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MONITORAMENTO E REMOCAO DE METAIS
NA DIGESTAO ANAEROBIA TERMOFILICA
EXTREMA DE VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR

RESUMO: A determinacdo dos teores de elementos-
traco e sua remocao é uma informacdo relevante para a
compreensdo dos processos metanogénicos envolvendo
a digestdo anaerdbia de diversos tipos de aguas
residuarias. Entretanto, ainda existem lacunas na
avaliacao de elementos-traco na digestao anaerdbia da
vinhaca de cana-de-acucar, devido a complexidade
deste tipo de agua residuaria. Diante desse contexto, a
concentracdo total dos elementos B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni,
Se, V e Zn e suas eficiéncias de remocdo foram
monitoradas em um reator de leito fixo estruturado
(ASTBR) alimentado com vinhaca de cana-de-acUcar sob
condicdo de termofilia extrema. As concentracoes
maximas detectadas nas amostras de vinhaca de cana-
de-acucar foram 0,2; 0,05; 0,9; 12,7; 4,3; 0,15, 0,08; 0,05 e
1,1 mg L-1 para B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V e Zn,
respectivamente. As eficiéncias médias de remocao dos
metais, em ordem decrescente, foram: Mn (80 + 25%),
Zn (78 + 23%), Cu (77 + 22%), Ni (68 + 32%), Fe (63 +
19%), V (60 + 24%), B (60 + 30%), Se (56 + 22%) e Co (52
+ 22%). As eficiéncias de remocao dos elementos-traco
que atingiram no minimo 50%, indicam a capacidade do
reator na remocao de micronutrientes e macronutrientes.
A analise da concentracdo dos elementos-traco
apresentadas neste estudo € importante e pode servir de
base para estudos de impacto e monitoramento
ambiental envolvendo a rota destes elementos-traco nas
demais matrizes ambientais (por exemplo, solos, aguas
superficiais e subterraneas) evitando impactos ambientais
adversos.

PALAVRAS-CHAVE: Processos anaerébios, Remocao de
metais, Subprodutos da cana-de-agucar.
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MONITORING AND TRACE ELEMENTS REMOVAL IN SUGARCANE
VINASSE SUBJECTED TO EXTREME THERMOPHILIC ANAEROBIC
DIGESTION

ABSTRACT: The determination of trace elements contents and their removal is an
important information for the understanding of methanogenic processes involving
anaerobic digestion of various types of wastewater. However, there are still gaps in
the trace elements determination for the anaerobic digestion of vinasse sugarcane
due to the complexity of this type of wastewater. Therefore, the present study was
reported the monitoring results of B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V and Zn concentrations
and their removal efficiencies in an extreme thermophilic anaerobic structured-bed
reactor treating sugarcane vinasse. The maximum concentrations detected in
sugarcane vinasse samples were 0.2, 0.05, 0.9, 12.7, 4.3, 0.15, 0.08, 0.05 and 1.1 mg L-
1for B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V, and Zn, respectively. The mean removal efficiencies
of trace elements, in the decreasing order were: Mn (80 + 25%), Zn (78 + 23%), Cu
(77 + 22%), Ni (68 £ 32%), Fe (63 + 19%), V (60 + 24%), B (60 + 30%), Se (56 + 22%)
and Co (52 + 22%). The removal efficiencies of trace elements that have reached at
least 50%, indicating the reactor capacity in the removal of micronutrients and
macronutrients. The analysis of trace elements concentrations presented in this study
is important and can be a basis of impact and environmental studies involving the
trace elements fate in other environmental matrices (for example, soils, surface and
groundwater) avoiding environmental impacts adverse.

KEYWORDS: Anaerobic process, Metal removal, Sugarcane sub products.

MONITOREO Y REMOCION DE METALES EN DIGESTION ANAEROBIA
TERMOFILICA EXTREMA DE VINAGRE DE CANA DE AZUCAR

RESUMEN: La determinacion del contenido de elementos traza y su remocion es
informacion relevante para comprender los procesos metanogénicos que implican la
digestion anaerdbica de diferentes tipos de aguas residuales. Sin embargo, todavia
hay lagunas en la evaluacion de elementos traza en la digestion anaerdbica de la
vinaza de cafia de azucar, debido a la complejidad de este tipo de aguas residuales.
En este contexto, la concentracion total de elementos B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V'y
Zn y sus eficiencias de eliminacion se monitorearon en un reactor de lecho fijo
estructurado (ASTBR) alimentado con vinaza de cafia de azlcar en condiciones de
termofilia extrema. Las concentraciones maximas detectadas en las muestras de
vinaza de cafia de azUcar fueron 0.2; 0,05; 0.9; 12,7; 4.3; 0,15; 0,08; 0.05 y 1.1 mg L-1
para B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V' y Zn, respectivamente. Las eficiencias medias de
remocion de metales, en orden decreciente, fueron: Mn (80 + 25%), Zn (78 + 23%),
Cu (77 + 22%), Ni (68 + 32%), Fe (63 + 19%), V (60 + 24%), B (60 + 30%), Se (56 +
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22%)y Co (52 + 22%). La eficiencia de la eliminacion de elementos traza que alcanzo
al menos el 50%, indica la capacidad del reactor para eliminar micronutrientes y
macronutrientes. El analisis de la concentracion de elementos traza presentado en
este estudio es importante y puede servir como base para estudios de impacto y
monitoreo ambiental que involucra la ruta de estos elementos traza en otras matrices
ambientales (por ejemplo, suelos, aguas superficiales y subterraneas) evitando

impactos ambientales adverso.

PALABRAS CLAVES: Proceso anaerdbico, remocion de metales, subproductos de cafia

de azlcar.

INTRODUCAO

O etanol é um combustivel
renovavel que representa promissora
alternativa em relacao aos
combustiveis fosseis utilizados, onde ja
se evidencia que as emissGes de gases
em motores movidos a etanol sdo cada
vez menores, quando comparados a
motores movidos a gasolina e diesel
(FAVA; RIBAS, 2012). Segundo a
Associacao de Combustiveis
Renovaveis -  Renewable  Fuels
Association (RFA) (2017), o Brasil tem
papel de destaque na producdo de
alcool a partir da cana-de-agucar
devido as suas condicbes climaticas e
capacidade de expansdo em face do
extenso territorio brasileiro. Outros
aspectos relacionados ao baixo custo

de producdo, balan¢o de energia e alta

produtividade favorecem a producdo

de etanol brasileiro a partir da cana-
de-acucar quando comparado a outras
matérias-primas como milho,
beterraba e trigo (LORA; ANDRADE,
2009; EL-ASSAD et al., 2016).

A promessa do bioetanol em
substituicdo aos combustiveis fosseis
sera efetivamente sustentavel se levar
em conta todo o processo produtivo
com o devido aproveitamento dos
subprodutos  gerados. Um  dos
principais subprodutos gerados do
processamento industrial  para a
obtencao do etanol é a vinhaca. A
vinhaca é gerada a elevada
temperatura (85 a 90°C) e sua
composicdo é variavel em funcdo da
matéria-prima e processo produtivo
adotado (WILKIE et al., 2000), mas

geralmente, apresenta pH acido entre

4,0 e 4,5 e altas concentracbes de
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matéria organica, solidos suspensos,
calcio, potassio, magnésio, nitrogénio e
fosforo (FUESS; GARCIA, 2014). Nas
usinas sucroalcooleiras brasileiras, o
volume de vinhaga produzida é
estimado de 10 a 15 litros para cada litro
de etanol (LOPES et al, 2016). O
volume de producdo de cana-de-
acUcar na safra 2020/21 foi de 654,8
milhdes de toneladas, com uma
producdo de 41,25 milhGes de
toneladas de acucar e de 32,8 bilhdes
de litros de etanol. Considerando a
producdo de 32,8 bilhSes de litros de
etanol na safra 2020/21, foram gerados
cerca de 426 bilhGes de litros de
vinhaca (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2027).

Atualmente o principal, mais simples
e barato destino dado a vinhaca é a
aplicacao no solo, na propria cultura de
cana-de-acUcar devido aos nutrientes
e ao seu teor de matéria organica
(PRADO et al,, 2013). A disposicao de
vinhaca em areas agricolas,
especialmente em lavouras de cana-
de-acucar, pode vir a trazer beneficios
indiscutiveis do ponto de Vvista

agronémico, econdmico e social
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(GIACHINI; FERRAZ, 2009). Entretanto,
devido ao elevado volume gerado
desse efluente, esta pratica quando
aplicada em excesso e por longos
periodos pode causar uma série de
problemas  ambientais como a
salinizacdo/acidificacdo  do  solo,
lixiviacdo e possivel contaminagao do
lencol freatico e corpos d'agua vizinhos
(CANCADQO et al,, 2013).

Segundo Fuess e Garcia (2014), a
hiperfertilizacdo do solo pode acarretar
efeitos secundarios, tais como a
desestabilizacdo da estrutura do solo,
bem como a eutrofizacdo dos corpos
d'agua fornecidos por escoamentos
ricos em nutrientes. Ademais, a
aplicacdo inadequada de vinhaca no
solo pode levar ao risco de
contaminacdo do solo e das aguas
subterraneas e  superficiais  pela
presenca de fons amonio, nitrato e
cloreto, aléem de metais potencialmente
toxicos (principalmente Al, Fe, Cu, Cr,
Ni, Pb e Zn) (SOTO; BASSO; KIANG,
2017).A legislacdo ambiental brasileira
através da Portaria n°® 323/1978 do
extinto Ministéerio do Interior, proibe o

lancamento direto ou indireto da
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vinhaca, em qualquer corpo hidrico
(BRASIL, 1978). A disposicdo de vinhaca
no solo agricola do Estado de Sdo
Paulo foi regulamentada pela Norma
Técnica P4.231/2005 que estabelece
criterios e procedimentos para o
armazenamento, transporte e
aplicacdo da vinhaca, gerada pela
atividade sucroalcooleira no
processamento de cana de acucar
(com algumas alteracbes e revisdes
diante das observacbes efetuadas
durante o periodo em que foi
empregada e que mostraram a
necessidade de serem reavaliadas)
(CETESB, 2015).

,Diante do enorme volume gerado
de vinhaga, da problematica de sua
disposicdo no solo e da grande
quantidade de matéria organica
(biodegradavel) presentes na vinhaga,
uma alternativa viavel para a reducao
do volume de vinhaca produzida, se
encontra na digestdo anaerdbia deste
substrato, com a qual e possivel gerar
etanol e também produtos de valor
agregado  (biogas e/ou  é&cidos
organicos) e obter um efluente final

mais propicio para a fertirrigacdo com
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menor  risco de  contaminacdo
ambiental (FUESS; GARCIA, 2015). Com
a utilizacdo da vinhaca em biorreatores
anaerobios, a remoc¢do de DQO pode
ser de 65 a 95% e apds o
aproveitamento do biogas, o efluente
tratado ainda rico nutrientes e com
uma carga organica reduzida, pode ser
melhor disposto em solos (DRIESSEN et
al., 1994; WILKIE et al., 2000).

A digestao anaerdbia requer uma
quantidade otimizada de
macronutrientes basicos como
carbono, nitrogénio, fosforo e enxofre,
além de elementos-traco para a
melhora da performance do biorreator
quanto a produgdo de energia.
Diversos autores tem destacado a
importancia dos elementos-traco na
digestdao anaerdbia estimulando a
atividade metanogeénica (SPEECE, 1996;
OSUNA et al, 2003; ZANDVOORT et
al, 2006, FERMOSO et al, 2009
DEMIREL e SCHERER, 2011; FACCHIN et
al., 2013). Elementos-traco como por
exemplo:  cobalto, cobre, ferro,
molibdénio, niquel, selénio, tungsténio

e zinco sdo essenciais para a atividade

dos microrganismos que catalisam
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numerosas reacoes anaerobias
(WORM et al, 2009; TAKASHIMA,
SHIMADA; SPEECE, 2011; ZHANG et al,,
2012; GLASS; ORPHAN, 2012; JANKE et
al., 2016). Por outro lado, a presenca de
certos metais em altas concentracbes
pode ser potencialmente  todxica,
influindo  negativamente sobre o
processo (CHEN et al., 2008; AQUINO
et al, 2013). Portanto, a presenca de
tais nutrientes, em niveis balanceados,
influenciam positivamente 0
desenvolvimento dos microrganismos
e, consequentemente, 0 processo de
digestao e de producdo de biogas.
Embora o papel dos elementos-
traco esteja bem fundamentado em
outros tipos de aguas residuarias, ainda
existem lacunas sobre a identificacao
dos elementos-traco e sua importancia
para que a digestdo da vinhaca seja
consolidada e ocorra com maior
estabilidade, devido a complexidade

deste tipo de efluente. Portanto,

objetivou  mediante este  estudo
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monitorar a concentragcdo total e
remocao de diversos elementos-traco
(boro, cobalto, cobre, ferro, manganés,
molibdénio, niquel, selénio, tungsténio,
vanadio e zinco) por meio da
biodigestao anaerdbia da vinhaca de
cana-de-acucar em um reator de leito
fixo sob condicdgo de termofilia

extrema.

MATERIAL E METODOS
CONFIGURACAO OPERACIONAL/
EXPERIMENTAL

A operacdo, caracterizacdo da
vinhaca e 0 monitoramento do reator
foi realizado no Laboratério de
Processos Biolégicos (LPB / EESC /
USP), de acordo com estudos de Niz
(2019). A vinhaca de cana-de-acUcar
utilizada nos experimentos foi coletada
no grupo sucroalcooleiro Sdo Martinho
(Pradopolis - SP/Brasil) nas safras de
2016 e 2017 e caracterizada quantos
aos principais  parametros  fisico-

quimicos (Tabela 7).
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Tabela 1. Composicao fisico-quimica da vinhaca bruta (média + desvio, n = 4).

Parédmetros

pH
DQO total (TCOD, mg. L
DQO soldvel (SCOD, mg. L™

46+ 0.1
32681 + 13460
27022 + 10526

Carbono organico total (TC, mg. L™ 9927 + 2753
Sélidos suspensos totais (TSS, mg. L 6334 + 1980
Sélidos suspensos volateis (mg. L) 5488 + 1818
Sulfato (mg. L 1613 + 536
Metais

Cobre (mg. L 0.297 + 0.185
Ferro (mg. L™ 77 +24
Manganés (mg. L) 30+08
Niquel (mg. L) <D
Zinco (mg. L) 0.5+ 0.1

<LD: valores abaixo do limite de deteccédo

O reator utlizado para  ©s
experimentos foi o reator de leito fixo
estruturado  (ASTBR - Anaerobic
Structured-Bed Reactor) preenchidos
com espuma de poliuretano presas a
hastes de aco inoxidavel (CAMILOTI et
al., 2013; MOCKAITIS et al., 2014), com
volume Util de 24 L, operado sob
condices termofilicas extremas (70 °C)
em sequéncia a um reator acidogénico
(alimentado com a vinhaca bruta
caracterizada da Tabela 1). Afim de
manter a carga organica volumétrica
estavel (COV, 5 kgDQO. m3. d7),
devido a variacbes das concentracdes
de matéria organica provindas dos lotes
de vinhaca, o tempo de detencéo

hidraulica (TDH) variou de 4 a 7 dias.

O monitoramento dos reatores foi
realizado por meio de amostras das
correntes afluente e efluente coletadas
para verificacdo dos parametros de pH,
DQO e solidos suspensos de acordo
com  APHA/AWWA/WPCF  (2005),
sendo que para a analise de DQO
solUvel, as amostras foram filtradas em
filtro 0,45 um.

A vazdo de biogas foi monitorada
com um medidor de gas modelo MGC-
1 V30 (Ritter®). A composicdo do
biogas (hidrogénio, didxido de carbono
e metano) foi determinada com um
cromatografo gasoso  (GC 2010,
Shimadzu) equipado com um detector
de condutividade térmica (TCD) usando

argbnio como gas transportador e uma
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coluna capilar CARBOXEN 1010 (30 m,
0,53 mm) (PERNA et al, 2013). O
desempenho do reator foi avaliado
pelos parametros de eficiéncia de
remocdo de DQO (g, %) e producao
volumétrica de metano (PVM, mLCHa. L

Ldh,.

ANALISE DOS ELEMENTOS-TRACO

O reator metanogénico foi operado
durante 154 dias. As concentracbes
totais de B, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V e
Zn foram monitoradas nas correntes de
entrada e salda do reator.

O preparo das amostras para
posterior digestao e determinacdo da
concentracdo total dos elementos-
traco foi realizada no Centro de
Estudos Ambientais (CEA / UNESP).
Amostras das correntes de entrada e
saida do reator foram coletadas
colocadas em

semanalmente,

recipientes  plasticos,  acidificadas
(HNO3 2% v/v) e armazenadas a 4 ° C
até serem digeridas e analisadas.

O procedimento de digestdo acida
por meio de bloco aquecedor foi
adaptado por Dimpe et al. (2014) e

Krug et al. (2016) onde 10 mlL de
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amostra de vinhaca bruta foram
colocados em um tubo macro de
borosilicato de vidro. Uma mistura
acida de agua régia (HCI + HNO3, 3:1)
foi adicionada e deixada overnight a
temperatura ambiente para uma prévia
digestdo. Em sequida, as amostras
foram digeridas em um bloco
aquecedor (Tecnal TE 40-05) até a
temperatura de 150 ° C por 4 a 6 horas.
Os tubos de digestao foram cobertos
para reduzir a perda de analito devido
a vaporizacao da amostra. Apos
arrefecimento a temperatura ambiente,
a solucao foi transferida para tubos de
centrifuga de polipropileno e diluidas
para 30 - 50 ml com agua ultrapura.
As amostras foram digeridas em
duplicata e para fins de validacao do
método foram digeridas também
amostras de branco do méetodo
(porcao de agua ultrapura processada
exatamente como a amostra, incluindo
exposicdo a todo  equipamento,
vidraria, procedimentos e reagentes),
branco fortificado/spike (branco do
método contendo todos os mesmos
reagentes e preservativos como as

amostras, no qual uma concentracao
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conhecida dos analitos é adicionada) e

amostra  fortificada/spike  (porcao
adicional de uma amostra na qual,
antes do seu processamento, sdo
adicionadas quantidades conhecidas
dos analitos de interesse) (ZHANG,
2007).

A concentracao  total dos
elementos-traco foi analisada por meio
da Espectroscopia de Emissdo Otica
por Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) (iCAP 6000 Series, Thermo
Scientific) de acordo com Método
USEPA 6010 (USEPA, 2007). As
condicdes operacionais do
espectrobmetro  ICP OES  foram:
poténcia de radio-frequéncia RF: 1150
W, configuragdo da tocha: vista
axial/radial, vazao do gas de plasma: 10
L min!, vazdo do gas auxiliar: 0,5 L min®
' vazdo do gés de nebulizacdo: 0,75 L
min™', vazdo de aspiracdo da amostra:
35 rpm, camara de nebulizacdo:
ciclénica,  nebulizador:  V-groove,
replicata: trés. Os elementos-traco
analisados com seus respectivos
comprimentos de onda foram o0s

seqguintes: B 249,7 nm, Co 228,6 nm, Cu
324,7 nm, Fe 259,9 nm, Mn 257,6 nm,
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Ni231,6 nm, Se 196,026 nm, V 309,3 nm
e Zn 213,8 nm. Cada curva de
calibracdo foi preparada com a
respectiva matriz (dgua régia) utilizada
no procedimento de
extracdo/digestao. Amostras
fortificadas com solucdo  padrdo
multielementar foram wusadas para
verificar a precisao analitica (HARRIS,
2007). Os valores para os limites de
deteccao (LD) foram 0,9; 0,4; 2,0; 3,8;
1,6, 0,5, 3,0;,1,7e 0,3 para B, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni, Se, V e Zn, respectivamente,
seguindo as recomendacbes da
IUPAC/1995, onde o calculo ¢ feito a
partir da concentracdo média do
analito mais trés vezes o desvio padrao

dos valores do branco analitico (CURIE,

1995).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os elementos-traco B, Co, Ni, See V
foram  encontrados em  baixas
concentracbes e, portanto, suas
visualizacdes em relacdo aos demais
elementos ndo foi evidenciada(Figura
1). As concentracdes afluentes de boro
variaram de 0,09 a 0,179 mg L™, com

um valor médio de concentracao de
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0,135 + 0,036 mg L. Os valores da
concentracdo afluente de vanadio
variaram de 0,01 a 0,047 mg L™, com
uma concentracdo meédia de 0,03 +
0,01 mg L. As concentracées afluentes
de cobalto variaram de 0,016 a 0,047
mg L™, com uma concentracdo média
de 0029 + 0014 mg L' As
concentracdes afluentes de selénio
variaram de 0,023 a 0,075 mg L™, com
uma concentracdo média de 0,04 +
0,02mg L™

Para cobalto e selénio, os valores de

concentracdo  encontrados  neste
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estudo estiveram dentro das faixas de
concentracdo, relatadas como 6timas
(0,0006 - 1,82 mg L™ para Co e 0,008 -
0,79 mg L™ para Se) por alguns autores
durante o tratamento de diferentes
tipos de aguas residuais (residuos
solidos organicos, silagem de milho,
sacarose sintética, silagem de graos,
efluente de destilaria, desperdicio de
alimentos e metanol) (ZHANG et al,
2003; ZANDVOORT et al, 2006;
FERMOSO et al., 2008; PATIDAR; TARE,
2008; UEMURA, 2009; GUSTAVSSON
et al., 2013; EVRANOS; DEMIREL, 2015).

Figura 1. Grafico Box-plot da concentracao total dos elementos-traco B, Co, Cu, Fe,

Mn, Ni, Se, V e Zn na corrente de entrada do reator metanogénico alimentado com

vinhaca de cana-de-acucar.
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As concentrac¢des afluente de niguel
apresentam valores entre 0,046 e 0,143
mg L™, com um valor médio de 0,09 +
0,05 mg L. A faixa de concentracdo de
Ni  apresentada  neste  estudo
representam valores minimos para a
faixa 6tima de 0,012 a 5 mg L7,
relatadas por Takashima e Speece
(1990) em estudos sobre 0s requisitos
minerais para a metanogénese. As
baixas concentracbes afluentes de
cobalto e niquel apresentadas neste
estudo, apresentaram valores proximos
aos valores minimos relatados na
literatura para um desempenho estavel
e otimizado dos biorreatores (0,0006 -
1,82 mg L paraCoe 0,02 a5mg L™
para Ni) e podem reduzir a eficiéncia
da digestdao anaerdbia, uma vez que
tais elementos-traco podem
desempenhar um papel crucial no
desenvolvimento dos microrganismos,
otimizando o processo de digestao e a
producdo de biogas (ZHANG et al,
2003; GUSTAVSSON et al.,, 2013).

As baixas concentracdes afluente de
cobalto, niquel e selénio apresentadas
neste estudo (Figuras 1 e 2), proximas

aos valores minimos relatados na
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literatura para um desempenho estavel
e otimizado dos biorreatores, podem
reduzir a eficiéencia da digestao
anaerdbia, uma vez que tais
elementos-traco podem desempenhar
um papel crucial no processo
anaerobico (ZHANG et al, 2003).
LimitacGes de certos elementos-traco
(em ordem de relevancia aparente: Fe>
Zn> Ni> Co e Mo> Cu) foi relatada em
muitos digestores anaerdbios,
sugerindo que sua suplementacao
poderia ajudar a melhorar o
desempenho da biodigestdo
(FERMOSO et al., 2008b; LEBUHN et al.,
2008; POBEHEIM et al., 2011; BANKS et
al,, 2012; GUSTAVSSON et al,, 2013).
As maiores concentracdes
encontradas foram para Cu, Fe, Mn e
Zn que apresentaram uma ampla faixa
de concentracdo (Figuras 1 e 3). Os
valores da concentracdo afluente de
cobre ficaram entre 0,110 e 0,890 mg L
' com um valor médio de 0,396 +
0344 mg L' As concentracBes
afluentes de ferro variaram de 3,077 a
12,725 mg L™, com uma concentra¢do
média de 7,7 + 4,4 mg. L. Os valores

da  concentracdo  afluente  de

Agroecossistemas, v. 13, n. 2, p. 171 =194, 2021, ISSN online 2318-0188



182

manganés estiveram entre 1731 e variaram de 0,243 a 1,071 mg. L, com
4,259 mg L, com uma concentracdo uma concentracdo média de 0,728 +
média de 31 £ 11 mg L As 0,403 mg L™

concentracdes afluentes de zinco

Figura 2. Concentracdes de B, Co, Ni, Se e V nas correntes de entrada e saida do

reator metanogénico alimentado com vinhaca de cana-de-acucar.
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A distribuicdo  dos dados

relacionados as concentracées
afluentes de Cu, Fe, Mn e Zn indica
uma grande amplitude dos dados
(indicada pela extensa faixa interquartil
da Figura 1), sendo o ferro o analito
com maior variacdo entre os dados
apresentados. A dispersao dos dados
afluentes do reator resulta de
diferencas na composicdo da vinhaca
(lotes coletados em diferentes periodos
da safra de cana-de-acucar) utilizados

ao longo do tempo de operacao do
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reator. As concentracbes maximas de
cobre, ferro e manganés encontradas
nessas amostras de vinhaca de cana-
de-acucar foram muito maiores do que
os  valores de concentracdo
apresentados no melago de cana-de-
acucar (outro subproduto das plantas
de cana-de-acucar), segundo Yabuki et
al. (2019). Portanto, a vinhaca requer
mais  atencdo devido a sua
complexidade e o impacto ambiental
que consequentemente,

pode ser

maior.

Figura 3. Concentracdes de Cu, Fe, Mn e Zn nas correntes de entrada e saida do

reator metanogénico alimentado com vinhaca de cana-de-agucar.
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A importancia do ferro tem sido
avaliada por varios autores devido ao
seu papel na atividade dos micro-
organismos metanogénicos,
proporcionando uma maior remogao
de matéria organica e melhores
producdes de biogas (OLESZKIEWICZ;
SHARMA, 1990, LIN et al, 2006;
DEMIREL; SCHERER, 2011,
GUSTAVSSON et al.,, 2011; TAKASHIMA
et al, 201, QIANG et al, 2013
SCHMIDT et al., 2014; CHOONG et al.,

2016).
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Além do Fe conter caracteristicas
que possibilitam a precipitagdo do
sulfeto gerado na digestdo anaerdbia
(GUSTAVSSON et al, 2013). As
concentracBes Otimas de Fe para um
melhor desempenho e estabilidade de
biodigestores tratando aguas
residuarias agricolas e industriais foram
relatadas por alguns autores, variando
de 0,28 a 50,4 mg L (TAKASHIMA;
SPEECE, 1990; KAYHANIAN; RICH,
1995; OECHSNER et al,, 2008; JANKE et

al., 2016).

Figura 4. Gréafico Box-plot da eficiéncia de remocdo dos elementos-traco B, Co,

Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V e Zn no reator metanogénico alimentado com vinhaga de

cana-de-acucar.
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Os resultados das eficiéncias de
remocdo dos elementos-traco estdo
representados por meio de um grafico
Box-plot (Figura 4). As eficiéncias
meédias de remocdo encontradas
foram, em ordem decrescente: Mn (80
+25%)> Zn (78 + 23%)> Cu (77 + 22%)
> Ni (68 + 32%)> Fe (63 + 19%)> V (60
+ 24%)> B (60 + 30%)> Se (56 + 22%)>
Co (52 + 22%). Destaca-se a alta
eficiéncia de remocao de manganés (a
partir do 32° dia de operacdo do
reator, com eficiéncia média de
remocao de 90 + 13%), o que nao é
comum em processos ambientais,
principalmente  em solu¢cbes com
concentracdes de Fe acima de 1 mg L
' como alguns autores afirmaram
(MOUCHET, 1992; NAIRN; HEDIN,
1993). Os dados da literatura indicam
que esse metal é dificil de ser removido
devido a sua complexa interacao
quimica e a seu alto valor de produto
de solubilidade em comparacdo com
outros metais analisados (BEKMEZCI et
al., 201).

As eficiéncias de remocdo dos
elementos-traco podem estar

relacionadas ao pH, devido ao

185

aumento na formacao de precipitados
relacionado ao aumento do pH
(BEKMEZCI et al, 2011). Durante o
periodo em que o pH efluente diminuiu
(de 8,0 para 5,6, com a reducdo do
agente alcalinizante), a eficiéncia média
de remocdo de cobalto, manganés,
niquel, selénio e vanadio foi inferior a
60%. Posteriormente, a medida que a
carga alcalinizante aumentou, o pH foi
mantido em valores mais altos (em
torno de 8,0) e foram obtidas
eficiéncias maiores, por exemplo 90%
para o manganés. Uma possivel
explicacao para periodos de eficiéncia
de remocao de metais altamente
variaveis ~ também  pode  estar
relacionada a precipitagdo de metais
por fons sulfeto (S°7), carbonatos
(CO3*) e fosfatos (PO4*7), sua
deposicao como lodo de reator e
ressuspensdo e / ou dissolucdo no
tempo de operacao subsequente do
reator (KAPLAN et al, 1987;
KROPFELOVA et al., 2009; OLIVEIRA et
al., 2007; USTUN, 2009).

O desempenho do tratamento
anaerobio da vinhaca de cana-de-

acucar, baseado na  producao
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volumeétrica de metano (PVM) e na
eficiéncia de remocdo de DQO nao foi
satisfatorio, uma vez que a producao
de CHj4 foi severamente comprometida
pela  temperatura de termofilia
extrema. Os melhores resultados de
producao de metano e remog¢do de
DQO (333,8 mL de CH4. L'd" e 52%,
respectivamente)  foram  obtidos
quando a temperatura do reator foi
diminufda de 70 °C para 55 °C (145° dia
de operacao) coerentes com os dados
apresentados por Fuess et al
(2017),utilizando o mesmo substrato e
tipo de reator empregado neste estudo
porém com maior taxa de carga
organica (15 kg DQO m= d), onde
foram observados um valor de PVM de
1520 CHa. L d" e uma eficiéncia de
remocdo de DQO de 63%, indicando
que a temperatura pode vir a ser um
fator limitante para a metanogénese.
Embora néo seja o foco do atual artigo,
a termofilia extrema foi positiva na
etapa acidogéncia para o reator do
presente estudo, atingindo valores de
producdo volumétrica de hidrogénio

(PVH) de 1174 ml Ho " L (NIZ et al,,
2019).
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A producdo de metano a partir da
vinhaca acidificada em  condicdo
termofilica extrema ndo representou
uma alternativa interessante, pois nessa
condi¢do foi observada baixa produgao
de metano e grande acimulo de
acidos graxos volateis (valores médios
de 132 + 56 g L), com maior
producao de acido acético alcancando
concentracGes no efluente de até 15 g
L (rendimento de 0,5 g AcH g DQO™)
(NIZ et al., 2019). Portanto, mesmo com
a baixa produc¢do de metano, os dados
apresentados corroboram com
Monshupanee, Nimdach e
Incharoensakdi (2016) ao abrir uma
nova perspectiva ndo somente para a
geracao de bioenergia, mas também
para a producdo de compostos de
interesse comercial como o acido

acético, utilizado na producdo de

bioplasticos.

CONCLUSAO

As concentracbes totais de nove
elementos-traco foram determinadas
nas correntes afluentes e efluentes de
um reator anaerébio termofilico

extremo de leito estruturado tratando
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a vinhaca da cana-de-aclcar. As
concentracoes afluentes dos
elementos-traco na vinhaca da cana-
de-acucar tiveram alta variabilidade,
provavelmente devido ao uso de
diferentes lotes de vinhaca coletadas
em safras e/ou entressafras diferentes.

As variacdes nas concentracées de
cobre, ferro, manganés e zinco foram
mais pronunciadas que as de boro,
cobalto, niquel, selénio e vanadio. As
eficiéncias médias de remocdo foram
80 + 25,78 £ 23,77 + 22,68 + 32,63
+19,60 + 24, 60 + 30, 56 + 22 e 52 +
22%, respectivamente, para Mn, Zn,
Cu, Ni, Fe, V, B Se e (o
respectivamente.

As maiores eficiéncias de remocdo
dos  elementos-traco  analisados
indicaram a capacidade ideal do reator
na remocdo de micronutrientes e
macronutrientes, em destaque
especial, a remocao de manganés
diante a dificuldade de remocdo de
manganés relatada pela literatura Os
resultados apresentados perante o
monitoramento da concentracdo dos

elementos-traco durante a digestdo

anaerdbia de vinhaca, demonstram
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que o conhecimento sobre sua
ocorréncia e posterior remocao pode
servir  como  uma Importante
ferramenta inovadora, de facil recurso
com baixo custo e ecologicamente
correta para aplicacBes
biotecnoldgicas que contribuem para a
exploracao essencial do reuso da agua.

O monitoramento das
concentracbes dos elementos-traco
durante a biodigestdo anaerdbia
também pode servir como base de
dados para estudos posteriores em
questdes relacionadas a rota dos
metais nas demais matrizes ambientais
(por exemplo, solos, aguas superficiais

e subterraneas) evitando impactos

ambientais adversos.
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