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RESUMO
Este estudo avaliou o tratamento combinado de vinhaca e hidrolisado
hemiceluldsico (HH) — efluentes gerados na producao de etanol de 12 e
23 geracdo - em um sistema anaerobio-aerdbio. O sistema foi alimentado
continuamente com vinhaca e HH em uma propor¢ao de 75 - 25% (V/v)
e consistiu em um reator anaerdbio de dois estdgios (posteriormente
operado como reator metanogénico de um unico estagio), seguido de um
sistema aerdbio de lodos ativados. Sob condigdes timas (TDH =12h), o pds-
tratamento aerdbio resultou em eficiéncia de remocado de demanda quimica
de oxigénio (DQO) de 62 + 9%, com eficiéncia global do sistema (anaerobio
+aerobio) de 88 = 3%. Em relacdo a biodegradabilidade, o efluente do reator
anaerobio em dois estagios apresentou elevada recalcitrancia, levando
a necessidade de adicao de glicose no inicio do processo para facilitar a
adaptacdo dos microrganismos aerdbios ao efluente. J& com o reator
anaerdbio em apenas um estagio, seu efluente tem maior concentracao
de acidos graxos volateis (AGVs), mais biodegradaveis, o que levou a um
aumento na eficiéncia do postratamento. A caracterizacdao qualitativa
mostrou que a maioria dos compostos identificados no afluente foi
eficientemente removida pelos microrganismos aerobios, restando apenas
pequenas concentragdes de dacidos graxos de cadeia longa (AGCL),
estigmasterol e compostos aromaticos no efluente final. O sistema de
lodos ativados mostrou-se adequado para funcionar como pds-tratamento
da codigestao anaerdbia de vinhaca e HH, sendo capaz de lidar com as
flutuacdes na operacao do sistema anaerobio e fornecer um efluente final

de qualidade estavel.
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ABSTRACT
This paper examines the co-treatment of vinasse and hemicelluloses
hydrolysate (HH), both effluents generated during 1°tand 2™ generation
ethanol production, on an anaerobic-aerobic treatment system. The
system was continuously fed with vinasse and HH on a 75 - 25% (v/v)
proportion and consisted of a two-stage anaerobic reactor (which was
later operated as a single-stage methanogenic reactor), followed by
an activated sludge aerobic system. Under optimal conditions (HRT =
12h), the aerobic post-treatment achieved a COD removal efficiency of
62 + 9%, resulting in a global system efficiency (anaerobic + aerobic)
of 88 + 3%. Regarding biodegradability, effluents from the two-stage
anaerobic reactor presented high recalcitrance, requiring glucose
addition at the beginning of operation to facilitate adaptation of
aerobic microorganisms to the effluent. However, when operating
as a single stage, the anaerobic effluent was rich in volatile fatty
acids (VFAs), which are more biodegradable, leading to an increase
identified

on the qualitative analyses were efficiently removed by aerobic

in post-treatment efficiency. Most of the compounds

microorganisms, although small concentrations of long-chain fatty
acids (LCFA), stigmasterol, and aromatics remained in the final effluent.
Overall, activated sludge proved to be a suitable post-treatment for the
co-digestion of vinasse and HH, ensuring stable effluent quality despite
anaerobic treatment fluctuations.

Keywords: vinasse, hemicelluloses hydrolysate, anaerobic digestion,

chromatography, mass spectrometry, post-treatment.
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1.INTRODUCAO

O elevado crescimento populacional, o rapido desenvol-
vimento tecnolégico e as mudangas climaticas sdo fatores
que apresentam, como desafios comuns, o aumento das
demandas por agua e energia. O acesso a agua tem sido
dificultado ndo s6 em termos de quantidade, mas tam-
bém de qualidade, uma vez que os corpos hidricos sdo os
principais receptores de efluentes domésticos e industriais.
Adicionalmente, com a crescente demanda por energias
limpas, busca-se cada vez mais dissociar-se da dependén-
cia dos combustiveis fosseis. O uso de efluentes e residuos
como matéria-prima para a produgdo de biocombustiveis,
como o biogas e o etanol de segunda geragao (2G), é uma
estratégia que aborda simultaneamente esses dois proble-
mas, ganhando destaque no cenario atual.
Considerando-se a elevada capacidade de producio de
biomassa do Brasil, o pais tem o potencial para liderar, no
cenario internacional, a estratégia de descarbonizagdo por
meio de biorrefinarias. O etanol de cana-de-acucar pode
ser citado como principal exemplo desse tipo no Brasil,
sendo uma industria ja consolidada e com a maior produ-
¢do mundial de etanol a partir desse substrato (PARSAEE,
KIANI e KARIMI, 2019). No entanto, ainda existem ques-
toes ambientais que precisam ser observadas, como, por
exemplo, a destina¢do dos efluentes gerados no seu pro-
cesso produtivo. O presente trabalho buscou investigar
o tratamento bioldgico de dois desses efluentes, os quais
possuem elevado teor de matéria organica de dificil degra-
dagdo: a vinhaga, gerada no processo de destilagao do eta-
nol, e o hidrolisado hemicelulésico (HH), gerado no pré-
-tratamento hidrotérmico realizado com o bagaco de cana
para viabilizar a producao de etanol lignocelulésico (2G).
A digestao anaerdbia mostra-se como uma boa alter-
nativa para o tratamento desses efluentes, sendo capaz
de remover a maior parte dessa carga orgénica, transfor-
mando-a em biogas. Diversos estudos tém investigado a
degradagdo anaerdbia da vinhaca (EVANGELISTA et al.,
2019; FERRAZJUNIOR et al., 2016; MORAES et al., 2015;
SANTOS et al., 2017), no entanto, sdo raros os estudos
que avaliam o tratamento do HH (BAETA et al., 2016;
PASSOS et al., 2016), o qual é relevante para aumentar a
viabilidade da producéo de etanol 2G. Adarme et al. (2019)
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demonstraram a possibilidade de tratamento conjunto
dos dois efluentes supracitados, por meio da codigestao.
Contudo, o efluente anaerdbio gerado nesse processo ainda
possui carga orgénica significativa, tornando importante
um pds-tratamento que viabilize o descarte adequado des-
ses efluentes no ambiente.

O pos-tratamento bioldgico aerdbio, como o de lodos
ativados, é indicado, pois permite uma complementagao
das reagdes bioquimicas, resultando na degradagdo de
compostos que, no geral, sao dificilmente degradados em
ambientes anaerdbios. Além disso, o sistema de lodos ati-
vados é amplamente utilizado em escala real para o trata-
mento de efluentes industriais, uma vez que é um sistema
robusto e capaz de lidar com alteragdes nas condi¢oes dos
efluentes (TRAN et al., 2022), problema que é comum no
tratamento da vinhaca (MORAES et al., 2015).

Indo além da eficiéncia e eficacia do pds-tratamento
em lodos ativados, este trabalho busca discutir as diferen-
tes caracteristicas do efluente do sistema anaerobio, que
variam conforme sua configuragio e forma de operagao,
e entender como essas caracteristicas afetam o funcio-
namento do pos-tratamento aerdbio. Foram simuladas
condi¢des amplamente utilizadas na industria e avaliada
a eficiéncia do pds-tratamento dos pontos de vista quan-

titativo e qualitativo.

2. METODOLOGIA

Durante 7 meses, foi operado um sistema de tratamento
em escala de bancada, composto por um digestor anaerd-
bio seguido de um sistema de lodos ativados (Figura 1).
O sistema foi alimentado com uma mistura de vinhaca e
hidrolisado hemiceluldsico (75 — 25% em volume), conforme
otimizado por Adarme et al. (2019), devidamente diluida
para obter a Carga Organica Aplicada (COA) desejada. A
vinhaga foi obtida diretamente em uma usina de produgéo
de etanol 1G e mantida congelada até o uso. Ja o hidrolisado
foi produzido no préprio laboratério (LQTA-UFOP) a par-
tir do pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana, de
acordo com as condi¢Oes otimizadas por Baéta et al. (2016).

A operagdo do sistema ocorreu em temperatura meso-
filica e em trés fases, nas quais foram variadas a configura-

¢do dos reatores e os parametros operacionais. Na Fase I,
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Figura1- Diagrama representando a configuracdo do sistema de tratamento em bancada.

o sistema anaerdbio foi operado em dois estagios, com um
reator acidogénico de 1,8 L de volume util, de leito estru-
turado, seguido por um reator metanogénico tipo UASB
com volume qtil de 2,3 L. O primeiro foi operado com
tempo de detencédo hidraulica (TDH) de 8 horas e COA de
8,2 gDQO/(L.d). Por sua vez, a operagao do reator UASB
foi realizada em TDH de 22 horas e COA aproximada de
3,5gDQO/(L.d). O efluente do reator acidogénico teve seu
pH ajustado para 7 antes da alimentac¢do do reator UASB.

Apds identificada a estabilizagdo do sistema de lodos
ativados, o primeiro estagio da digestao anaerdbia foi reti-
rado de funcionamento, e esta passou a ser realizada em
estagio tnico, no reator UASB (metanogénico), com TDH
de 22h e COA de 8,2 g.DQO/(L.d). Observa-se que a COA
ao sistema anaerobio foi a mesma nas duas configuragdes
do sistema. Contudo, visto que o TDH total do sistema foi
alterado, foi necessario reduzir a diluigdo inicial da solucio
de vinhaca e HH em mais da metade do fator utilizado na
Fase I. Dessa forma, a DQO afluente aplicada ao sistema
anaerdbio na Fase I foi de 1,5 g.L' e, na Fase II, de 3,5g.L"".

O pos-tratamento aerdbio ocorreu em um sistema de lodos
ativados operado de forma continua, com tanque aerado (TA)
seguido de decantador secunddrio e com recirculagdo manual
de lodo. Parte do lodo de retorno foi descartada diariamente
para garantir aidade dolodo entre 8 e 10 dias. O TDH e COA

(n, Cad. Téc. Eng. Sanit. Ambient. | v3 n3 12023 [ 105114

do pos-tratamento foram variados como mostra a Tabela 1.
Vale ressaltar que a COA do pos-tratamento é diretamente
dependente da eficiéncia do tratamento anaerdbio.

Na Fase [, foi realizada a aclimatagdo dos microrganismos
aerdbios ao efluente. Para isso, a alimenta¢ao do sistema
de lodos ativados foi realizada, a principio, com o efluente
anaerobio diluido. Além disso, durante a maior parte do
periodo de operacao, foi adicionada glicose a solucao de
alimenta¢ao como forma de estimular o metabolismo dos
microrganismos aerdbios. A dilui¢ao e a quantidade de
glicose adicionada foram gradualmente reduzidas, na Fase
I, conforme mostra a Tabela 2. A partir da Fase II foram
mantidas as condi¢oes de alimentagdo aplicadas na Fase
I e, até que, nos ultimos 27 dias de operagdo do sistema,
a adicao de glicose nao foi mais realizada.

Conforme mencionado anteriormente, os afluentes e
efluentes do sistema aerdébio foram caracterizados quanti-
tativa e qualitativamente. Analises de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e bioquimica de oxigénio (DBO) de oxi-
génio e sdlidos suspensos volateis (SSV) foram realizadas
ao longo dos estudos para controle operacional do sistema.
Além da DQO, o teor de fenois e de alguns dcidos graxos
volateis (AGVs) foram quantificados, permitindo um melhor
entendimento do funcionamento do sistema como um todo,

e sendo capazes de indicar, principalmente, problemas no
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tratamento anaerdbio. Para caracterizagdo qualitativa foram
utilizadas técnicas como a varredura em UV-Vis e a cromato-
grafia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).

Asandlises de SSV e DQO foram realizadas de acordo com
os métodos descritos no Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (APHA, 2005). Compostos feno-
licos foram quantificados pelo método Folin-Ciocalteau. As
analises de aguicares e acidos organicos foram realizadas por
meio de cromatografia liquida de alta performance (HPLC),
e a identificagdo de compostos organicos de interesse, por
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 espectrofotometro Shimadzu SPD-10AV. Detalhes
dos procedimentos analiticos citados neste trabalho podem

ser vistos em Procdpio (2021).

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para DQO e eficiéncia do pds-
-tratamento aerdbio sdo mostrados na Figura 2. Com base
nesses resultados, considera-se que as condi¢oes 6timas de
operacio foram observadas na Fase III, quando o sistema
operou com a maior COA, menor diluicdo e obteve a menor
DQO média no efluente (414,3 £ 95 mg/L). A eficiéncia

Tabela 1- Condic¢des de operacgao do sistema de lodos ativados
nas trés fases.

Periodo de
| 93 12 073

Il 58 24

190
282

1l 59 12

Tabela 2 - Variacao nas condi¢des de alimentacdo do reator
durante a Fase | (com TDH constante de 12 h).

Diluicao (v_/v, ) Coqcentragéo_de
Operacgao operacgao (d) e glicose (mg.L")
la 13 50:50 0
Ib 10 5050 500
Ic 17 5050 250
Id 27 100:00 250
le 26 100:00 100
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média do sistema aerébio nessa fase foi de 62 + 9%, e a
eficiéncia global do sistema combinado foi de 88 + 3%.
Os valores obtidos estdo de acordo com estudos simila-
res realizados na literatura, como os de Ghosh, Ganguli
e Tripathi (2002) e os citados por Cooper et al. (2020).

Em um sistema anaerdbio de duplo estagio, como o ope-
rado na Fase I, as etapas da digestdo anaerdbia sao fisicamente
divididas em dois reatores, permitindo a selegao de diferentes
microrganismos por meio da adogdo de condi¢oes de ope-
racdo mais adequadas a cada etapa (ADARME et al., 2022).
Dessa forma, tem-se um primeiro reator, responsavel por
degradar compostos organicos maiores e mais complexos,
convertendo-os a AGVs, principalmente acido acético (etapas
de hidrdlise, acidogénese e acetogénese). O segundo reator,
metanogeénico, recebe o efluente acidogénico e converte seus
compostos em metano (RAJENDRAN et al., 2020). Sendo
assim, pode-se dizer que o reator acidogénico otimiza as eta-
pas iniciais da digestao anaerdbia, fornecendo ao segundo
reator um efluente que pode ser convertido em metano com
maior facilidade, refletindo em um afluente de menor carga
organica para o sistema de pds-tratamento na Fase L.

Contudo, deve-se destacar que esta otimizagao realizada
pelo reator acidogénico néo significa que na primeira fase
o sistema de lodos ativados recebe um afluente mais bio-
degradavel, sendo, de fato, o oposto. Como o sistema anae-
rébio possui maior eficiéncia funcionando em dois esta-
gios, a maior parte dos compostos biodegradaveis ¢ remo-
vida neste sistema. Assim, apesar de a Fase I contar com a
menor DQO afluente ao pos-tratamento, esta era composta,
principalmente, de compostos recalcitrantes como fenois e
outros derivados de lignina, fato que refor¢a a importancia
da adigao de glicose no inicio desta fase.

E interessante observar a resposta dos microrganismos aer-
bios as diferentes concentragdes de glicose adicionadas (Tabela
2). Inicialmente, quando o sistema foi alimentado com efluente
reconhecidamente recalcitrante (Fase Ia), a glicose mostrou-
-se necessaria para estimular o metabolismo e crescimento
microbiano. De fato, observou-se rapida resposta do sistema,
de forma positiva, quando a glicose foi adicionada (Fase Ib),
e de forma negativa, quando houve redugio em sua concen-
tragao (Fase Ic). Contudo, apds a quinta fase de operagio (67

dias — Fase Ie), as diminuigdes subsequentes e a retirada total
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Figura 2 - Variacao da concentracao de DQO e da eficiéncia de sua remocao no sistema aerébio ao longo das 3 fases operacionais.

da glicose ao final da Fase Il nao causaram efeito negativo no
sistema, demonstrando a adaptacdo dos microrganismos as
condi¢oes do efluente e indicando que a suplementacio de
carbono biodegradavel ndo era mais necessaria.

Por meio da Figura 2 é possivel observar como a reti-
rada do reator acidogénico da fase anaerdbia resultou em
um claro aumento da carga organica afluente ao sistema de
lodos ativados nas Fases II e III. Isso ocorre tanto devido a
uma menor eficiéncia do reator UASB quando comparado
ao sistema de dois estagios, quanto a menor dilui¢do da mis-
tura de vinhaca-HH na alimentag¢do do reator anaerébio
nestas fases. Em relagdo a diluigdo da mistura, deve-se des-
tacar que um afluente mais concentrado resultara também
em uma maijor concentrago, dentro do reator, de compos-
tos potencialmente toxicos e inibidores que podem afetar a
eficiéncia do tratamento e do pds-tratamento.

Identifica-se também uma consideravel variacio na con-
centragdo de DQO do efluente anaerdbio a partir da Fase IT
(Figura 2), o que demonstra a dificuldade do reator UASB

(n, Cad. Téc. Eng. Sanit. Ambient. | v3 n3 12023 [ 105114

em operar de forma estavel com a carga orgénica elevada.
Além disso, como explicado anteriormente, com a retirada
do reator acidogénico do sistema, todas as etapas da diges-
tao anaerdbia passaram a ser realizadas no reator UASB, tor-
nando a digestao menos estavel, visto que se requer um maior
controle das condigoes de operagdo para garantir que todas
as reagOes bioquimicas necessérias ocorram em equilibrio.

Nas Fases II e III, apesar de uma maior DQO afluente
ao pos-tratamento, a maior parte de sua composi¢ao era
formada por AGVs, os quais sdo mais biodegradaveis e,
portanto, mais facilmente removidos pelo sistema de p6s-
-tratamento. Os AGV's contribuiram para até 70% da DQO
total no efluente anaerdbio, e os principais AGV's encontra-
dos foram os dcidos propiodnico e isobutirico, o que pode
indicar choque de carga no reator anaerébio causado por
limitagdes termodinamicas na digestao anaerébia (AQUINO
e CHERNICHARO, 2005). Desta forma, a eficiéncia do sis-
tema aerdbio foi maior, em média, nestas duas fases, tendo
sido de 65 + 13% na Fase Il e 62 + 9% na Fase III.
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E importante destacar que a razio DBO/DQO do
afluente ao sistema de lodos ativados é considerada pequena,
variando entre 0,33 e 0,44. Apos o tratamento aerdbio,
este valor é reduzido a 0,06 + 0,02, o que representa um
efluente significativamente recalcitrante. Com este resul-
tado, pode-se dizer que o efluente final do sistema apre-
senta um potencial muito baixo de causar deplecdo de OD
em um corpo hidrico receptor e que qualquer redugao adi-
cional de matéria orgénica deve ser perseguida por meio
de processos fisico-quimicos de tratamento.

O sistema de lodos ativados demonstrou-se capaz de
lidar com as variagdes em sua DQO afluente nas Fases 11
e III, 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 pds-
-tratamento aerdbio para o polimento do efluente final,
sendo essencial o fornecimento de um efluente de quali-
dade estavel quando se considera a aplica¢ao em escala real.

Amostras de afluente e efluente ao sistema de lodos ati-
vados do 207° dia de operagio foram analisadas por varre-
dura em um espectrofotometro de UV-Vis. Os resultados sao
apresentados na Figura 3. Observa-se a degradagio completa
de substéncias que absorvem a luz entre 325 e 400 nm, o que
coincide com os comprimentos de onda normalmente absor-
vidos por melanoidinas, compostos geradores de cor que sao
encontrados na vinhaga e no HH. Por outro lado, compostos
que absorvem entre 200 e 230 nm persistiram ao tratamento.
Esta faixa de absorbancia é compativel com a lignina e com-
postos dela derivados, entre os quais podem ser citados os
fendis. Os maiores picos observados no afluente foram entre
250 e 270 nm, que podem estar relacionados a outros com-
postos aromaticos, que foram parcialmente degradados no
tratamento. O benzeno, por exemplo, comumente apresenta
uma banda intensa entre 250 e 275 nm (SOLOMONS, 2001).

Outros indicadores retirados das analises em UV-Vis sdo
os indices E2/E4 (razdo entre as absorbancias a 260 e 400
nm) e E4/E6 (465 e 665 nm). Segundo Shan et al. (2016), o
aumento na razao E2/E4 ap6s o efluente ser tratado indica a
degradagio de substancias htimicas fendlicas a compostos aro-
maticos carboxilicos mais simples. Ja o indice E4/E6, quando
elevado, pode ser associado a predominancia de moléculas

organicas menores e alifaticas, em detrimento de estruturas
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aromaticas (LU et al, 2020). A Tabela 3 apresenta os valores
médios obtidos para os indices E2/E4 e E4/E6 em amostras
de efluente ao pos-tratamento nas Fases I e III, permitindo
observar diferencas no efluente final com o sistema anaero-
bio operando em dois estagios e na fase 6tima de operagao.

Os resultados de E2/E4 indicam que as substéncias aro-
maticas presentes nos efluentes tendem a ser menos comple-
xas na Fase IIT quando comparadas as observadas na Fase
I, o que provavelmente se deve a uma melhor adaptagao
dos microrganismos aerdbios aos compostos recalcitran-
tes na fase final da operagao. Contudo, os valores obtidos
para E4/E6 sdo similares nas duas fases, indicando que a
degradagao dos compostos aromaticos na Fase III é apenas
parcial e que os microrganismos aerébios nao foram capa-
zes de realizar a quebra do anel aromatico mesmo depois
de um longo periodo de adaptagdo. Conforme sera mos-
trado adiante, o resultado observado nestes indicadores é
compativel com o obtido na quantificagio de fendis e nas
analises qualitativas realizadas no GC-MS.

Em se tratando de remogdo quantitativa de compostos
fendlicos, o pods-tratamento resultou em uma eficiéncia
média de 16% na Fase III (Tabela 4). A tabela apresenta

Figura 3 - Espectro UV-Vis para amostras do afluente e efluente
do poés-tratamento, coletadas no dia 207.

Tabela 3 - indices médios E2/E4 e E4/E6 de amostras de efluente
aerobio das Fases | e lll de operacao.

E2/E4 43%0] 425+13
E4/E6 40£13 60£18
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também uma estimativa da contribui¢do dos fendis para a
DQO dos afluentes e efluentes, que foi realizada conside-
rando-se que a DQO tedrica do acido tanico (C76H52046)
¢ de 1,24g02/gC76H52046. Como ja mencionado, o sis-
tema aerdbio nao foi eficiente na remogéo de fendis, o que
provavelmente se deveu a presenga de outros compostos,
mais biodegradaveis, que foram prioritariamente consumi-
dos pela microbiota do tanque de aeragao. Adicionalmente,
observa-se que a contribui¢ao dos fenéis para a DQO do
efluente final ¢ significativa. Os resultados indicam tam-
bém que o sistema possui dificuldade em degradar total-
mente os compostos fendlicos, contudo, principalmente
na Fase I1I, é eficiente em reduzir seu tamanho molecular.
Este fato pode ser melhor explicado analisando-se a rota
metabolica de degradagio de fendis em sistemas aerdbios.
Esta ocorre, inicialmente, por meio da inser¢do de uma
hidroxila no anel aromatico por uma enzima mono-oxi-
genase, originando um catecol, que é o principal subpro-
duto da degradagdo do fenol. A partir deste ponto existem
duas rotas de degradagao, que irdo ocorrer de acordo com
aespécie degradadora. Na primeira rota, o anel aromatico é
quebrado na posigao orto por uma enzima 1,2-dioxigenase
origina as coenzimas denominadas succinil-CoA e acetil-
-CoA. A segunda rota ocorre por agdo da enzima 2,3-dio-
xigenase, resultando na formagao de piruvato e acetaldeido
(RAJANTI, 2017; SRIDEVT et al., 2012). Desta forma, para
que a biodegradagao completa ocorra, é necessario que
estejam presentes no sistema microrganismos capazes de
produzir as enzimas mono e dioxigenases supracitadas, o
que, aparentemente, ndo ocorreu no sistema aqui avaliado.

Da mesma coleta que originou os resultados das ana-
lises em UV-Vis, no 207° dia de operagéo, foram retiradas

amostras para andlise em GC-MS, cujos resultados sao

Tabela 4 - Variacao da concentracdo de fendis no sistema de
lodos ativados na Fase lll.

Fenol

Fenol

amosva | Aente | efliente | Lyl | ueniso
192 2289 2024 24 54
199 1653 1456 16 3
207 2276 265 2 P
210 2418 1382 40 P
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apresentados na Figura 4. A Tabela 5 apresenta os com-
postos identificados para cada pico dos cromatogramas
obtidos no GC-MS, utilizando-se a comparagao dos espec-
tros obtidos com aqueles disponibilizados na biblioteca do
National Institute of Standards and Technology (NIST).

A maior parte dos compostos identificados em GC-MS
foi completamente degradada no sistema aerdbio. Dentre
estes, trés grupos principais merecem destaque. Os aci-
dos graxos de cadeia longa (AGCL), predominantes no
efluente anaerdbio, foram significativamente removidos
no pos-tratamento aerdbio, observando-se, entretanto,
alguma persisténcia dos AGCL indicados pelos picos 9, 11
e 12. Estes compostos estdo presentes no efluente anaero-
bio devido, provavelmente, a hidrélise de 6leos e gordu-
ras contidos na vinhaga e no HH. Sabe-se, entretanto, que
sua remogao ¢ favorecida em sistemas aerdbios, onde sao
degradados por meio de um metabolismo conhecido como
B-oxidagio (YADAV e CHANDRA, 2012). E vélido des-
tacar também que o acido octadecadienoico, identificado
no pico 10, foi mais bem degradado no sistema aerébio
quando comparado aos Acidos octadecanoico e hexade-
canoico. Isto pode ser explicado pelo fato de o primeiro
ser um composto insaturado, o que o torna mais soltavel
e, consequentemente, facilita o seu transporte para o inte-
rior das células, favorecendo sua degradacao.

Outro grupo de compostos observado no efluente anae-
rébio é constituido de esteroides, identificados nos picos
14, 15, 16, 17 e 18. Estes também foram eficientemente
degradados pela microbiota aerdbia, restando apenas uma
pequena concentragao de Estigmasterol no efluente final.
O Estigmasterol ¢ um fitosterol, ou seja, um composto
naturalmente presente em tecidos de plantas (XAVIER,
CHAMORRO e VIDAL, 2005), incluindo o bagago de cana.

Por fim, em relacio aos compostos aromaticos, destaca-
-se que o benzeno (pico d) nao foi identificado no afluente
ao sistema de lodos ativados, demonstrando que ele é pro-
duzido no sistema, provavelmente em razio da degradagao
parcial de substancias aromaticas maiores, o que corrobora
com os resultados obtidos no indice E2/E4. O outro composto
aromatico identificado foi o diisobutil ftalato (pico a), que
também possui apenas um anel aromatico e é um provavel

subproduto da degradacio parcial de compostos aromaticos

m
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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.

maiores, como derivados de lignina. Ambos os compostos
aromaticos identificados por meio da GC-MS podem ser
classificados como produtos microbianos solaveis (SMP no
acr6nimo inglés), visto que ndo estavam presentes na amos-
tra de afluente analisada. Tais resultados estao de acordo
com Aquino e Stuckey (2006), que também verificaram o
acumulo de ftalatos e outros compostos aromaticos em sis-
temas anaerdbios alimentados com substratos simples (ex.
glicose e acetato). Entretanto, a andlise quantitativa de fenéis
indica que ha outros compostos aromaticos no efluente, os
quais, no entanto, podem nio ter sido bem extraidos pelos
métodos utilizados, ou cujos picos néo foram identificados

na comparacao dos espectros com a biblioteca NIST.
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4. CONCLUSOES

O estudo revelou que o sistema de lodos ativados é
eficaz no polimento de efluentes provenientes de reatores
anaerdbios alimentados com residuos da industria sucroal-
cooleira, assegurando um efluente final com baixa carga
organica biodegradavel. Foi observada uma boa capacidade
do pds-tratamento em lidar com as diferentes caracteristi-
cas do efluente anaerdbio, sendo eficaz tanto na presenca
de efluente altamente recalcitrante (Fase I) quanto mais
biodegradavel (Fases II e III). Em ambas as fases, cons-
tatou-se a dificuldade do sistema em degradar completa-
mente compostos aromaticos. Concentragdes residuais
de acidos graxos de cadeia curta (AGVs) e longa (AGCL)
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Biodegradabilidade aerdbia e caracterizacdo de efluentes de sistema

UASB-lodos ativados alimentado com residuos da producao de etanol de 18 e 22 geracdo

O
Tabela 5 - Identificacdo dos compostos detectados nas analises de GC-MS.
Acido butanodioico 5538

4 Acido adipico 292 352
5 NI 671
6 Acido adipico, bis-(2,2,66-tetrametil -4-piperidil) amida 462
a Diisobutil ftalato 37
7 Acido pentadecanoico 212
8 Xilitol 388
9 Acido hexadecanoico 1797 269
10 Acido 912-Octadecadiendico 2070 22

Acido 912-Octadecadiendico 1026 30
1 Acido octadecanoico 1190 139
12 Acido Hexadecanoico 380 135
b NI 53
13 Acido Octadecandico, 193 56
14 Colestan-3-ol, 3B.50) 180
15 Glicerol 743
c 3,3-dimetil-4-metileno-1,2-bis-ciclopenteno 8
16 Metil-3o-hidroxi-58.-colestanoato 887
17 Estigmasterol 516 48
d Benzeno 152
18 Colesterol 792

foram identificadas por meio de GC-MS no efluente final
da fase operacional considerada 6tima (TDH = 12h, COA=
2.82 gDQO/(L.d)).

Por fim, a eficiéncia global para a remogao de DQO obtida
no sistema combinado (anaerdbio-aerdbio) foi semelhante

aos valores observados em outros estudos que abordavam

exclusivamente a vinhaga, indicando que a adigao do hidro-
lisado hemiceluldsico ndo afetou significativamente o sis-
tema de tratamento. Dessa forma, percebe-se a viabilidade
de tratar simultaneamente os residuos de biorrefinarias de
etanol de primeira e segunda geragdo (1G e 2G) em um

sistema combinado de tratamento UASB-lodos ativados.
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