade nas rotas de degradacdo. No
entanto, segundo Siles et al. (2013) e Omil et al. (1996), o processo de sulfetogénese durante
0 tratamento anaerobio de &guas residudrias € considerado indesejavel devido ao menor

rendimento de metano e a geragdo do gas sulfeto de hidrogénio (H.S).

Embora a sulfetogénese seja considerada, de forma geral, um fator negativo para a
recuperacdo energética dos compostos organicos, diversos estudos tém mostrado um efeito
sinérgico no tratamento combinado de &guas residuarias complexas, como 0 aumento da
biodegradabilidade, gracas & coexisténcia das BRS e das AM (ESPOSITO? et al., 2012 apud
VILELA, 2012). Portanto, conclui-se que a sulfetogénese pode vir a otimizar a degradacéo
anaerdbia de &guas residuarias contendo matéria orgénica e sulfato, tendo em vista a atividade

de BRS incompletas.

Este efeito sinérgico entre os dois grupos de microrganismos ocorre devido a
versatilidade das redutoras de sulfato em utilizar variados substratos, entre eles os acidos
organicos, tais como o lactato, propionato e butirato. Tipicamente, as arqueias metanogénicas,
na presenca destes compostos, necessitam de manutencdo de baixa pressdo parcial de
hidrogénio para a conversao em acetato, enquanto que as redutoras de sulfato podem utiliza-
los diretamente, formando sulfeto de hidrogénio ou acetato, o qual pode ser utilizado pelas
arqueias acetoclasticas (VILELA, 2012).

No caso das bactérias redutoras de sulfato incompletas, ha a degradacdo parcial da
matéria organica, o que leva a geracdo de acido acético ao invés de CO, e H,O. O acido
acetico é, entdo, prontamente assimilavel pelas arqueias acetoclasticas. A Figura 9 apresenta o

fluxograma das vias metanogénica e sulfetogénica e a interacéo entre elas.

2 ESPOSITO,G.; FRUNZO, L.; LIOTTAL, F.; PANICO, A.; PIROZZI, F. (2012) Bio-Methane potential tests
to measure the biogas production from the digestion and co-digestion of complex organic substrates. The
open Environmental Engineering Journal, vol.5, 1-8p.
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Figura 9 — a) fluxograma da rota de degradagdo da matéria organica sem sulfato; b) fluxograma da rota de
degradacdo da matéria organica na presenca de sulfato (via sulfetogénica).
Fonte: Godoi, 2014 (adaptado de Muyzer&Stams,2008).

A degradacdo da matéria organica pela via sulfetogénica pode ser realizada por dois
tipos de BRS. O primeiro tipo consiste nas bactérias redutoras de sulfato oxidadoras
completas, as quais apresentam didxido de carbono, sulfeto e 4gua como produtos finais. Ja o
segundo tipo sdo as bactérias redutoras de sulfato oxidadoras incompletas, cujo produto final
é 0 acetato (HANSEN, 1994, DAR® et al., 2008 apud GODOI,2014). As equagbes quimicas
1 e 2, correspondentes a conversdo do hidrogénio e do acetato, respectivamente, sdo
realizadas pelas oxidadoras completas. Enquanto que a terceira reacdo (conversdo do
propionato) € devido a atividade das oxidadoras incompletas. Suas respectivas energias livres
de Gibbs também sdo apresentadas a sequir (VILELA, 2012).

1. 4Hy+S04% + H'> 4H,0 + HS AG®° = -152 kJ.mol™*
2. CH3COO + 35047 2HCO; +HS AG® = - 48 ki.mol™*

3. 4CHsCH,COO + 350,47 4CH3COO + 4HCO;s + H* AG° = - 151 kl.mol ™

“DAR, S.A.; KLEEREBEZEM, R.; STAMS, A.J.M.; KUENEN, J.G.; MUYZER, G. (2008) Competition and
coexistence of sulphate-reducing bacteria, acetogens and methanogens in a lab-scale anaerobic bioreactor
as affected by changing substrate to sulphate ratio. Applied Microbiology Biotechnology, n.78, p.1045-1055.
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A partir das energias livres de Gibbs, conclui-se que a conversdo do hidrogénio pelas
BRS (reacdo 1) e a conversdo do propionato pelas BRS oxidadoras incompletas (reacdo 3)
acontecem mais espontaneamente comparando-se com a reagdo 2, cuja energia livre é de -48
kJ.mol™ . Tal fato resulta em maior afinidade deste grupo pelo hidrogénio. Em seguida, vem a
conversdo do propionato em acetato, demonstrando certa tendéncia em gerar este substrato

para as arqueias metanogeénicas acetoclasticas.

No entanto, de acordo com Damianovic e Foresti (2007), a relagdo entre as arqueias
metanogénicas e as bactérias redutoras de sulfato é bastante complexa, necessitando, ainda, de
estudos aprofundados a respeito das condi¢cGes necessarias para manter a sinergia entre as
duas rotas metabdlicas para tratamento de aguas residudrias ricas em matéria organica e
sulfato. Enquanto o controle sobre os dois grupos microbianos ainda ndo € efetivo nos
sistemas de tratamento para a remocdo simultanea, a sulfetogénese continua sendo
preocupante para a digestdo anaerébia quando objetiva-se a maxima producdo de metano e

estabilidade do sistema.

3.6. Interferéncia da sulfetogénese na metanogénese

Segundo Chen et al. (2007), a presenca de ions sulfato nos afluentes dos sistemas de
tratamento anaerdbio pode levar a uma mudanca adversa na populacdo microbiologica,
formadora da biomassa, ou inibir o crescimento das bactérias desejaveis. Estes efeitos
caracterizam as substancias inibitorias. Tal efeito é notado pela diminuicdo na velocidade de
producdo de gas metano e acumulacdo de 4cidos organicos (KROEKER? et al., 1979 apud
CHEN et al.,2007). E ainda, o sulfato é frequentemente considerado a causa principal de
perturbacdes e falhas nos reatores anaerobios, podendo levar ao colapso do sistema de

tratamento da vinhaca.

Recentemente, alguns autores, como Wilkie et al. (2000), Vela et al. (2002) e Chen et
al. (2007), descreveram o0s possiveis efeitos do sulfato na digestdo anaerdbia e, ainda,

mencionaram que os niveis elevados deste ion em aguas residuarias tem recebido uma

* KROEKER, E.J., SCHULTE, D.D., SPARLING, A.B., LAPP, H.M., 1979. Anaerobic treatment process
stability. J. Water Pollut. Control Fed. 51, 718 727.
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consideravel atencdo. O processo de conversdo do sulfato em sulfeto pode ocasionar dois
estagios de inibicdo. Primeiramente, a inibicdo ocorre devido a competicdo entre as BRS e 0s
microrganismos envolvidos na rota metanogénica por substratos organicos e inorganicos
comuns, 0 que suprime a producdo de metano. Segundo, ha a inibicdo pela toxicidade do

sulfeto aos varios grupos de bactérias (Chen et al., 2007).

Além disso, o sulfeto de hidrogénio (H,S) pode estar presente em solucdo aquosa ou
em fase gasosa, causando sérios problemas quimicos, como corrosao, odor, aumento da DQO
no efluente do reator, que podem afetar o processo de tratamento da agua residuéaria. Outro
efeito negativo € o comprometimento da qualidade do biogas, o qual podera ter uso restrito
em alguns aparatos pelo fato de conter gas sulfidrico, que é corrosivo. Nestes casos, 0

tratamento do biogas € obrigatdrio para remocdo do H,S.

Devido a variedade de compostos que podem ser oxidados completamente ou
parcialmente pelas BRS, este grupo de microrganismos compete com as arqueias
metenogénicas, tanto as acetoclasticas como as hidrogenotroficas, e as bactérias acetogénicas.
De acordo com Laanbroek® et al. (1984 apud CHEN et al., 2007), a ordem crescente de
afinidade das BRS pelos substratos reduzidos é: H,> propionato > outros doadores organicos
de elétron. A concentracdo total de sulfeto num sistema anaer6bio é determinada pelo
resultado da competicdo entre as BRS e 0s outros microrganismos anaerébios. Devido ao
sulfeto ser tdxico tanto para as metanogénicas quanto para as redutoras de sulfato, um dos
fatores que influenciam na competicdo é a suscetibilidade de cada grupo frente ao sulfeto.

Com relacdo as redutoras de sulfato e as bactérias hidroliticas e acidogénicas,
responsaveis pela primeira etapa da digestdo, ndo existe competicdo pelo substrato. Isso
porque as BRS ndo sdo capazes de degradar biopolimeros naturais, tais como amido,
glicogénio, proteinas ou lipideos. Portanto, o crescimento das BRS na etapa de acidogénese
ndo é comum (HANSEN?®, 1993 apud CHEN et al.,2007), sendo limitado em condicdes de
pH inferiores a 6,0.

O crescimento das BRS se inicia na etapa da acetogénese, principalmente devido a

presenca do propionato, produto intermediario da digestdo anaerdbia. De acordo com Omil et

» LAANBROEK, J.H., GEERLINGS, H., SITITSMA, L., VELDKAMP, H., 1984. Competition for sulphate
and ethanol among Desulfobacter Desulfobulbus and Desulfovibrio species isolated from intertidal sediments.
Appl. Environ. Microbiol. 128, 329-334.

* HANSEN, T.A., 1993. Carbon metabolism of sulfate-reducing bacteria. In: Odom, J.M., Rivers-Singleton,
J.R. (Eds.), The Sulfate-reducing Bacteria: Contemporary Perspectives. Springer-Verlag, NY, pp. 21— 40.
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al. (1996), as redutoras de sulfato possuem maior afinidade por este substrato e maiores
velocidades de crescimento do que as espécies sintroficas consumidoras de propionato.
Assim, a sulfetogénese torna-se favorecida na degradacédo deste (COLLERAN et al., 1995). Ja
com relacdo ao butirato e ao etanol, ocorre a competicdo entre as BRS e as espécies
sintroficas, confirmando uma baixa afinidade das BRS por tais compostos (LAANBROEK et
al., 1984, OVERMEIRE? et al., 1994 apud CHEN et al., 2007).

Entre as redutoras de sulfato e as arqueias metanogénicas hidrogenotroficas (AMH),
levando-se em consideracdo a termodinamica e a afinidade pelo substrato, deveria haver
competicdo entre elas sob as condicdes predominantes nos sistemas anaerébios (ZINDER?,
1993 apud CHEN et al., 2007). De fato, dados da literatura mostram que, em reatores tratando
aguas residuarias contendo sulfato, a oxidacdo do hidrogénio foi quase que exclusivamente
catalisada pelas BRS (OMIL et al., 1996; COLLERAN et al.,1998). A sua predominancia
sobre as hidrogenotroficas é explicada pelos pardmetros cinéticos favoraveis, devido a
capacidade das BRS de obterem maior quantidade de energia nas reacGes de conversao do
hidrogénio molecular que as AMH e apresentarem maior afinidade pelo hidrogénio, havendo,
portanto, maior crescimento celular (HULSHOFF POL? et al., 1998 apud GODOI, 2014).

Segundo vaérios autores, citados por Chen et al. (2007), a literatura é bastante
contraditdria no que diz respeito a dominancia das BRS e das acetoclasticas sobre a conversao
do acetato. Alguns relatam o éxito das primeiras sobre as segundas, enquanto outros reportam
o0 contrario. Com relacdo aos fatores que influenciam o mecanismo da competicéo entre estes
dois grupos, ainda existem incertezas na literatura sobre o assunto. Do ponto de vista cinético
e termodindmico, as BRS que utilizam o acetato podem levar vantagem sobre as
acetoclasticas, uma vez que 0s ganhos energéticos obtidos das reacGes de conversdo sao
maiores que os das metanogénicas. No entanto, autores afirmam que essa vantagem néo é tdo
declarada (GODOI, 2014).

As arqueias metanogénicas acetoclasticas (AMA), por apresentarem velocidades de
crescimento (Umax) € de consumo de acetato (k) maiores que as BRS acetotroficas, podem

vencer a competicdo em meios contendo elevada concentracdo de acetato. J& para 0 caso em

*’ OVERMEIRE, A.; LENS, P.; VERSTRAETE, W.; 1994. Mass transfer limitation of sulphate in methanogenic
aggregates. Biotechnol. Bioeng. 44, 387-391.

%8 ZINDER, S.H. 1993. Physiological ecology of methanogens. In: Ferry, J.G. (Ed.), Methanogens: Ecology,
Physiology, Biochemistry and Genetics. Chapman and Hall, London/New York, pp. 128-206.

» HULSHOFF POL, L.W.; LENS, P.N.L; STAMS, A.J.M.; LETTINGA, G. (1998) Anerobic Treatment of
sulphate-rich wastewaters. Biodegradation, n.9, p.213-224.
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que a concentracdo de acetato € limitante, as redutoras de sulfato podem apresentar certas
vantagens sobre as metanogénicas, visto a sua maior afinidade por tal substrato (YODA® et
al., 1987 apud GODOI, 2014).

Diversos mecanismos tém sido propostos para explicar a discrepéancia entre os autores
acerca da predominancia das BRS ou das AMA, ou seja, os fatores que influenciam os
resultados da competicdo (CHEN et al., 2007; VILELA, 2012; OMIL et al., 1998). Os
principais fatores citados por estes autores sdo: [i] velocidade de crescimento; [ii]
propriedades de imobilizacdo dos microrganismos; [iii] afinidade pelo substrato; [iv]
condig¢Bes ambientais, tais como a concentragdo de sulfeto, temperatura, pH, entre outras; [v]
razdo entre a concentracdo de matéria organica e a concentracdo de ion sulfato, i.e., razdo
DQO/SO,*; [vi] sensibilidade dos microrganismos & toxicidade do sulfeto. No entanto, a
dominancia das BRS sobre as AMA foi atribuida as vantagens cinéticas por diversos autores
citados por Chen et al. (2007).

Segundo Vela et al. (2002), Chen et al. (2007) e Lens et al. (1998), os principais
problemas relacionados a presenca de altas concentraces de sulfato no afluente dos reatores
anaerdbios séo: [i] possibilidade de haver predominancia da sulfetogénese pela via de
oxidacdo completa, prejudicando, assim, a metanogénese; [ii] sensibilidade das AM ao

[N

limites; [iii] precipitagdo de metais tragos, causando deficiéncias nutricionais no reator.

Da mesma forma que ha condi¢bes que controlam a competicdo, existem fatores que
tornam o sulfeto t6xico ou n&o para os grupos envolvidos. De acordo com Tursman e Cork>!
(1988 apud CHEN et al., 2007), o sulfeto de hidrogénio consiste na forma toxica do sulfeto
desde que ocorra a difusdo para membrana celular. Ao entrar no citoplasma, o sulfeto de

hidrogénio pode ser inibitorio, desnaturando as proteinas nativas das células.

Além disso, McCartney e Oleszkiewicz*? (1991 apud CHEN et al., 2007), observaram
qgue a toxicidade do sulfeto aumentou conforme o aumento do pH. Com relacdo a
sensibilidade dos microrganismos, tem-se que as bactérias fermentativas apresentam maior

resisténcia a toxicidade do sulfeto em comparacdo com as BRS e as AM (McCARTNEY;

*YODA, M.; KITAGAWA, M.; MIYAJI, Y. (1987) Long term competition between sulfate-reducing and
methane-producing bacteria for acetate in anaerobic biofilm. Water research , v.21, n.12, p.1547-1556.

* TURSMAN, J.F.; CORK, D.J., 1988. Influence of sulfate and sulfate-reducing bacteria on anaerobic digestion
technology. In: Mizradi, A., van Wezel, A. (Eds.), Biological Waste Treatment. Alan R. Liss, Inc.

* MCCARTNEY, D.M., OLESZKIEWICZ, J.A., 1991. Sulfide inhibition of anaerobic degradation of lactate
and acetate. Water Res. 25 (2), 203-209.
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OLESZKIEWICZ%*, 1991 apud CHEN et al., 2007). J4 as acetogénicas e as redutoras de
sulfato apresentam o mesmo limiar de toxicidade, enquanto que as AM sdo as mais
suscetiveis ao sulfeto (O’ FLAHERTY? et al., 1998 apud CHEN et al., 2007).

Apesar de se ter o conhecimento de quais sdo os possiveis fatores que influenciam os
mecanismos de inibicdo, Chen et al. (2007) afirma que a literatura em digestdo anaerobia de
aguas residudarias contendo sulfato é altamente complexa e frequentemente contraditoria.
Além disso, significativas variagdes na relacio DQO/SO,* sé&o comumente observadas em
vinhacas de cana-de-aglUcar, como apresentado na Tabela 4, além da discrepancia com
respeito aos niveis de sulfeto que podem causar inibigéo e de que forma o sistema microbiano

se comporta diante de alteragdes na concentracao de sulfato na dgua residuéria.

Tabela 4 — Valores de DQO, sulfato e DQO/SO,* encontrados na literatura para vinhaca de cana-de-

acucar.
Referéncia DQO (mg/L) SO, (mg/L) DQO/SO,*
Sheehan e Greenfield 77700 4360 17,8
(1980)
Borieset al. (1988) 51200 3500 14,6
Costa et al. (1986) 33000 760 43,4
65000 6400 10,1
45000 3730 12,1
Souza et al. (1992) 31500 420 75
Driessenet al. (1994) 22000 400 55
Ferreiraet al. (2011) 42000 1300 32,3
Ferraz Jr (2013) 25000 1400 17,9
Prada et al.(1998) 15000-33000 600-700 21,4-55

Fuess (2013) 22930 2300 10
24630 3701 6,6

32130 7000 4,6

O estudo das relages DQO/SO,* presentes nas aguas residuarias a serem tratadas por
sistemas anaerdbios é de grande importancia, visto que este pardmetro € responsavel por

influenciar diretamente no estabelecimento da rota principal de degradacdo da matéria
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orgénica, a qual poderd ser metanogénica, sulfetogénica ou ambas (LENS et al., 1998).
Portanto, a previsdo dos processos envolvidos esta associada a esta relacdo (GODOI, 2014).

Segundo Damianovic e Foresti (2007), a literatura considera que a relacdo DQO/SO,*
igual a 0,67 € o limite dado pela estequiometria das reacdes realizadas pelas redutoras de
sulfato oxidadoras completas. Para relacdes DQO/SO4* acima de 0,67, a completa remocao
da matéria organica somente pode ser alcangada se, alem da sulfetogénese, também ocorrer a
metanogénese (LENS et al., 1998).

3.7. Modelo cinético de Gompertz modificado

O modelo cinético de Gompertz, assim como outros modelos sigmoidais encontrados
na literatura (Richards, Schnute, Boltzmann, dentre outros), é bastante utilizado para
descrever o crescimento de microrganismos, bem como o comportamento destes sob
diferentes condi¢fes ambientais especificas, podendo ser alteracdes de natureza fisica ou
quimica (ZWIETERING et al., 1990; FAKRUDDIN et al., 2011).

Os modelos cinéticos, como o que serd usado na andlise de dados da presente
pesquisa, representam as taxas de resposta dos microrganismos, que podem ser crescentes,
caracterizando o seu crescimento, ou decrescentes, indicando a morte celular no meio
operacional. Portanto, este tipo de modelo é empregado apenas quando se tem a finalidade de
determinar o nimero de microrganismos ou detectar de que forma um determinado parametro
afeta 0 seu crescimento, e ndo inclui, portanto, o quanto de substrato foi consumido pela
biomassa, como no caso da equacao de Monod (ZWIETERING et al.,1990).

A resposta dada pelos microrganismos em fungdo do tempo pode ser obtida por meio
de medidas diretas ou indiretas, ou seja, da densidade da popula¢do microbioldgica ou dos
produtos do metabolismo microbioldgico, respectivamente (FAKRUDDIN et al., 2011).
Quando tais dados sdo plotados em um gréafico, observa-se que a curva tem o formato de “S”
com certa tendéncia a estabilizagdo (BUZOLIN, 2005). Dai a utilizacdo da curva sigmoidal

para a descricdo do crescimento bacteriano.

Segundo Zwietering et al. (1990) e Robazza et al. (2010), o crescimento bacteriano
ocorre em trés fases. Primeiramente, a curva inicia-se na coordenada (0,0), indicando que nédo

h& presenca de microrganismos no meio. Apés um periodo de tempo de adaptacéo, indicado
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por uma baixa taxa de aumento no nimero de microrganismos, atinge-se a fase exponencial.
Nesta etapa, a velocidade de crescimento é elevada, atingindo um valor maximo, definido
pelo pardmetro Cinético Pmaximo, €M UM curto periodo de tempo. A fase de adaptacdo, que pode
ser extensa ou ndo dependendo do estado fisiologico da cultura e as condi¢6es de crescimento,

resulta na fase lag, definida pelo parametro A.

Em seguida ao crescimento acelerado dos microrganismos, as condi¢cbes ambientais
tornam-se insuficientes para novas multiplicacdes celulares e, portanto, ocorre a fase
estaciondria, ou seja, ndo ha aumento no numero de microrganismos. Tal fase é definida pela
assintota (A) da curva de crescimento bacteriano. A Figura 10 apresenta a curva de
crescimento bacteriano dividido em 4 fases e a Figura 11 mostra o grafico da variacdo das
velocidades de crescimento. Vale ressaltar que o periodo de cada fase varia entre cada
situacdo, dependendo da cultura e das condi¢cGes do meio. Como a curva do modelo cinético
de Gompertz modificado, que sera utilizado na presente pesquisa, representa apenas a

producdo de metano acumulada, entdo a fase de declinio ndo sera observada.

|
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Figura 10 — Fases do crescimento bacteriano.
Fonte: Robazza et al. (2010).
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Figura 11 — Gréfico das velocidades de crescimento microbiano.
Fonte: Buzolin, 2005.

Os principais parametros cinéticos (Figura 12) que descrevem o comportamento dos
microrganismos sob as condi¢des do meio sdo trés: [i] Mmaximo, qUe Matematicamente é
definido como a tangente do ponto de inflexdo, e cineticamente corresponde a maxima
velocidade de crescimento dos microrganismos; [ii] A, que matematicamente ¢ definida como
a intersecdo no eixo x da tangente; e [iii] assintota (A), que matematicamente corresponde a
reta em que hé estabilizacdo do crescimento, e cineticamente € definida pelo maximo valor
atingido no numero de microrganismos (ZWIETERING et al., 1990). Segundo Robazza et al.
(2010), algumas das equacOes tradicionais para tratamento de dados cinéticos microbiano,

como o modelo de Gompertz e a equacdo logistica, ndo consideram a fase lag, mas apenas o

crescimento exponencial.

In(N/No )

A Time

Figura 12 — Principais pardmetros cinéticos dos modelos tradicionais.
Fonte: Zwietering et al. (1990).
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O modelo de Gompertz modificado, descrito por Zwietering et al. (1990), é dado pela
Equacdo 1:

y = Ax*exp {—exp {'umaA# A—-t)+ 1}} (D

Onde o y é dado pelo logaritmo da populagdo relativa (razdo entre o nimero de
microrganismos no tempo (t) considerado e o numero inicial de microrganismos), € o ‘e’

corresponde ao valor de Euler.

Atualmente, diversos autores tém usado o modelo de Gompertz modificado para
prever o potencial de producéo de biogas dos sistemas bioldgicos sob de