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RESUMO

Apesar do elevado potencial econdmico e ambiental da biorrefinaria de etanol de cana-de-acucar, ha ainda
questBes-chave que precisam ser tratadas em relacdo a esta indUstria, relacionadas, principalmente, aos
efluentes e residuos gerados em seu processo produtivo. Destaca-se entre eles a vinhaga, efluente com elevada
carga organica produzida em grande quantidade durante o processo de fermentacdo (8 a 15 litros por litro de
etanol). Além disso, este estudo trata do Hidrolisado Hemicelul6sico (HH), um subproduto do pré-tratamento
realizado para producéo de etanol a partir de bagago de cana (2G), o qual também possui alta carga organica e
quantidades significativas de compostos inibidores. Para o tratamento conjunto destes efluentes foi avaliado o
uso de um sistema anaerébio-aerdbio, consistindo inicialmente em um reator anaerébio de duplo estagio
seguido de um sistema de lodos ativados. Posteriormente, o primeiro estagio da digestdo anaerdbia foi
desligado do sistema. O sistema foi alimentado com vinhaga e HH em uma proporcdo de 75%-25%, e
diferentes condic@es de diluicdo e concentracdo de glicose adicionada foram testadas ao longo da operagéo.
Adicionalmente, o tempo de deten¢do hidraulica (TDH) foi variado. As condi¢Bes 6timas foram definidas
como TDH de 12 horas, sem diluicdo e sem adi¢do de glicose (ap6s a estabilizagdo do reator). Nestas
condigdes, 0 pds-tratamento alcangou eficiéncia de remocdo de DQO de 62 + 9%, sendo a eficiéncia global do
sistema (anaerébio + aerdbio) igual a 88 + 3%. Afluentes e efluentes foram caracterizados por meio de
varredura em espectrofotometria de UV-Vis e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS), para identificacdo de compostos organicos de interesse. A maioria dos compostos identificados no
afluente foi eficientemente removida pelos microrganismos aerébios, restando apenas pequenas concentragdes
de é&cidos graxos de cadeia longa (AGCL), estigmasterol e compostos aromaticos. Por fim, a analise
quantitativa de fendis indicou baixa eficiéncia de remoc¢&o deste tipo de composto. O sistema de lodos ativados
mostrou-se adequado para funcionar como pos-tratamento da co-digestdo anaerdbia de vinhaga e HH, sendo
capaz de lidar com as flutuagbes na operacdo do sistema anaerdbio e fornecer um efluente final de qualidade
estavel.

PALAVRAS-CHAVE: Vinhaca; Hidrolisado Hemicelul6sico; Lodos Ativados; Pds-tratamento;
Caracterizag&o.

INTRODUCAO

O elevado crescimento populacional, o rapido desenvolvimento tecnolégico e a ameacga relacionada as
mudangas climéaticas sdo fatores observados nas Ultimas décadas que trazem, em comum, dois grandes
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desafios: os crescimentos das demandas por dgua e energia. Com o aumento da populacdo e a sofisticagdo dos
meios de producdo, o0 acesso a agua tem sido dificultado ndo sé em termos de quantidade, mas também de
qualidade — uma vez que os corpos hidricos sdo os principais receptores dos poluentes presentes em efluentes
domésticos e industriais. Adicionalmente, com a crescente demanda por energias limpas, originada nas
questdes climaticas, busca-se dissociar cada vez mais da dependéncia dos combustiveis fésseis.

Neste contexto, crescem o interesse e as pesquisas na area de biorrefinaria, a qual tem, no Brasil, um enorme
potencial, considerando-se a elevada capacidade de producdo de biomassa do pais. A produgdo de etanol a
partir da cana de aclcar pode ser citada como principal exemplo de biorrefinaria no Brasil, sendo uma
industria ja consolidada e com a maior producdo mundial de etanol a partir deste substrato. Contudo, apesar do
alto potencial sustentavel deste tipo de etanol, ainda ha questdes ambientais que precisam ser observadas,
principalmente relacionadas aos efluentes gerados no seu processo produtivo. O presente trabalho buscou
investigar o tratamento bioldgico de dois destes efluentes, os quais possuem elevado teor de matéria organica
de dificil degradacdo: a vinhaca, gerada no processo de fermentacdo do etanol; e o hidrolisado hemicelul6sico
(HH), o qual é gerado no pré-tratamento realizado com o bagaco de cana para viabilizar a produgdo de etanol
lignocelul6sico, ou de segunda geragdo (2G).

A digestdo anaerébia mostra-se como uma boa alternativa para o tratamento destes efluentes, uma vez que é
capaz de remover boa parte desta carga organica, transformando-a em biogas. Adarme et al. (2022)
demonstraram, inclusive, a possibilidade de tratamento conjunto dos dois efluentes supracitados, por meio da
co-digestdo. No entanto, o efluente anaerébio gerado neste processo ainda possui carga organica significativa,
tornando importante um pés-tratamento que viabilize o descarte adequado destes efluentes no ambiente.

Um pos-tratamento aerébio, como o de lodos ativados, é indicado pois permite uma complementacdo das
reacBes bioguimicas realizadas no tratamento, resultando na degradacdo de compostos que comumente sdo
dificilmente degradados em ambientes anaerébios. Além disso, o sistema de lodos ativados € amplamente
utilizado em escala real para o tratamento de efluentes industriais, uma vez que é um sistema robusto e capaz
de lidar com possiveis alteracdes nas condicfes dos efluentes (Mara & Horan, 2003). A analise da eficiéncia
deste pos-tratamento permite a avaliagdo da biodegradabilidade aerdbia do efluente tratado, verificando a
possibilidade de se reduzir ainda mais o potencial poluidor do processo produtivo do etanol.

OBJETIVOS

Este estudo buscou avaliar a eficiéncia de um sistema de lodos ativados montado em escala de bancada, como
pés-tratamento da co-digestdo anaerdbia de vinhaca e HH. Por meio da simulacéo de condi¢gdes amplamente
utilizadas na industria, o estudo objetivou analisar a eficiéncia do poés-tratamento dos pontos de vista
quantitativo e qualitativo.

As andlises quantitativas, realizadas principalmente pela verificagdo da concentragdo de DQO (demanda
quimica de oxigénio) removida, foram realizadas para permitir uma melhor compreensao sobre a capacidade
de remocao de matéria organica pelos microrganismos aerébios. O estudo qualitativo, por sua vez, se deu com
0 objetivo de identificar compostos que persistiram ao tratamento biol6gico, e observar quais substancias
foram eficientemente degradadas pelos microrganismos aerobios. Adicionalmente, foi investigado o
surgimento de compostos que ndo estavam presentes nos afluentes ao sistema, sendo estes caracterizados
como produtos microbianos sollveis (soluble microbial products, ou SMP). O conjunto dos resultados obtidos
permite um entendimento geral e integrado acerca do sistema avaliado, indicando os principais pontos que
podem ser trabalhados para melhorar sua eficiéncia.

MATERIAIS E METODOS

Foi operado durante 7 meses um sistema de tratamento em escala de bancada, composto por um digestor
anaerobio seguido de um sistema de lodos ativados (Figura 1). O sistema foi alimentado com mistura de
vinhaca e hidrolisado hemicelulésico (75%-25%) - conforme otimizado por Adarme et al. (2019), - diluida em
agua para a obtencéo da Carga Organica Aplicada (COA). A vinhaga foi obtida diretamente em uma usina de
producdo de etanol 1G e mantida congelada até o uso. J& o hidrolisado foi produzido no préprio laboratério a
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partir do pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana, de acordo com as condigcOes otimizadas por Baéta et
al. (2016).

A operacdo do sistema se deu em temperatura mesofilica e em trés fases, nas quais foram variadas a
configuracdo dos reatores e 0s parametros operacionais. Na Fase |, o sistema anaerébio foi operado em dois
estagios, de forma a gerar um efluente de menor COA e facilitar a adaptacdo dos microrganismos aerobios as
condigdes do efluente, durante a fase de start-up do sistema de lodos ativados. O sistema de duplo estagio
contava com um reator acidogénico de 1,8 L de volume Util, de leito estruturado, seguido por um reator
metanogeénico tipo UASB com volume (til de 2,3 L. O primeiro foi operado com tempo de detencdo hidraulica
(TDH) de 8 horas e COA de 8,2 gDQO/L.dia. Por sua vez, a operacdo do reator UASB foi feita em TDH de 22
horas e COA aproximada de 3,5 gDQO/L.dia. O efluente do reator acidogénico teve seu pH ajustado para 7
antes da alimentacdo do reator UASB. Apos identificada a estabilizacdo do sistema de lodos ativados, o
primeiro estagio da digestdo anaerdbia foi retirado de funcionamento, e esta passou a ser realizada em estagio
Unico, no reator UASB, com TDH de 22h e COA de 8,2 g.DQO/L .dia.

Legenda
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Figura 1 - Diagrama representando a configuragdo do sistema de tratamento em bancada

O pobs-tratamento aerdbio ocorreu em um sistema de lodos ativados operado de forma continua, com tanque
aerado (TA) seguido de decantador secundério e com recirculacdo manual de lodo. Parte do lodo de retorno foi
descartada diariamente para garantir a idade do lodo entre 8 e 10 dias. Durante a maior parte do periodo de
operacdo, foi adicionada glicose a solu¢do de alimentacdo como forma de estimular o metabolismo dos
microrganismos aerébios. A quantidade de glicose adicionada foi gradualmente reduzida, até que nos Gltimos
27 dias de operacdo parou de ser realizada. O TDH e COA do p6s-tratamento foram variados como mostra a
Tabela 1:

Tabela 1 — Fases de operacéo do sistema de lodos ativados

Periodo de COA
Fase operacéo (d) TDH (h) (gDQO/L.d)W
| 93 12 0.73
] 58 24 1.90
1l 59 12 2.82

Conforme mencionado anteriormente, os afluentes e efluentes do sistema aerdbio foram caracterizados
quantitativa e qualitativamente. Analises de DQO, DBO e S6lidos Suspensos Volateis (SSV) foram realizadas
ao longo dos estudos para controle operacional do sistema. Além da DQO, os fendis e alguns Acidos Graxos
Voléateis (AGVs) foram quantificados, permitindo um melhor entendimento do funcionamento do sistema
como um todo, e sendo capaz de indicar, principalmente, problemas no tratamento anaerébio. Para
caracterizacao qualitativa foram utilizadas técnicas como a varredura em UV-Vis e a Cromatografia Gasosa
acoplada & Espectrometria de Massas (GC-MS).
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Andlises de Sélidos Suspensos Volateis (SSV), Demanda Quimica e Bioquimica de Oxigénio (DQO e DBO)
foram realizadas de acordo com os métodos descritos pela APHA (2005). Compostos fendlicos foram
quantificados pelo método Folin-Ciocalteau (Molina-Cortés et al., 2019). As andlises de acglcares e acidos
organicos foram realizadas por meio de Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC) e a identificacao
de compostos organicos de interesse foi realizada por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (GC-MS) em um equipamento da marca Shimadzu, modelo GCMS-QP2010. As amostras analisadas
em GC-MS foram extraidas em baixa temperatura (-8°C) em acetonitrila e derivatizadas com N,O-
bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamida (BSTFA). A varredura em UV-Vis, por sua vez, foi realizada em um
espectrofotdbmetro Shimadzu SPD-10AV.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para DQO e eficiéncia do pos-tratamento aerébio sdo mostrados na Figura 2. Com base
nestes resultados, considera-se que as condi¢des 6timas de operacdo foram observadas na Fase Ill, quando o
sistema operou com a maior COA e obteve a menor DQO efluente média (414,3 + 95 mg/L). A eficiéncia
média do sistema aerdébio nesta fase foi de 62 + 9%, e a eficiéncia global do sistema combinado foi de 88 +
3%.
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Figura 2 - Resultados de DQO afluente, efluente e eficiéncia de remoc¢do de DQO do sistema aerdbio

Ainda por meio da Figura 2, é possivel observar como a retirada do reator acidogénico da fase anaerébia
resultou em um claro aumento da carga organica afluente ao sistema de lodos ativados nas Fases Il e I1l. Além
disso, identifica-se a elevada variacdo na concentracdo de DQO do efluente anaer6bio nestas fases, o que
demonstra a dificuldade do reator UASB em operar de forma estdvel com a carga organica elevada e lidando
com compostos mais complexos e de cadeias maiores, uma vez que o reator acidogénico otimizava as etapas
iniciais da digestéo anaerdbia fornecendo ao reator UASB um efluente mais facilmente degradavel.

Contudo, deve-se destacar que esta otimizacéo realizada pelo reator acidogénico néo se reflete em um afluente
mais biodegradavel para o pos-tratamento, sendo, de fato, o oposto. Como o sistema anaerdbio possui maior
eficiéncia funcionando em dois estagios, a maior parte dos compostos biodegradaveis é removida neste
sistema, restando ao reator aerébio apenas 0s compostos mais recalcitrantes para serem degradados. Sendo
assim, apesar de a Fase | contar com a menor DQO afluente ao sistema de lodos ativados, esta era composta,
principalmente, de compostos complexos como fenois e outros derivados de lignina. A eficiéncia média do
sistema de pos-tratamento na Fase | para remocéo de DQO foi de 57 + 30%.
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Nas Fases Il e Ill, apesar de uma maior DQO afluente ao pds-tratamento, a maior parte de sua composigao era
formada por acidos graxos volateis (AGVs), os quais sdo mais biodegradaveis e, portanto, mais facilmente
removidos pelo sistema de pds-tratamento. Os AGVs contribuiram para até 70% da DQO total no efluente
anaerobio, e os principais AGVs encontrados foram os acidos propionico e isobutirico, o que indica choque de
carga no reator anaerobio causada por limitagcbes termodinamicas na digestdo anaerobia (Aquino e
Chernicharo, 2005).

Desta forma, a eficiéncia do sistema aerdbio foi maior, em média, nestas duas fases, tendo sido de 65 *+ 13%
na Fase Il e 62 + 9% na Fase Ill. No entanto, a maior concentragdo de compostos biodegradaveis no efluente
leva a uma menor degradacdo dos compostos complexos e recalcitrantes, visto que 0s microrganismos optam
pelos substratos mais disponiveis no meio. Com isso, observa-se por exemplo uma baixa eficiéncia na
remocdo de fenois pelo sistema de pos-tratamento na Fase |11, o que sera tratado mais adiante.

O sistema de lodos ativados demonstrou-se capaz de lidar com as variacbes em sua DQO afluente nas Fases Il
e Ill, mantendo — e até aumentando — sua eficiéncia e fornecendo um efluente final com qualidade mais
estavel. Este fato confirma a importancia do uso do sistema de pés-tratamento aerébio para o polimento do
efluente final, sendo essencial o fornecimento de um efluente de qualidade estavel quando se considera a
aplicacdo em escala real.

Os resultados mostraram também a importancia de se adicionar glicose como fonte de carbono biodisponivel,
especialmente no inicio da operacgdo, visto que antes da adicdo de glicose ndo foi observado consumo de DQO
no TA e, apos, a eficiéncia do sistema passou a 67%. A completa retirada da glicose no final da operagédo nédo
resultou em nenhuma alteracéo significante, indicando que a suplementacéo de carbono ndo € necessaria apos
a adaptacdo dos microrganismos aos compostos presentes no efluente anaerobio.

Em se tratando de remocdo de compostos fenolicos, o pds-tratamento obteve uma eficiéncia média de 16% na
Fase 111 (Tabela 2). A tabela apresenta também uma estimativa da contribuicdo dos fenois para a DQO dos
afluentes e efluentes, que foi realizada considerando-se que a DQO tedrica de 1g de Acido Tanico (CzeHs2046)
é de 1,2490,.

Tabela 2 - Concentracdo de fendis no sistema de lodos ativados na Fase 111

Dia da Fenol afluente  Fenol efluente  FEN0ISNa DQO  Fengis na DQO
amostra  (mg/L) (mg/L) afluente (%) efluente (%)
192 228.87 202.36 24% 54%

199 165.33 145.60 16% 43%

207 227.64 216.54 21% 47%

210 241.81 138.20 40% 47%

Como j& mencionado, o sistema aerdbio nédo foi eficiente na remogdo de fendis, o que provavelmente se deve a
presenca de outros compostos, mais biodegradaveis, que sdo prioritariamente consumidos pela microbiota do
TA. A concentracdo de fenois no afluente ao sistema se mostrou determinante para sua eficiéncia, tendo o
mesmo apresentado menor eficiéncia nos dias com as maiores concentragdes de fenodis no afluente.
Adicionalmente, observa-se que a contribuicdo dos fenois para a DQO do efluente final é significativa.
Conclui-se, portanto, que para se buscar uma melhoria na eficiéncia do sistema de tratamento aqui avaliado, é
fundamental que sejam encontradas maneiras de se aumentar a degradac@o dos fendis, preferencialmente antes
da entrada do efluente no sistema de lodos ativados, de forma a reduzir o impacto da inibi¢cdo dos compostos
fendlicos aos microrganismos aerobios.

Amostras de afluente e efluente do dia 207 foram analisadas em UV-Vis e em GC-MS, e os resultados sdo
apresentados na Figura 3 (UV-Vis) e Figura 4 (GC-MS).

Observa-se, pela Figura 3, remo¢do completa de substancias que absorvem a luz entre 325 e 400 nm, 0 que
coincide com os comprimentos de onda normalmente absorvidos por melanoidinas, compostos geradores de
cor que sdo encontrados na vinhaca e no HH. Por outro lado, compostos que absorvem entre 200 e 230 nm
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persistiram ao tratamento. Esta faixa de absorbancia é compativel com a lignina e compostos dela derivados,
entre os quais podem ser citados os fendis, de forma que os resultados obtidos na espectroscopia corroboram
com o apresentado na Tabela 2. Os maiores picos observados no afluente foram entre 250 e 270 nm, que
podem estar relacionados a outros compostos aromaticos, que foram parcialmente degradados no tratamento.
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Figura 3 - Espectro UV-Vis para amostras do afluente e efluente do pés-tratamento, coletadas no dia
207
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Figura 4 - Cromatogramas obtidos em GC-MS com amostras do (a) afluente e (b) efluente do sistema de
lodos ativados, coletadas no dia 207
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A Tabela 3 apresenta os compostos identificados para cada pico dos cromatogramas obtidos no GC-MS,
utilizando-se a comparacéo dos espectros obtidos com aqueles disponibilizados na biblioteca do NIST.

Tabela 3 - Identificagdo dos compostos detectados nas analises de GC-MS

Intensidade —  Intensidade —
Pico Substancia Afluente Efluente
] (x1000) (x1000)
1 Acido butanodidico 5.538
4 Acido adipico 292 352
5 N.I. 671
6 Acido adipico, bis-(2,2,6,6-tetrametil,-4-piperidil) amida 462
Diisobutil ftalato 37
7 Acido pentadecandico 212
8 Xilitol 388
9 Acido hexadecanéico 1.797 269
10  Acido 9,12-Octadecadienoico 2.070 22
Acido 9,12-Octadecadiendico 1.026 30
11 Acido octadecanoico 1.190 139
12 Acido Hexadecan6ico 380 135
a N.I. 53
13 Acido Octadecanoéico, 193 56
14 Colestan-3-ol, (3B,5a) 180
15 Glicerol 743
b 3,3-dimetil-4-metileno-1,2-bis(trimetilsiloximetil)-ciclopenteno 8
16 Metil-3a-hidroxi-5p.-colestanoato 887
17 Estigmasterol 516 48
c Benzeno 152
18 Colesterol 792

A maior parte dos compostos identificados em GC-MS foi completamente degradada no sistema aerébio.
Dentre estes, trés grupos principais merecem destaque. Os acidos graxos de cadeia longa (AGCL),
predominantes no efluente, foram significativamente removidos, observando-se, entretanto, alguma
persisténcia dos AGCL indicados pelos picos 9, 11 e 12. Estes compostos estdo presentes no efluente
anaerdbio devido, provavelmente, a uma a hidrélise de dleos e gorduras contidos na vinhaga e no HH. Sabe-se,
entretanto, que sua remocdo é favorecida em sistemas aerdbios, onde sdo degradados por meio de um
metabolismo conhecido como p-oxidagdo (Yadav & Chandra, 2012). E valido destacar também que o Acido
Octadecadiendico, identificado no pico 10, foi mais bem degradado no sistema aerébio quando comparado aos
Acidos Octadecandico e Hexadecanoico. Isto pode ser explicado pelo fato de o primeiro ser um composto
insaturado, o que o torna mais sollvel e consequentemente facilita o seu transporte para o interior das células,
favorecendo sua degradacao.

Outro grupo de compostos observado no efluente anaerébio foram os esteroides, identificados nos picos 14,
15, 16, 17 e 18. Estes também foram eficientemente degradados pela microbiota aer6bia, restando apenas uma
pequena concentracdo de Estigmasterol no efluente final. O Estigmasterol € um fitosterol, ou seja, um
composto que esté naturalmente presente em tecidos das plantas.

Por fim, em relagdo aos compostos aromaticos, a identificacdo de Benzeno apenas no efluente final (pico c)
indica degradacdo parcial destes compostos, com possivel dificuldade para a quebra do anel. O outro
composto aromatico identificado foi o Diisobutil ftalato, que também é um provavel subproduto da
degradacdo parcial de compostos aromaticos maiores, como derivados de lignina. Ambos os compostos
aromaticos identificados por meio da GC-MS podem ser classificados como SMP, visto que ndo estavam
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presentes na amostra de afluente analisada. Entretanto, a analise quantitativa de fenois indica que ha outros
compostos aromaticos no efluente, os quais, no entanto, ndo foram bem extraidos pelos métodos utilizados, ou
cujos picos nao foram identificados na comparagéo dos espectros com a biblioteca NIST.

CONCLUSOES

O estudo demonstrou que o sistema de lodos ativados pode ser eficientemente utilizado para polir efluentes de
reatores anaerobios alimentados com residuos da industria sucroalcooleira. A carga de DQO no efluente
anaerobio variou significativamente durante o periodo de operagdo, e 0 pos-tratamento foi essencial para
garantir um efluente final estavel, com baixa carga organica biodegradavel, o que é importante de ser
considerado para aplicacfes em escala real.

A comparagdo do sistema quando o reator anaerébio foi operado em dois estagios e em um Unico estagio
permite compreender como o sistema de lodos ativados responde a afluentes com diferente
biodegradabilidade. Com o sistema em dois estagios, a maioria dos compostos bhiodegradaveis é removida na
fase anaerobia, restando apenas compostos mais complexos e recalcitrantes. No entanto, ainda assim
observou-se boa eficiéncia para remocdo de DQO no pos-tratamento, principalmente ao final da Fase |,
quando o sistema estava mais estavel e, provavelmente, mais aclimatado aos compostos presentes no afluente.
Por outro lado, com o sistema anaerobio operando em apenas um estagio, o efluente deste reator era mais rico
em compostos biodegradaveis, como AGVs, que sdo facilmente removidos em sistemas de lodos ativados.
Com esta conformacdo do sistema observou-se um pequeno aumento na eficiéncia do pos-tratamento. Porém,
a DQO do efluente final foi maior que a obtida na Fase I, e observou-se ainda baixa eficiéncia na remogéo de
fendis, indicando que ha margem para a melhoria do sistema.

Anélises de UV-Vis mostraram que o sistema aerébio foi eficiente na remocdo de cor. Contudo, compostos
que absorvem luz na faixa de 250nm nao foram bem degradados. Foi demonstrado que a maior parte dos
compostos identificados no efluente anaerébio foram completamente degradados pelo sistema de lodos
ativados operando em um TDH de 12 horas com COA média de 1,61 gDQO/L.dia. Concentragdes residuais de
4cidos graxos de cadeia curta (AGVs) e longa (AGCL), assim como de aromaticos de baixo peso molecular
(fendis e benzeno) foram observadas no efluente final.

Por fim, a eficiéncia global para a remogdo de DQO obtida no sistema combinado foi de 88%, similar a
valores observados em outros estudos, que tratavam apenas a vinhaga. Este resultado demonstra que a adicéo
do hidrolisado hemiceluldsico ndo afetou significativamente o sistema de tratamento. Com isso, observa-se a
possibilidade de se tratar conjuntamente os residuos de biorrefinarias de etanol de primeira e segunda geragao
(1G e 2G) em um sistema combinado de tratamento UASB-Lodos Ativados.
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