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WHEN SULFATE IS PRESENT IN HIGH CONCENTRATIONS, IT ACTS AS AN 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 Pendpolis are here presented. The

phosphate concentration was also determined.
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INTRODUCAO

A utilizagdio de dlcool como combustivel alternativo em veicu-
los automotores, em substituicio & gasolina, a partir da cana-de-
aglicar!, acarretou um aumento na produgdo 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
destilacdo do mosto fermentado, para recuperagiio do etanol.

Durante anos, diversos acidentes ecoldgicos ocorreram pelo
descarregamento indiscriminado do vinhoto, principalmente em
cursos d‘égua3. Assim, devido ao grande volume deste efluente
industrial produzido pelas destilarias de dlcool®, virios proces-
sos tem sido propostos™®, quanto 4 possibilidade de redugdo de
volume, eliminagdio do seu cardter poluente, e de conferir-lhe
uma utiliza¢do nobre, pelo aproveitamento de suas potencialida-
des orginicas e minerais. Entre tais processos, pode-se citar: a

fertirrigagdo com vinhoto in natura; concentracfio do vinhoto;
fermentag@o aerdbica e a fermentagdo ou biodigestdo anaerdbica.

Dependendo de alguns fatores tais como: qualidade da cana-
de-aglcar, etapas de fermentagio, sistema de destilagéo utiliza-
do, condi¢Ses industriais e do clima, obtém-se vinhoto de com-
posigio quimica diferente®’. Na tabela 1 encontram-se as prin-
cipais caracteristicas dos vinhotos obtidos a partir da fermenta-
¢io de mostos oriundos do processamento de cana-de-agticar®.

Nos 1ltimos anos, o processo que tem gerado maior interesse €
a biodigestdo anaerébica, que quando comparada aos outros pro-
cessos de aproveitamento do vinhoto, apresenta uma série de van-
tagens, tais como a redugfio drastica do seu poder poluidor, pois a
maior parte da DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) € conver-
tida a biogds, que apresenta grande importincia econdmica®™; ele-
vac8io do valor de pH, que passa a ser préximo de 7, solucionando
o problema de corrosdo; manutengfio dos mesmos teores de NPK

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

Parimetro Melago Caldo Misto
pH 42-50 3,7-4,6 4,4 - 4,6
Temperatura 80 - 100 80 - 100 80 - 100
DBO (mg/L 0;) (1) 25.000 6.000 - 16.500 19.800
DQO (mg/L 0,) (2) 65.000 15.000 - 33.000 45.000
Sélidos totais (mg/L) 81.500 23.700 52.700
Sélidos volateis (mg/L) 60.000 20.000 40.000
Sélidos fixos (mg/L) 21.500 3.700 12.700
Nitrogénio (mg/L N) 450 - 1.610 150 - 700 480 - 710
Fésforo (mg/L P,0s) 100 - 290 10 - 210 9 - 200
Potdssio (mg/L K»0) 3.740 - 7.830 1.200 - 2.100 3.340 - 4.600
Cilcio (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
Relagdo C/N 16 - 16,27 19,7 - 21,07 16,4 - 16,43
Matéria orginica (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 regido do Brasil, o vinhoto pode receber diferentes nomes, tais como: vinhaga, vinhote, caldas, restilo, tiborna, caxixi ou garapio®.
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(sédio, fosfato e potdssio) do vinhoto in natura, conservando o seu
poder fertilizante e eliminando o seu odor desagraddvel, a atragéo
de moscas e outros agentes causadores de doengas.

A biodigestdo anaerdbica é vista como um processo composto
de dois estdgios de formagio: 4cida e o de metano, distintos um
do outro, mas mutuamente dependentes'®. No estdgio de forma-
¢do 4cida um amplo grupo de bactérias ataca compostos organi-
cos complexos, transformando-os em formas mais simples.

J4 no estdgio da formagio do metano, que também pode ser
dividido em duas etapas'!, tem-se na primeira a produciio de acetato,
CO; e Hj a partir de dcidos graxos gerados no primeiro estigio
(formacdio 4cida). Na segunda etapa as bactérias metanogénicas
utilizam os produtos dos dois estdgios (formagfo 4cida e do metano),
principalmente acetato, CO, e H, para produzir CHy e COs.

Comparando-se os dois estidgios da biodigestio anaerdbica, as
bactérias do primeiro estigio ndo sdo muito sensiveis e se multi-
plicam nas mais variadas condig¢des. Jd as bactérias metanogénicas
sdo muito sensiveis, e é fundamental o estabelecimento de condi-
¢Oes propicias as suas atividades vitais'**, sendo que um dos
principais fatores que deve ser controlado sdo os inibidores.

O sulfato, presente em elevadas concentragdes principalmente
em vinhotos obtidos a partir de mostos de melaco, destaca-se como
o principal inibidor na biodigestdo do vinhoto. Esta inibi¢iio no
crescimento dos microorganismos ocorre devido a formagfo de
sulfetos soliiveis produzidos por certas bactérias a partir do sulfa-
to!*, consequentemente retardando a produgio de metano. Uma
outra explica¢@io é que as bactérias redutoras de sulfato aparente-
mente sdo 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-
centragdes 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 determinagfo geral de sulfato, ou seja,
ndo 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. S em artigo que inclui
também as principais vantagens e desvantagens dos mesmos.

No presente trabalho, entdo, desenvolveu-se uma metodologia
para determinagdio de sulfato em vinhoto, a partir de um método
proposto anteriormente’®, Assim, estabeleceram-se as condigGes
6timas para a anélise de amostras reais, com um prévio tratamen-
to das mesmas para eliminagio da matéria organica e fons inter-
ferentes através de colunas de troca idnica. Vdrias amostras de
vinhoto foram analisadas e os resultados siio apresentados. Final-
mente, para efeito de comparagdo dos resultados, aplicou-se tam-
bém o método clissico gravimétrico de determinagio de sulfato.

EXPERIMENTAL

Reagentes e Solucoes

Todos os reagentes foram de Grau-Analitico (Merck). A
Resina de Troca I6nica Amberlite IR-120 (PLUS) fortemente
dcida (aldrich), foi ativada com dcido cloridrico 4 M, durante
I hora sob agitagdo, e lavada com dgua deionizada até teste
negativo para cloreto. As solugdes de nitrato de chumbo, EDTA
(Na,CipH14N,04.2H,0) e a solugiio de sulfato de magnésio
hepta-hidratado toram preparadas pela dissolucdo de seus sais
em dgua, sendo que a soluciio de EDTA foi padronizada con-
forme a literatura'®, ¢ a solugdo de magnésio a partir da solu-
¢iio padronizada de EDTA!. A mistura de indicadores Negro
de Eriocromo T e Vermelho de Metila foi obtida pela homoge-
neizagdo de ambos na proporgdo de 5:1, respectivamente, em
presenga de NaCl. A solugdo tampio pH 10 foi preparada a
partir de solugdes de cloreto de amodnio e hidréxido de amdnio.

Pré-Tratamento das Amostras de Vinhoto

Previamente ao tratamento das amostras de vinhoto para
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eliminar a matéria orgénica, realizou-se um teste %ualitativo'x
para verificar a possivel redugo de fons SO, a $* pela agdo
das bactérias durante o armazenamento das amostras'”?. Para isso
colocou-se em um tubo de ensaio, 3 mL de solugdo de vinhoto,
acidificando com solugdo de HCI concentrado. Em outro tubo,
adicionou-se 3 mL de solucédo de Pb(NOs); 0,1 mol/L e montou-
se um sistema em “U”. Aqueceu-se do lado da solucdo de
vinhoto, pois caso houvesse fons $%, este seria volatilizado na
forma de H,S, o qual precipitaria na forma de PbS, no tubo
contendo a solucdo de nitrato de chumbo. Apds um certo tempo
de aquecimento, ndo se verificou a formagiio de precipitado.

Eliminagdo da Matéria Orgdnica

Em um béquer de 250 mL, trata-se uma aliquota de 25,00
mL de vinhoto, sob aquecimento em bico de Bunsen, com
peréxido de hidrogénio 30 % e dcido nitrico concentrado, na
propor¢do de 3:1, respectivamente, dependendo da concentra-
¢do de matéria organica existente na amostra, ¢ mais 25 mL de
dgua destilada. Ferve-se a solugio até redugio de volume pré-
ximo a 5 mL e adiciona-se 25 mL de dgua destilada e caso a
matéria orginica nfo tenha sido totalmente destrufda, faz-se
nova adig@o de peréxido de hidrogénio e acido nitrico. Evapo-
ra-se a solucdo novamente até préximo a 5 mL. Apds isso, a
amostra deve estar incolor e totalmente mineralizada.

Eliminagdo dos Interferentes catiénicos

Para eliminacfio 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 catidnica fortemente icida Amberlite IR-120 (PLUS)
devidamente ativada e umedecida.

Ajusta-se o tempo de elui¢io em 0,5 mL/minuto e passa-se,
entio, a amostra pré-tratada pela coluna de troca ibnica. A
seguir, lava-se a resina com 4gua destilada até que a solugdo
eluida apresente pH préximo a neutralidade. Reduzir o volume
da solugdo 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 fons
PO43', pelo método do fosfato de ambnio e 1nagnési02°, pois o
fosfato € um forte interferente no método utilizado e deve ser
previamente eliminado. Apds isso, segue-se procedimento jd
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 Regiio de
Araraquara - 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 reducio de fons SO4* a S%, pela presenca de
certas bactérias existentes na matéria orginica do vinhoto'?.

Virias aliquotas de 25,00 mL de vinhoto das duas procedén-
cias foram tratadas para a eliminaciio da matéria orgénica, eli-
minagdo dos interferentes catidnicos e, também, foram feitos
testes para verificar a presenga de fosfato, como descrito anteri-
ormente. A principio, os testes foram negativos para todas as
amostras, entretanto, apds algumas horas verificou-se a presenca
de pequenos cristais na superficie das solugdes das amostras de
vinhoto de Araraquara.

Pelo fato de a concentragiio de fosfato existente nas amostras de
vinhoto ser muito baixa, nfo foi possivel a sua separagdo pelo
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Tabela 2. Determinagiio da concentragio 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 Pendpolis

Método Método Método Método

indireto Gravimétrico indireto Gravimétrico
Concentragiio de Concentragio de Concentragio de Concentragdo de

S04 1 (mM) SO4% / (mM) SO / (mM) S04 / (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 8,979 + 0,095

9,023 * 0,036

método do fosfato de amdnio e magnésio. Foram, entdo, feitas as
determinagdes de sulfato para as vdrias aliquotas tratadas de cada
amostra de vinhoto, pelo método indireto e pelo método
gravimétrico, considerado como de referéncia'?, para efeito de com-
paracdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 2.

Deve-se ressaltar, que nio foi necessdrio o ajuste do valor
de pH da solugiio eluida, antes da precipitagio do sulfato na
forma de sultfato de chumbo. Pois mesmo em valores de pH
mais baixos, como no caso das solugdes eluidas das amostras
de vinhoto de Araraquara e Pendpolis, que apresentaram valo-
res de pH em torno de 0,9 e 1,1, respectivamente, as diferen-
cas dos valores encontrados ndo sdo significativas?!,

Comparando-se os resultados obtidos na tabela 2, verifica-
se que para a amostra de vinhoto proveniente de Araraquara,
hd uma diferenga de 5,1% entre os métodos indireto e
gravimétrico. J4 para a amostra de vinhoto de Pendpolis, a
diterenca encontrada foi de apenas 0,5%. Nota-se, entretanto,
que em ambas as amostras de vinhoto a concentrag@o de sulfa-
to encontrada foi maior utilizando o método indireto.

Através do Teste F?2, que considera a razdo das variangas, ou
seja, dos quadrados dos desvios padrio, foi possivel verificar se
o método indireto tem precisio maior do que o método padrio.
Para as cinco determinagdes realizadas por cada método, para as
amostras de vinhoto de Araraquara, tem-se 4 graus de liberdade,
e um valor de F44 calculado igual a 3,06. J4 para as andlises de
sulfato das amostras de vinhoto de Pendpolis, tem-se, também, 4
graus de liberdade e um valor de Fq4 = 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 ha diferengas significativas entre os dois
métodos, para as duas amostras de vinhoto analisadas.

Foram feitas, também, determinacdes de fosfato pelo méto-
do padriio espectrofotométrico do cloreto estanoso®’, ji que as
concentragdes de fosfato existentes nas amostras de vinhoto
nio sio detectdveis pelo método titulométrico do fosfato de
amdnio e magnésio. Fez-se, entdo, cinco determinagdes de
fosfato para cada amostra de vinhoto apGs os tratamentos jd
citados. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 3.

Tabela 3. Determinagéo da concentragdo de fosfato em amos-
tras de vinhoto pelo método padrio do cloreto estanoso.

Araraquara Pendpolis
Concentragdo de Concentragio de
PO, / (mM) PO4* / (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 concentra¢des tanto de {ons
SO4% quanto de jons PO,Y, presentes em ambas as amostras
de vinhoto coletadas, com os valores da literatura (Tabela 1),
j& que as mesmas foram obtidas a partir de mostos mistos, cuja
diferenga € a regido de origem no Estado de Sdo Paulo. Con-
vertendo-se mM em mg/L, tem-se, da tabela 2, que as concen-
tragoes de sulfato médias das amostras de Araraquara e
Pendpolis sdo =2500 e 900 mg/L, respectivamente. Estes valo-
res sdo distintos dos valores encontrados na tabela 1 e isto
pode se dever & qualidade da cana-de-agicar; as etapas de fer-
mentacdo; aos sistemas de destilagdo utilizados, assim como
outros fatores industriais. Deve-se considerar, também, o clima
e a composigio do solo de cada regiio”. Quanto ao teor de
fésforo tem-se que as amostras, Araraquara e Pendpolis, apre-
sentaram valores de 120 e 68 mg/L, respectivamente. Estes
enquadram-se perfeitamente na faixa citada na tabela 1, entre-
tanto, as explicacdes acima, dadas para o sulfato, sdo também
aplicadas ao fosfato.
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