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WHEN SULFATE IS PRESENT IN HIGH CONCENTRATIONS, IT ACTS ASAN INHIBITOR IN
THE PRODUCTION OF METHANE (BIOGAS FORMATION) IN ANAEROBIC BIODIGESTION
PROCESSES. In this way it is very important to know the sulfate concentration in vinasse samples
before to make the biodigestor design. A previous developed and indirect method (Anal. Chim. Acta.
1996, 329, 197), was used to determine sulfate in samples of vinasse, after previous treatments, done
in order to eliminate organic matter with hydrogen peroxide 30% and concentrated nitric acid
mixture (3:1), under heating. Interferent cationic ions were isolated by using ion exchange columns.
The results obtained for some samples from Araraquara and Penapolis are here presented. The

phosphate concentration was also deter mined.
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INTRODUCAO

A utilizagdo de & cool como combustivel aternativo em veicu-
los automotores, em substituicdo a gasolina, a partir da cana-de-
aclcar!, acarretou um aumento na producio de certos residuos,
tais como o bagaco, a torta de filtro e principalmente o vinhoto*,
que é um efluente liquido gerado pelas destilarias ao efetuar a
destilaco do mosto fermentado, para recuperagdo do etanol.

Durante anos, diversos acidentes ecol6gicos ocorreram pelo
descarregamento indiscriminado do vinhoto, principamente em
cursos d'4gua®. Assim, devido ao grande volume deste efluente
industrial produzido pelas destilarias de & cool?, vérios proces-
sos tem sido propostos™®, quanto & possibilidade de reducso de
volume, eliminagdo do seu cardter poluente, e de conferir-lhe
uma utilizac&o nobre, pelo aproveitamento de suas potencialida-
des organicas e minerais. Entre tais processos, pode-se citar: a

fertirrigagdo com vinhoto in natura; concentragdo do vinhoto;
fermentacdo aerdbica e a fermentacdo ou biodigestao anaerdbica
Dependendo de alguns fatores tais como: qualidade da cana-
de-aglcar, etapas de fermentagdo, sistema de destilacdo utiliza-
do, condic¢des industriais e do clima, obtém-se vinhoto de com-
posicdo quimica diferente®’. Na tabela 1 encontram-se as prin-
Cipais caracteristicas dos vinhotos obtidos a partir da fermenta-
¢&o de mostos oriundos do processamento de cana-de-actcar®.
Nos Ultimos anos, 0 processo que tem gerado maior interesse é
a biodigestéo anaerdébica, que quando comparada aos outros pro-
cessos de aproveitamento do vinhoto, apresenta uma série de van-
tagens, tais como a reducdo dréstica do seu poder poluidor, pois a
maior parte da DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) € conver-
tida a biogés, que apresenta grande importancia econémica®; de-
vagdo do vaor de pH, que passa a ser proximo de 7, solucionando
0 problema de corrosdo; manutengdo dos mesmos teores de NPK

Tabela 1. Caracteristicas do vinhoto resultante de mostos de melaco, de caldo de cana e de mostos mistos de caldo e melaco®.

Parametro Melaco Caldo Misto
pH 42 -50 37-46 44 - 46
Temperatura 80 - 100 80 - 100 80 - 100
DBO (mg/L 0y) (1) 25.000 6.000 - 16.500 19.800
DQO (mg/L 0y) (2) 65.000 15.000 - 33.000 45.000
Solidos totais (mg/L) 81.500 23.700 52.700
Solidos volateis (mg/L) 60.000 20.000 40.000
Solidos fixos (mg/L) 21.500 3.700 12.700
Nitrogénio (mg/L N) 450 - 1.610 150 - 700 480 - 710
Fosforo (mg/L P,Os) 100 - 290 10 - 210 9 - 200
Potassio (mg/L K20) 3.740 - 7.830 1.200 - 2.100 3.340 - 4.600
Célcio (mg/L CaO) 450 - 5.180 130 - 1.540 1.330 - 4.570
Magnésio (mg/L MgO) 420 - 1.520 200 - 490 580.700
Sulfato (mg/L SO4%) 6.400 600 - 760 3.700 - 3.730
Carbono (mg/L C) 11.200 - 22.900 5.700 - 13.400 8.700 - 12.100
Relacdo C/N 16 - 16,27 19,7 - 21,07 16,4 - 16,43
Matéria organica (mg/L) 63.400 19.500 3.800
Subst. redutoras (mg/L) 9.500 7.900 8.300

(1) DBO = Demanda Bioquimica de oxigénio
(2) DQO = Demanda Quimica de oxigénio

* Dependendo da regio do Brasil, o vinhoto pode receber diferentes nomes, tais como: vinhaga, vinhote, caldas, restilo, tiborna, caxixi ou garap&o?.
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(sddio, fosfato e potassio) do vinhoto in natura, conservando o seu
poder fertilizante e eliminando o seu odor desagradével, a atracdo
de moscas e outros agentes causadores de doengas.

A biodigestdo anaerdbica é vista como um processo composto
de dois estagios de formag8o: &cida e o de metano, distintos um
do outro, mas mutuamente dependentes'’. No estégio de forma-
¢30 &cida um amplo grupo de bactérias ataca compostos organi-
cos complexos, transformando-os em formas mais simples.

Ja no estagio da formagdo do metano, que também pode ser
dividido em duas etapas'!, tem-se na primeira a producéo de acetato,
CO, e H; a partir de &cidos graxos gerados no primeiro estégio
(formacdo &cida). Na segunda etapa as bactérias metanogénicas
utilizam os produtos dos dois estégios (formagao &acida e do metano),
principalmente acetato, CO, e H; para produzir CH, e CO,.

Comparando-se os dois estégios da biodigestéo anaerdbica, as
bactérias do primeiro estégio ndo sdo muito sensiveis e se multi-
plicam nas mais variadas condi¢des. J as bactérias metanogénicas
s80 muito sensiveis, e é fundamental o estabelecimento de condi-
¢es propicias as suas atividades vitais'>**, sendo que um dos
principais fatores que deve ser controlado s80 os inibidores.

O sulfato, presente em elevadas concentrages principal mente
em vinhotos obtidos a partir de mostos de melago, destaca-se como
o principal inibidor na biodigestdo do vinhoto. Esta inibi¢do no
crescimento dos microorganismos ocorre devido a formacdo de
sulfetos solUveis produzidos por certas bactérias a partir do sulfa-
to'*, consequentemente retardando a producdo de metano. Uma
outra explicacdo é que as bactérias redutoras de sulfato aparente-
mente sd0 capazes de retirar o H, disponivel no meio, com uma
velocidade maior do que as bactérias metanogénicas'.

Assim, torna-se importante o controle analitico prévio das con-
centragOes de sulfato existentes no vinhoto, a fim de se obter uma
alta eficiéncia dos projetos de biodigestores. Os métodos existentes
na literatura referem-se a determinagdo gera de sulfato, ou sga,
nao especificos para sulfato em vinhoto. Os principais métodos que
poderiam ser, devido a suas caracteristicas, aplicados a amostras de
sulfato, encontram-se citados por Prada et al.'> em artigo que inclui
também as principais vantagens e desvantagens dos mesmos.

No presente trabalho, ent&o, desenvolveu-se uma metodologia
para determinacéo de sulfato em vinhoto, a partir de um método
proposto anteriormente'®. Assim, estabeleceram-se as condiges
Gtimas para a andlise de amostras reais, com um prévio tratamen-
to das mesmas para eliminagdo da matéria organica e ions inter-
ferentes através de colunas de troca iGnica. V&ias amostras de
vinhoto foram analisadas e os resultados sdo apresentados. Final-
mente, para efeito de comparagdo dos resultados, aplicou-se tam-
bém o método classico gravimétrico de determinacdo de sulfato.

EXPERIMENTAL

Reagentes e Solucgdes

Todos os reagentes foram de Grau-Analitico (Merck). A
Resina de Troca I6nica Amberlite IR-120 (PLUS) fortemente
acida (aldrich), foi ativada com &cido cloridrico 4 M, durante
1 hora sob agitacdo, e lavada com &gua deionizada até teste
negativo para cloreto. As solugdes de nitrato de chumbo, EDTA
(NaxC10H14N205.2H,0) e a solugdo de sulfato de magnésio
hepta-hidratado foram preparadas pela dissolucéo de seus sais
em agua, sendo que a solucdo de EDTA foi padronizada con-
forme a literatura'®, e a solugéo de magnésio a partir da solu-
¢do padronizada de EDTAY. A mistura de indicadores Negro
de Eriocromo T e Vermelho de Metila foi obtida pela homoge-
neizagdo de ambos na proporcdo de 5:1, respectivamente, em
presenca de NaCl. A solucdo tampdo pH 10 foi preparada a
partir de solucdes de cloreto de amoénio e hidréxido de aménio.

Pré-Tratamento das Amostras de Vinhoto

Previamente ao tratamento das amostras de vinhoto para
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eliminar a matéria organica, realizou-se um teste (gualitativo18
para verificar a possivel reducso de ions SO,% a §% pela acéo
das bactérias durante o armazenamento das amostras'®. Para isso
colocou-se em um tubo de ensaio, 3 mL de soluc&o de vinhoto,
acidificando com solucéo de HCI concentrado. Em outro tubo,
adicionou-se 3 mL de solugdo de Pb(NO3), 0,1 mol/L e montou-
se um sistema em “U”. Aqueceu-se do lado da solugcdo de
vinhoto, pois caso houvesse ions S%, este seria volatilizado na
forma de H,S, o qua precipitaria na forma de PbS, no tubo
contendo a solugéo de nitrato de chumbo. Apds um certo tempo
de aguecimento, ndo se verificou a formagéo de precipitado.

Eliminacdo da Matéria Organica

Em um béguer de 250 mL, trata-se uma aliquota de 25,00
mL de vinhoto, sob aguecimento em bico de Bunsen, com
peréxido de hidrogénio 30 % e é&cido nitrico concentrado, na
proporcdo de 3:1, respectivamente, dependendo da concentra-
¢ao de matéria organica existente na amostra, € mais 25 mL de
agua destilada. Ferve-se a solugdo até redugdo de volume proé-
ximo a5 mL e adiciona-se 25 mL de &gua destilada e caso a
matéria organica ndo tenha sido totalmente destruida, faz-se
nova adi¢do de perdxido de hidrogénio e &cido nitrico. Evapo-
ra-se a solugdo novamente até proximo a 5 mL. Apés isso, a
amostra deve estar incolor e totalmente mineralizada.

Eliminacdo dos Interferentes cationicos

Para eliminagdo dos interferentes catidnicos, fez-se uso de
colunas de troca ibnica. As mesmas foram montadas com o
auxilio de buretas de 50 mL, ocupando-se 40 mL com resina
de troca catiénica fortemente acida Amberlite IR-120 (PLUS)
devidamente ativada e umedecida.

Ajusta-se o tempo de elui¢do em 0,5 mL/minuto e passa-se,
entdo, a amostra pré-tratada pela coluna de troca i6nica. A
seguir, lava-se a resina com agua destilada até que a solugdo
eluida apresente pH proximo a neutralidade. Reduzir o volume
da solucdo eluida até 75 mL, em chapa de aquecimento, e até
aproximadamente 25 mL em banho maria.

Procedimento

Inicialmente, faz-se testes para verificar a presenca de ions
PO,*, pelo método do fosfato de amdnio e magnésio®, pois o
fosfato € um forte interferente no método utilizado e deve ser
previamente eliminado. ApGs isso, segue-se procedimento ja
publicado com detalhes respectivos'®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de determinar sulfato em vinhoto, coletou-se
duas amostras de vinhoto. A primeira amostra proveniente de
mosto misto foi coletada na Usina Zanin na Regido de
Araraguara - SP. A segunda amostra coletada foi da Usina
Campestre, na cidade de Pendpolis-SP, também proveniente de
mosto misto. As amostras foram coletadas em frascos de
polietileno de 2 litros cada, e mantidas em geladeira (4-5°C)
para evitar a reducdo de fons SO,> a S%, pela presenca de
certas bactérias existentes na matéria organica do vinhoto®.

Vérias aliquotas de 25,00 mL de vinhoto das duas procedén-
cias foram tratadas para a eliminagdo da matéria organica, eli-
minagdo dos interferentes catibnicos e, também, foram feitos
testes para verificar a presenca de fosfato, como descrito anteri-
ormente. A principio, os testes foram negativos para todas as
amostras, entretanto, apos algumas horas verificou-se a presenca
de pequenos cristais na superficie das solucdes das amostras de
vinhoto de Araraquara.

Pelo fato de a concentragdo de fosfato existente nas amostras de
vinhoto ser muito baixa, ndo foi possivel a sua separacéo pelo
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Tabela 2. Determinagdo da concentragdo de sulfato em aliquotas de 25,00 mL de amostras de vinhoto de mostos mistos, prove-
nientes de Araraquara e Pendpolis, pelos métodos indireto e gravimétrico.

Araraquara Penédpolis

Método Método Método Método

indireto Gravimétrico indireto Gravimétrico
Concentragdo de Concentragdo de Concentragdo de Concentragdo de

SO | (mM) SO,% / (mM) SOz 1 (mM) SOz% / (mM)

25,32 24,10 9,015 9,069

25,34 24,03 8,995 8,932

25,28 23,98 9,034 8,982

25,30 24,08 9,046 8,878

25,31 23,98 9,023 9,032
25,31 + 0,04 24,03 + 0,07 9,023 + 0,036 8,979 + 0,095

método do fosfato de ambnio e magnésio. Foram, entdo, feitas as
determinagdes de sulfato para as vérias aiquotas tratadas de cada
amostra de vinhoto, pelo método indireto e pelo método
gravimétrico, considerado como de referéncial®, para efeito de com-
paracdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 2.

Deve-se ressaltar, que ndo foi necessario o gjuste do valor
de pH da solucdo eluida, antes da precipitagdo do sulfato na
forma de sulfato de chumbo. Pois mesmo em valores de pH
mais baixos, como no caso das solugdes eluidas das amostras
de vinhoto de Araraquara e Penapolis, que apresentaram valo-
res de pH em torno de 0,9 e 1,1, respectivamente, as diferen-
cas dos valores encontrados n&o s#o significativas®.

Comparando-se os resultados obtidos na tabela 2, verifica-
se que para a amostra de vinhoto proveniente de Araragquara,
hd uma diferenca de 5,1% entre os métodos indireto e
gravimétrico. Ja para a amostra de vinhoto de Pendpolis, a
diferenca encontrada foi de apenas 0,5%. Nota-se, entretanto,
gue em ambas as amostras de vinhoto a concentragdo de sulfa-
to encontrada foi maior utilizando o método indireto.

Através do Teste F?2, que considera a raz&o das variancas, ou
sgja, dos quadrados dos desvios padréo, foi possivel verificar se
0 método indireto tem precisdo maior do que o método padré&o.
Para as cinco determinagdes realizadas por cada método, para as
amostras de vinhoto de Araraguara, tem-se 4 graus de liberdade,
e um valor de F44 calculado igual a 3,06. J4 para as analises de
sulfato das amostras de vinhoto de Penapolis, tem-se, também, 4
graus de liberdade e um valor de Fs4 = 6,96. Comparando-se
com o valor critico de F44 = 9,605, para 95 % de confianga,
verifica-se que o valor calculado € menor que o tabelado, indi-
cando, entdo, que ndo hé diferencas significativas entre os dois
meétodos, para as duas amostras de vinhoto analisadas.

Foram feitas, também, determinacfes de fosfato pelo méto-
do padr&o espectrofotométrico do cloreto estanoso?, ja que as
concentracBes de fosfato existentes nas amostras de vinhoto
ndo sdo detectaveis pelo método titulométrico do fosfato de
aménio e magnésio. Fez-se, entdo, cinco determinacdes de
fosfato para cada amostra de vinhoto apds os tratamentos ja
citados. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 3.

Tabela 3. Determinagdo da concentracdo de fosfato em amos-
tras de vinhoto pelo método padrdo do cloreto estanoso.

Araraquara Pendpolis
Concentragdo de Concentragcdo de
PO,* / (mM) PO,* | (mM)
4,068 2,174
4,057 2,107
4,047 2,165
4,075 2,157
4,072 2,141
4,064 + 0,014 2,149 + 0,033
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Finalmente, pode-se comparar as concentracfes tanto de ions
S0, quanto de fons PO,¥, presentes em ambas as amostras
de vinhoto coletadas, com os valores da literatura (Tabela 1),
ja que as mesmas foram obtidas a partir de mostos mistos, cuja
diferenca € a regido de origem no Estado de S&o Paulo. Con-
vertendo-se mM em mg/L, tem-se, da tabela 2, que as concen-
tracdes de sulfato médias das amostras de Araraquara e
Penédpolis so (2500 e 900 mg/L, respectivamente. Estes valo-
res sdo distintos dos valores encontrados na tabela 1 e isto
pode se dever a qualidade da cana-de-agUcar; as etapas de fer-
mentacdo; aos sistemas de destilagdo utilizados, assim como
outros fatores industriais. Deve-se considerar, também, o clima
e a composicdo do solo de cada regido”. Quanto ao teor de
fosforo tem-se que as amostras, Araraguara e Penapolis, apre-
sentaram valores de 120 e 68 mg/L, respectivamente. Estes
enquadram-se perfeitamente na faixa citada na tabela 1, entre-
tanto, as explicages acima, dadas para o sulfato, sdo também
aplicadas ao fosfato.
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