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RESUMO

TRATAMENTO ANAEROBIO DE EFLUENTES ORIUNDOS DA
BOVINOCULTURA DE LEITE EM BIODIGESTOR TUBULAR

A agua residuaria resultante dos processos das atividades de producao intensiva de leite
com animais em regime de estabulagdo completa possui elevada concentracdo de matéria
organica e necessita de tratamento antes de ser disposta no ambiente. Neste estudo, a
agua residuaria da criacdo e producdao de bovinos leiteiros em regime de estabulacao
completa foi tratada em reatores anaerdbios tubulares horizontais de fluxo continuo, em
escala laboratorial, de volume util de 9,6 litros cada, construidos em cloreto de polivinila
(PVC). O material foi coletado na Fazenda Iguagu, com coordenadas geograficas latitude
25°02’43,07” sul, longitude 53°46’51,85” oeste e altitude 641 metros, sendo peneirado em
malha de 2 milimetros e armazenado a 18 °C abaixo de zero, em embalagens de polietileno
tereftalato (PET). O material foi levado a temperatura ambiente antes de ser acrescentado
aos reatores a cada dia. Foram utilizadas diferentes cargas, de forma que os tempos de
retencao do efluente foram de 8, 10, 15 e 20 dias. Foram empregadas 2 temperaturas: 30 e
35 °C; com 4 repeticdes. Os dados estatisticos foram avaliados através de delineamento
fatorial cruzado 4 x 2 x 4, sendo 4 fatores de tempo de retengao hidraulica (TRH), 2 fatores
temperatura e 4 repeticbes; com as médias calculadas pelo método de Tukey. Foram
avaliados a remocao de demanda quimica de oxigénio (DQO), a partir da metodologia
colorimétrica, solidos totais (ST) e solidos volateis (SV), com métodos gravimétricos. Os
melhores tratamentos ocorreram com 20 dias de TRH e 30 °C com médias de 83,30%,
76,16% e 86,23% de DQO, ST e SV removidos, respectivamente. A producao de biogas foi
avaliada em relagdo a DQO removida e aos ST e SV retirados do sistema, com 1,32 m? de
biogas-kg" DQO em 15 dias de TRH a 35 °C e 8 dias com 30 °C, 1,05 e 1,01 m® de
biogas-kg™de ST e SV retirados do sistema, respectivamente.

Palavras chave: biogas, DQO, minimiza¢ao de impactos, saneamento agropecudrio.



ABSTRACT

ANAEROBIC TREATMENT OF DAIRY CATTLE EFFLUENTS AT TUBULAR
BIODIGESTOR

The wastewater resulting from milk production processes with animals at free stall barns has
huge organic matter concentration and requires treatment before being disposed at the
environment. At this study, the dairy cattle wastewater from free stall barns was treated in
horizontal tubular anaerobic reactors with continuous flow and 9.6 liters volume each, made
with polyvinyl chloride (PVC). The material was collected at Iguagu Farm, with geographic
coordinates latitude 25°02'43.07" south, longitude 53°46'51.85" west and 641 meters
altitude, sieved at 2 mm mesh and stored at -18 °C, conditioned in polyethylene
terephthalate (PET) packs. The material was put in room temperature before being added to
the reactor each day. Different loads were used, resulting in retention times equals to were 8,
10, 15 and 20 days. Two temperatures were used: 30 and 35 °C; with 4 replications.
Statistical data were evaluated by factorial crossover design 4 x 2 x 4, 4 factors of hydraulic
retention time (HRT), 2 temperature factors and 4 replicates, with the average calculated by
the Tukey method. They were evaluated the chemical oxygen demand (COD) removal, by
colorimetric method, total solids (TS) and volatile solids (VS), by gravimetric methods. The
best treatments were met with 20 days HRT and 30 °C, with average 83.30% 76.16% and
86.23% of COD, TS and VS removed. The biogas production was measured relatively to
COD, TS and VS removals, resulting in 1.32 m? of biogas kg™ DQO at 5 days of HRT and 35
° C. At the 8 days HRT and 30 ° C, they resulted in 1.05 and 1.01 m? of biogas - kg™ of TS
and VS removed from the system, respectively.

Keywords: biogas, COD, impacts mitigation, agricultural sanitation.
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1 INTRODUGAO

O mundo atual, com uma populagédo préxima a 6,8 bilhdes de pessoas (IBGE,
2008), estando o Brasil com 186.770.562 habitantes, necessita de uma produgao alimenticia
que satisfaga as necessidades de vida. Assim o primeiro setor da economia produz

alimentos em niveis cada vez mais elevados.

O leite, alimento de primeira necessidade, esta enquadrado nas prioridades de
producao alimentar. A bovinocultura leiteira de alta produtividade, na sua generalidade, tem
como manejo animais confinados, monitorados permanentemente e que possuem grande
especializacdo. Os aumentos na producao de leite devem-se as constantes pesquisas nos
setores de alimentacdo e suplementacido mineral, melhoramento de racas, prevencao de
moléstias, conforto e forragem de elevado poder nutritivo aliado a elevada aceitabilidade
(palatabilidade).

O confinamento dos animais gera grande quantidade de dejetos (restos de cama,
fezes, urina e agua) em areas pequenas, portanto, € necessaria uma destinacdo adequada
para esses Gongalves Junior et al. (2007), contrariamente a criacdo e producgao extensiva,
onde os excrementos do gado permanecem, na sua maior parte, nas areas de pastagem,

contribuindo naturalmente para a reposi¢cao energética no meio ambiente.

Os materiais gerados na atividade leiteira intensiva quando simplesmente lancados
no ambiente sem o devido tratamento podem gerar impactos desfavoraveis ao meio-
ambiente, ocasionando contaminacdo de dificil reparacdo nas aguas superficiais, sub-

superficiais e subterraneos.

A manutencdo da cadeia produtiva com adequados destinos aos residuos e
subprodutos é proposi¢cao que exige otimizagdo generalizada em todas as atividades. Entao
ha que se desenvolverem processos tecnoldgicos bem elaborados e bem aplicados; a
pesquisa deve voltar-se para o aprimoramento dos métodos que elevem em niveis seguros

a destinagao dos materiais rejeitados que foram gerados na produgao de alimentos.

Os residuos gerados pelos animais confinados podem ser tratados por via
microbioldgica, por biodigestor anaerébio, que € um reator em que as reagdes quimicas tém
origem bioldgica. Na biodigestdo anaerdbia os subprodutos obtidos sdo: o biogas, o lodo

(parte sélida que decanta no fundo do tanque) e o efluente (biofertilizante).

O lodo estabilizado e o efluente servem para aplicagdo no solo, sendo o primeiro,

condicionador da estrutura do solo em areas degradadas e o outro um fornecedor de
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nutrientes nas lavouras. O biogas € um combustivel que tem gas metano como principio

responsavel pela combustao.

Por conseguinte, os processos de reciclagem da agua residuaria originada dos
excrementos de animais, produtores de leite, confinados via anaerébia foram objeto desse

projeto, cuja finalidade foi a de contribuir para uma produg¢ao alimentar mais sustentavel.



2 OBJETIVOS

S&o0 objetivos desta pesquisa:

o Avaliar o tratamento do efluente gerado em instalagbes com animais
confinados permanentemente, cuja atividade principal € a producao de leite. Assim, utilizou-
se um biodigestor tubular horizontal onde todas as fases de decomposi¢do e remocao da
matéria organica ocorrem em um unico compartimento, utilizando 4 tempos de detengao
hidraulica e 2 temperaturas, em escala laboratorial;

o Avaliar em quais tempos de retengao hidraulica e temperatura foram obtidas
as maiores reducdes de Sélidos Totais, Sdolidos Volateis e Demanda Quimica de Oxigénio;

o Quantificar o biogas produzido pelo reator anaerdbio em relacdo aos Sdlidos
Totais removidos, aos Sodlidos Volateis e a Demanda Quimica de Oxigénio removidos do
substrato e;

o Quantificar o metano existente no biogas nas condigbes de operagao

aplicadas neste projeto.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A PRODUCAO LEITEIRA NO BRASIL

O leite é produto da secrecao das glandulas mamarias de mamiferos e é composto
por 3,5, 2,9, 4,3 e 11,16% de gordura, proteina, lactose e sodlidos totais, respectivamente,
conforme Timm (2006), porém Machado et al. (2000) verificaram dados percentuais de 3,6,

3,2,4,5 e 12,4% para os mesmos componentes na mesma ordem.

De acordo com levantamento estatistico agropecuario do IBGE (2008) da
agropecuaria brasileira, entre os anos de 1970 e 2006, a produgdo de leite aumentou em
240% e o rebanho de bovinos teve incremento de 116,3% no numero de cabecas. Estes

valores estéo representados na Figura 1.

1965 1970 1975 1980 1.985 1990 1.995 2.000 2.005 2.010

180.000.000 L L L L L L 1691900 049 25.000.000
160.000.000 - 153.058.275 1.433.748
140.000.000 - 128.041.757 - 20.000.000
118.085.872

120.000.000 -

101.673.753 - 15.000.000
100.000.000 -

78.562.250
80.000.000 - 10.000.000
60.000.000 -
40.000.000 - - 5.000.000
20.000.000 -
0 T T T T T O

1.970 1.975 1.980 1.985 1.995 2.006

Tempo (ano)

s rebanho bovino(cabegas) produgdo de leite(1000 L)

Figura 1 Efetivo de bovinos e producéao de leite do Brasil no periodo de 1970 a 2006
Fonte: IBGE, Censo Agropecuario 1970/2006.

A Figura 1 mostra um aumento maior na producéo de leite em relagdo ao numero
de cabegas de bovinos, aspecto importante para uma produtividade melhor. Neste periodo

0s animais passaram por melhoramentos, através de selecdo dos individuos mais aptos
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para dar mais leite e também para alcangar um nivel superior de sanidade. Para isso as

pesquisas caminham no sentido de selecionar plantéis de 6timo desempenho.

Em 2006 a populagao brasileira era de 186.770.562 habitantes enquanto que em
1970 esse numero era de 93.134.037, assim o aumento populacional foi de 100,5%. Porém,
as pessoas na atualidade alimentam-se mais e com mais qualidade. Isso implica na

necessidade de produzir alimentos em maior escala.

Ao serem relacionados os valores da Figura 1 com a populagédo do ano 2006, cada
brasileiro consome 113,8 litros de leite ao ano, grandeza que representa 0,32 litros ao dia.
Um indice baixo comparado com as necessidades diarias das criangas ou de adultos. Estes
numeros sao do leite in natura que sera transformado em formas padronizadas de leite
industrializado, em queijo, iogurte ou outro derivado, (CENSO AGROPECUARIO, 2006).

3.2 OLEITE NA REGIAO OESTE DO PARANA

A Regido Oeste do Parana que abrange as microrregides de Toledo, Cascavel e
Marechal Candido Rondon, em 2001 era responsavel por 38,5 % da producdo de leite do
Estado (SEAB-DERAL). Em 2006 o Parana produziu 2.703.577.000 litros, dos quais,
2.048.486.000 eram de leite de vaca.

Neste periodo a producao da Regido Oeste do Estado contabilizou 437.295 mil
litros gerados em 47 municipios (IBGE, 2008), em que Toledo, Marechal Candido Rondon e
Cascavel contribuiram com producgao de 47.872.000, 45.827.000 e 41.996.000 litros de leite

respectivamente.

A maioria das propriedades dessa regido situa-se na Microbacia Parana I,
localizada junto a barragem da Usina Hidrelétrica de Itaipu Binacional e o destino de todo
material presente nos seus corpos hidricos é o reservatério da barragem. A geracao de

residuos que esta atividade produtiva proporciona demanda cuidados com a sua destinagao.

Os residuos lancados incorretamente no ambiente levam a desequilibrio: como
eutrofizacdo de corpos d’agua, (CAMPOS et al. 2002), problemas estéticos devido a cor e
turbidez da agua, elevagéo do nivel dos materiais contaminantes de mananciais que sao
aproveitados para abastecimento humano, aumento na demanda de produtos quimicos para

tratamento da agua.



3.3 CARACTERISTICAS DOS DEJETOS EXCRETADOS DE BOVINOS
LEITEIROS CONFINADOS

Na Tabela 1 Nennich (2005) apresenta as quantidades de materiais excretados por
bovinos de leite em conformidade com o status zootécnico, isto é, categoria de bezerras,
novilhas, vacas secas ou vacas em lactacdo e mostra o elevado potencial nutricional dos

dejetos de bovinos, passiveis de tratamento e reutilizago.

Tabela 1 Estimativa das caracteristicas dos dejetos excretados (urina e fezes) pelo gado

leiteiro
Matéria
Grupo de animais E‘;ﬁ'tgse ?g;? N i «
kg-d™
Vacas em lactacao* 75,2 9,7 0,491 0,074 0,223
Vacas secas** 38,6 4.5 0,228 NA NA
Novilhas*** 24,5 3,74 0,117 0,020 NA
Bezerras**** 12,4 1,37 0,063 0,008 NA

* vacas com 625 kg e produzindo 40 kg de leite por dia e aporte de 25 kg de MS 4,38 de CP, 0,095 kg
de P e 0,325 kg de K por dia;

** vacas secas com 755 kg com aporte de 10,4 kg de MS e 1,38 kg de N por dia;

*** novilhas com 437 kg aporte de 8,3 kg de MS, 0,93 kg de PB e 0,024 kg de P por dia;

****bezerras de 153 kg, aporte de 3,4 kg, 0,56 kg de MS, 0,56 de PB e 0,013kg de P por dia.

Fonte: Nennich et al.(2005).

Pode-se observar a elevada quantidade de massa orgéanica produzida por esses
animais, principalmente pelas vacas em lactagdo que necessitam de alimentagao
equilibrada para manterem-se e para produzirem. Isto aumenta consideravelmente a
quantidade de dejetos e ao se comparar com outras categorias de animais, representando
quase o dobro em dejetos produzidos pelas vacas secas, as quais ocupam o segundo lugar

nas categorias de animais leiteiros.

Estudos de Martinez et al. (2009) com relagéo a poluicao do ambiente recomendam
a utilizacdo de novos métodos de gestdo de residuos para sustentabilidade das atividades
produtivas, a fim de minimizar os impactos decorrentes da disposicdo no ambiente dos

residuos sem tratamento.

3.4 MANEJO DO ESTERCO

Um manejo adequado dos residuos € uma necessidade sanitaria, ecologica e
econdmica. E sanitaria porque os residuos podem prejudicar a saude dos animais e do

homem, tanto dentro como fora da propriedade. E ecoldgica porque os residuos, ricos em
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matéria organica e nutrientes, podem causar poluicdo e desequilibrio no meio ambiente. E
por fim, € econbmica porque o tratamento dos residuos envolve recursos de equipamentos,
de material e de mao de obra, os quais oneram o sistema produtivo e podem até mesmo
inviabiliza-lo (HARDOIM, 2003).

Segundo Campos (2001), Campos (2006) e Campos (2008), o manejo do esterco
pode ser conduzido de varias formas, de acordo com a conveniéncia e o tipo de sistema de
producao a ser adotado, tais como: (a) convencional ou manejo de esterco na forma sélida,
(b) manejo de esterco liquido, (c) manejo de esterco semi-sélido ou misto, (d) manejo em
lagoas de estabilizagdo (aeradas, aerdbias, anaerdbias e facultativas), (e) compostagem, e

(f) combinagbes dos sistemas descritos acima.

Cada um desses processos € dividido em cinco fases principais: (1) coleta, (2)

armazenamento, (3) processamento ou tratamento, (4) transporte, e (5) utilizagao.

Para o tratamento anaerébio da agua residuaria da bovinocultura leiteira intensiva
sao necessarios: tanques para coleta, tratamento e homogeneizacdo do esterco liquido
proveniente da limpeza das instalagées, um tratamento preliminar de separacéo dos soélidos

maiores, a palha ndo digerida pelo animal (CAMPOS, 2008).

Os dejetos e os residuos da alimentagéo sdo diluidos em agua na proporgao 1:1 ou
menos, de modo que a concentragdo de ST seja menor que 12% e sejam utilizados
sistemas de irrigagdo com equipamentos especiais. Entretanto, uma diluicdo de esterco em

concentracdes de ST inferiores a 5% favorece a fertirrigagdo (CAMPQOS, 2008).

A capacidade dos tanques de armazenagem de estrume € funcdo do sistema de
tratamento, do tamanho do rebanho, do sistema de confinamento, da diluigdo dos dejetos,
do tempo de retencgdo hidraulica, do tipo de solo e culturas a serem irrigadas, do manejo
adotado para o sistema de irrigagdo e da quantidade de chuva que o sistema suporta
(CAMPCOS, 2008).

A separacgao da palha é importante para impedir formagao de crostas na superficie
da massa liquida, propiciando melhor rendimento de biogas. Gonzalez-Fernandez et al.
(2008) estudaram o método de floculagido para separar os solidos em efluentes de
suinocultura. Estudos recentes indicam bom destino da palha na sua reciclagem utilizada

como cama de animais em confinamento Martin Jr, (2004).

Estudos de Wilkie et al. (2004) confirmam a necessidade de separar os materiais
particulados inertes por desaneradores, peneiramento e sedimentacdo, pelo fato das
particulas solidas serem refratarias a degradacdo biologica, pelo seu tamanho ou pela
constituicdo quimica, ja& que apresentam renitente biodegradacdo como celuloses e

hemicelusoses.



3.5 MICROBIOLOGIA DA DIGESTAO ANAEROBIA

A conversao da matéria organica até sua estabilizagcdo, quando o produto final ja
nao sofre acbdes fermentativas, se da via processos aerdbios enquanto houver oxigénio

dissolvido, seguidos de condi¢des andxicas e por fim em condi¢cdes anaerdbias.

Diversos grupos de microrganismos trabalham interativamente na conversédo da
matéria organica complexa em metano, gas carbdnico, agua, gas sulfidrico e amoénia, além

de novas células bacterianas.
A conversdo da matéria carbonacea em condi¢gdes anaerdbias processa-se da
forma apresentada na Equacgéao 1 (VON SPERLING, 1996):

C3H1206 - 3CH4 + 3C02 + Energia (Eq 01)

3.5.1 ETAPAS DA REMOGAO DE MATERIA ORGANICA EM PROCESSOS
ANAEROBIOS

A conversdao da matéria organica desenvolve-se em dois estagios
(CHERNICHARO, 2007):

Primeiro estagio: formacéo de acidos

A) Fase de hidrélise: os compostos orgénicos complexos (polimeros) séao
transformados em materiais dissolvidos mais simples (viaveis como fonte de energia e
carbono celular) pelas enzimas exdgenas das bactérias fermentativas hidroliticas, conforme
Parawira (2004).

As proteinas degradam-se para formarem aminoacidos; os hidratos de carbono
transformam-se em agucares soluveis (mono e dissacarideos); os lipideos sao convertidos

em acidos graxos de cadeia longa (C45 a C47) e glicerina.

Os géneros de bactérias com caracteristicas hidroliticas na decomposicao

anaerodbia sdo:

o Clostridium, Micrococcus e Staphylococcus; produtores de lipases;

. Bacterdides, Butyvibrio, Clostridium, Fusobacterium, Selenomonas,
Streptococcus, Proteus, Peptococccus e Bacillus; produtores de proteases; e

. Clostridium, Staphylococcus, Acetivibrio, Eubacterium; produtores de
amilases.

A hidrélise € uma etapa limitante no processo anaerébio devido aos fatores:

o Tamanho das particulas orgénicas, maior tamanho determinard mais tempo

para realizagao da quebra; e
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o Temperatura que devera estar acima de 20° C, para a devida conversao de
lipideos

B) Fase acidogénica: os produtos soluveis oriundos da hidrolise sdo metabolizados
no interior da célula, através do metabolismo fermentativo, conversao da matéria organica
em acidos organicos, pela agdo de bactérias fermentativas acidogénicas. Nesta etapa existe

apenas a conversao da matéria orgéanica.

A fermentacgao acidogénica é realizada por um grupo diversificado de bactérias, das
quais a maioria é facultativa, portanto tornam-se importante em sistemas de tratamento
anaerobio, haja vista o oxigénio dissolvido, eventualmente presente no efluente, poder se
tornar uma substancia toxica para os microrganismos estritamente anaerdbios que dao

sequéncia ao processo de biodigestao.

Os géneros mais comuns das bactérias presente em retores anaerébios sao:
Clostridium, Bacteroides, Ruminococcus, butyribacterium, Propionibacterium, Eubacterium,
Lactobacillus, Streptococccus, Pseudomonas, Desulfobacter, Micrococccus, Bacillus e
Escherichia. Os produtos gerados por essas bactérias sdo substratos importantes para as

Bactérias acetogénicas e para as Archeas metanogénicas.

Apds a acidogénese, sdo excretadas substancias organicas simples como: acidos

graxos volateis (AGV), alcoois e compostos minerais (CO,, Ho, NH3, H,S, etc.).

C) Fase acetogénica: as bactérias sintréficas acetogénicas promovem a oxidagao
de compostos organicos intermediarios como propinato e butirato em acetato, hidrogénio e

diéxido de carbono como na Equacéo 2.

CH3CH,COOH+ 3H,0 — CH3CO0 ™+ 3H,+ HCOj + H' (Eq. 02)

Os géneros das bactérias sintréficas em processos anaerdbios sao:

Syntrophobacter e Syntrophomonas.
Segundo estagio: formacédo de metano

Fase metanogénica: conversdo dos &acidos organicos a metano, pelas arqueas
metanogénicas. Estas utilizam um limitado numero de substrato, tais como: acido acético,

acido férmico, metanol, hidrogénio/diéxido de carbono, metilaminas e CO.

O hidrogénio formado na fase acetogénica promove uma redug¢ao no pH da mistura.
E necessario que exista uma populagdo de microrganismos metanogénicos
hidrogenotréficos e também bactérias redutoras de sulfato a fim de promover a remogao do
hidrogénio originado na acetogénese, que proporcionara o efeito tampao, evitando o
abaixamento do pH da mistura (CHERNICHARO, 2007).
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Essa etapa limita a velocidade do processo de digestdo como um todo, embora a
temperaturas abaixo dos 20°C a hidrdlise possa se tornar também limitante, conforme

afirmacao de Kuczman (2007).

As bactérias que produzem metano a partir de hidrogénio crescem mais
rapidamente que aquelas que usam acido acético, de modo que as metanogénicas
acetotroficas geralmente limitam a taxa de transformagdao de material organico complexo
presente no efluente para biogas. Como o CH, transfere-se para a atmosfera diz-se que a

matéria organica € removida.
Relacionando-se com sua fisiologia as arqlieas metanogénicas dividem-se em:

1)  Metanogénicas acetoclasticas — usam o acetato como fonte de energia e
carbono, produzem gas carbbénico e metano; através da reducao do acido acético. O grupo
metil do acido acético é reduzido a metano enquanto o grupo carboxilico € oxidado a gas

carbdnico, conforme a Equacéao 3.

acetoclasticas
CH;COOH —— CO, + CH, (Eq. 03)

Séo responsaveis pela producdo de 60 a 70% de metano, os géneros principais

sdo: Methanosarcina e Methanosaeta.

2)  Metanogénicas hidrogenotréficas — utilizam o gas carbénico como fonte de
carbono e sdo aceptoras de atomos de hidrogénio e este atua como fonte de energia. a

Equacéao 4 esquematiza este processo.

hidrogenotréficas
CO, + 4H, ———  CH4 + 2H,0 (Eq. 04)
Os géneros mais encontrados em reatores anaerdbios sdo: Methanobasterium,
Methanospiprillum, Methanobrevibacter, Methanoculleus e Methanocorpusculum. Segundo
Kuczman (2007), a producgéao alterada de biogas indica um indica um mau funcionamento do
processo de digestao, isso porque as arqueas formadoras de CH, passam por desequilibrio

e nao produzem de modo eficiente.

O esquema da Figura 4 resume as etapas na digestao anaerébia.
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compostos organicos complexos

(carboidratos, proteinas lipideos)

Bactérias fermenativas
(Hidrdlise)

compostos organicos simples

(acucares, aminoacidos, acidos graxos

Bactérias fermentativas

(Acidogénese )

acidos organicos

(propinato, butirato, etc)

Bactérias acetogénicas

(Acetogénese )

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

J Bactérias acetogénicas consumidoras
A de hidrogénio v

[ H, + CO, ] :[ Acetato
Arqueas metanogénicas
(metanogénese)
;[ CH, + CO; ]4
Metanogénicas Metanogénicas
Hidrogenotrdéficas acetoclasticas

Figura 2 Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digest&o.
Fonte: Chernicharo, 2007.

3.6 FATORES QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE DECOMPOSICAO
ANAEROBIA E NA FORMACAO DE BIOGAS

A digestdo anaerdbia exige um controle das condigbes ambientais, uma vez que o
processo requer interagdo das bactérias fermentativas e metanogénicas. O sucesso do

processo depende de um equilibrio delicado do sistema ecoldgico. Atencao especial deve
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ser dispensada as arqueas metanogénicas, consideradas as mais vulneraveis as mudancgas
das condigdes ambientais (CHERNICHARO, 2007).

3.6.1 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE NUTRIENTES

Para que os processos bioldgicos de tratamento atinjam niveis satisfatérios, os
nutrientes necessarios ao crescimento dos microrganismos devem estar presentes em
quantidades suficientes. Esses elementos e compostos estdo relacionados em ordem
decrescente de importancia: nitrogénio, enxofre, fosforo, ferro, cobalto, niquel, molibdénio,

selénio, riboflavina e vitamina B1..

Chernicharo, (2007) aponta que o0s microrganismos anaerdbios requisitam
nutrientes baseados na sua composicdo quimica e propbe uma relagao
carbono:nitrogénio:fésforo de 130:5:1. Assim é necessario que a agua residudria esteja
préoxima desta proporcdo a fim de que a biomassa se comporte como é esperado, isto é,
possibilitando um crescimento favoravel e transformando matéria organica em CH,.

a) Em processos anaerobios de decomposicdo da matéria organica sao
formados NH; e formas orgénicas de nitrogénio, as quais sado utilizadas pelos
microrganismos (CHERNICHARO, 2007).

b) O fosforo na maioria dos microrganismos pode ser incorporado na forma de
ortofosfatos inorganicos através das enzimas fosfatases.

c) A maioria dos microrganismos utilizam o sulfeto como fonte de enxofre, mas
alguns aproveitam a cisteina. O enxofre é necessario na sintese de proteinas, embora ele
seja requerido em quantidades pequenas.

d) Os micronutrientes sao requisitados em menores quantidades e estao
presentes nas micromoléculas das células sendo responsaveis por aproximadamente 4% do

peso seco dos microrganismos

3.6.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

A formacao de metano a partir do crescimento microbiano ocorre na faixa de 0 até
97 °C. No presente estudo, o intervalo de temperatura foi processado no nivel favoravel aos

microrganismos mesofilicos, os quais se desenvolvem bem de 30 a 35°C.

Chernicharo (2007) ressalta que o uso de valores mesofilicos de temperatura
apresenta-se mais adequado que utilizar faixa de 50 a 55°C (crescimento de organismos
termofilicos), devido a instabilidade do processo, a ma qualidade do material sobrenadante e

necessidade de energia suplementar para manutengao do aquecimento adequado.

A temperatura afeta diretamente a termodinamica das reacdes e a dissociacédo de

compostos, como no caso da aménia. A temperatura de trabalho na faixa 6tima vai levar a
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uma reducao consideravel no tamanho do reator devido ao aumento da taxa de crescimento

dos microrganismos.

3.6.3 INFLUENCIA DO pH E DA ALCALINIDADE

O pH afeta o processo diretamente na atividade enzimatica ou indiretamente na
toxidade de certos compostos. Os microrganismos formadores de CH, tém crescimento
6timo no intervalo entre 6,6 e 7,4 de pH, conforme Chernicharo (2007). Em pH inferior a 4,5
os acidos continuam sendo produzidos pelas bactérias acidogénicas e azedam o conteudo

do reator

A alcalinidade expressa em teores de bicarbonato (HCO3;) é de importancia
fundamental, uma vez que é responsavel pela libertacdo de espécies alcalinas a partir do
metabolismo de proteinas, principalmente o amoniaco (NH3/NH,OH) (amonificagdo) e de
formas oxidadas de enxofre, de sulfito (S%HS") e pela hidrdlise de sais de acidos organicos
fracos, conforme esquematizado nas Equacgdes 5 e 6 (CHERNICHARO, 2007).

NH;3+CO, —» NH;+HCO; (Eq. 05)

2 -
S§“+2C0,+2H,0 — H,S+2HCO; (Eq. 06)

Segundo Kuczman (2007) o monitoramento da alcalinidade é importante no
processo anaerobio, pois pequenas diminuicbes de pH podem eliminar a capacidade de

tamponamento do sistema, devido a escala logaritmica do pH.

3.6.4 MATERIAIS TOXICOS

Qualquer composto presente no substrato em concentragbes suficientemente
elevadas pode ser toxico. Assim, a toxidade de materiais pode ser evitada no processo,
enquanto se mantiver concentracdes toleraveis ao crescimento microbiano por: formagao de
complexos insoluveis ou precipitacdo, uso de compostos antagdnicos e adaptagdo dos
microrganismos conforme Chernicharo (2007), Chen et al. (2008). Os materiais toxicos
impedem o crescimento e podem causar a morte dos microrganismos envolvidos na

digestao.

A toxidade por sais esta associada ao cation do sal, a ordem crescente de inibi¢ao,
com base na concentragdo molar é a seguinte: Na* (0,032 N), NH,(0,25 N), K*(0,15 N), Ca*
(0,11 N) e Mg* (0,16 N). Porém se a biomassa adaptar-se as condicdes estas

concentragdes podem passar a valores mais elevados.

A toxidade por sulfetos é dependente da DQO do afluente. Quanto maior a DQO

maior sera a producdo de metano e maior a quantidade de sulfetos na forma gasosa,
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retirados da fase liquida e, portanto, menores serdo os problemas com toxidade no reator
anaeroébio. Assim, assume-se que na relacdo de DQO por sulfatos maior que 10 néao

ocorrerao problemas inibitérios.

Cromo, cromatos, niquel, zinco, cobre, arsénio e cianeto sao téxicos inorganicos
que em baixas concentragdes sdo adversos ao tratamento anaerdbio. Quando os sulfetos
combinam-se com metais pesados dando e ddo compostos insoluveis, os ultimos deixam de

ter efeito adversos.

3.7 CONCEITO, USO, IMPORTANCIA E OBTENCAO DO BIOGAS

O biogas é um gas natural resultante da fermentacao anaerdbica de dejetos
animais, de residuos vegetais, lixo industrial ou residencial em condi¢gdes adequadas, sendo
excelente combustivel para geracdo de calor em equipamentos residenciais ou

agroindustriais e também na geracao de eletricidade.

E uma mistura de gases que tem sua concentracdo determinada pelas
caracteristicas do residuo das condi¢des de funcionamento da biodigestdo. Constituido
principalmente por metano (CH,4) e diéxido de carbono (CO,). O restante € composto na
maior parte por didoxido de carbono e outros gases. Coldebella et al. (2006) ilustra a

composigao do biogas conforme a Tabela 2.

Tabela 2 Composicao do biogas

Concentracdo no

Gas Simbolo
biogas(%)
Metano CH, 50-80
Di6xido de carbono CO, 20-40
Hidrogénio H, 1-3
Nitrogénio N, 0,5-3
Gas sulfidrico e outros H,S, CO, NH; 1-5

Fonte: COLDEBELLA et al. (2006)

No processo de biodigestdo anaerébia Rico et al. (2007) afirmam que a
produtividade de CH, depende da origem do estrume , do tempo e condigbes de

armazenagem e da quantidade utilizada de substrato.

A possibilidade de agregar valor ao residuo da bovinocultura de leite levou Soares
et al. (2005) a um estudo da viabilidade econdmica para implantagao de biodigestores com
aproveitamento de biogas. os autores concluiram que € foi lucrativa a geracdo de biogas

para um criatério em confinamento completo com contingente acima de 500 animais.

Porém, Soares et al. (2005) limitaram seu estudo apenas na variavel econdmica,

sem considerarem reducao de despesas nas variaveis de aproveitamento de biofertilizantes,
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nem os custos ambientais pelo principio do utilizador-pagador, dos recursos naturais, com

enfoque da agua.

Ja Martin Jr (2004) em estudos da viabilidade da biodigestdo anaerdbia entre
propriedades leiteiras com biodigestores fluxo-pistdo e mistura completa, verificou que além
dos beneficios alcangados com reducao de odores, de gases GEE (gases do efeito estufa),
DQO, sdlidos totais, solidos volateis e acidos volateis pode haver um incremento econémico

anual de 82 délares por vaca, no sistema fluxo-pistao.

Martin Jr (2004) contabilizou redugdo na emisséo significativa de gas CH, em 3,03
toneladas por vaca ao ano em propriedade com aproveitamento energético do biogas para a
geracao de eletricidade. Também verificou a reducéo de 99,99% de coliformes fecais e 99%
da myicobaterium paratuberculosius avium, onde foi aplicado um tempo de retengao

hidraulica de 34 dias.

O biogas pode ser aproveitado como combustivel na geragdo de calor e
funcionamento de motores, como meio de gerar eletricidade. Hardoim (2003) verificou a
sustentabilidade de uma propriedade leiteira com 100 vacas, em regime de estabulacao
completa, cujo volume era de 76,8 m3*-d™ de metano (volume de 118 m?, de biogas para uma

proporgao de 65 % de CHy,).

Este sistema pode manter os equipamentos relativos as atividades: de ordenha,
resfriamento de leite, triturador de grdos, misturador de racdo, desintegrador, bomba de
lavagem e bomba de agua, com um total de consumo diario de 117,58 KWh. Para essa
demanda a necessidade é de 85,3 m® de biogas, assim ainda houve reserva de 32,7 m3

para seguranga e outros usos.

Martin Jr (2004) reporta ao potencial da biodigestao anaerdbia com aproveitamento
de biogas na geracao de energia elétrica como redutor de emissdo de GEE ao comparar a
substituicdo da eletricidade gerada por usinas termoelétricas, pela eletrificacdo a base de

biogas oriundo de estrumes de bovinos leiteiros criados em baias livres.

Estudos de Umana et al. (2008) utilizando efluente de bovinos leiteiros peneirados
em biodigestores com imobilizagdo da biomassa microbiana, obtiveram um rendimento de
CH4 de 0,18 m*-kg™ de DQO adicionada quando adotou TRH de 5,5 dias. Os materiais de
enchimento dos reatores nos quais obtiveram melhor rendimento foram pedacos de pneus

com zeolite ao serem comparandos apenas com particulas de pneus.

Costa (2005) avaliou a reciclagem dos residuos de novilhos super-precoce através
de compostagem, minhococultura e biodigestdo anaerdbia e concluiu que, pela eficiéncia do

processo de biodigestdo anaerdbia, operado em biodigestores de batelada, principalmente
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com adicdo de inoculo de biofertilizante ou esterco de bovinos com alimentagéo

convencional, & proporcionar menor tempo de partida no biodigestor.

Costa (2005) ainda verificou sererm inconvenientes os processos de compostagem
e vermicompostagem, pois necessitariam de adicao de materiais para elevar a relagdo C:N
da mistura a sofrer compostagem e o aumento de area para esse fim, pessoal para o
revolvimento das leiras; além de umidade elevada da massa a ser decomposta, propiciando

formacgao de chorume, perdas e contaminagdo do ambiente.

Paula Jr (1994), Beux (2005) e Tessele (2005), comparando os processos aerobios
e anaeroébios de tratamento de efluentes, verificaram haver vantagem em utilizar o segundo
sistema por: ndo necessitar de equipamentos sofisticados, apresentar menor consumo de
energia, baixa producio de lodo para a disposi¢ao final e valor agregado a atividade pela

producao de metano como fonte de energia e combustivel.

Ao comparar o balangco massico de um mesmo efluente entre os processos
aerobios e anaerdbios de decomposicao verifica-se o potencial para aproveitamento de

biogas como fonte de combustivel:

anr(’)bio1 Lod +1 Calor+ CO
.— '/, Lodo+ '/, Calor 2 (Eq. 07)

anaerébio

M.0. —— 1/, 4 Lodo+9/, 1 CH, (Eq. 08)

Moraes (2004) afirma que o potencial de aplicabilidade do processo de tratamento
anaeroébio pode ser avaliado a partir do conhecimento de poucas caracteristicas do despejo
a ser tratado, portanto, avaliando-se essas caracteristicas pode-se chegar a uma escolha
mais adequada e permitir a estimativa de sélidos biolégicos, de requisitos de nutrientes, de

producdo de metano, etc.

Souza et al. (2008) mostraram que, em reator anaerdbio operado com dejetos da
suinocultura, cargas organicas maiores resultavam numa produgdo volumétrica de biogas
mais elevada e quando comparada a reducido do tempo de retencao hidraulica de 30 para
10 dias, houve um aumento na producido de metano de 48,14 % e de 78,7 % sem e com

agitacao do substrato, respectivamente.

Da mesma forma Kuczman et al. (2007) verificaram que um aumento na carga de

efluente e diminuigao do TRH resultam num aumento da produgao de biogas.

Em estudo de Feiden et al. (2004) foram verificadas produgdes de biogas 0,389 e
0,571 m? de biogas por kg de ST e SV adicionados, com agitacdo e 0,320 e 0,470 m? de
biogas por kg de ST e SV adicionados, sem agitagdo. O aumento na produgao com agitacao
é perfeitamente compreensivel devido ao aumento do contato de substrato e

microrganismos.
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Neves et al. (2009) estudando a produgdo de biogas utilizaram: dejetos de bovinos
leiteiros, dgua residuaria de alimentos e de efluentes de industria de peixe de caracteristica
oleosa, verificaram que 5% de Vgeo/Vestume l€Varam ao aumento da producgao de biogas,
enquanto que 18% de V¢ieo/Vestume COMegou a inibir a decomposicao devido ao aumento de

acidos volateis.

Su et al. (2003) encontrou reducao de DQO de 74,32% no tratamento anaerdbio de
agua residuarias de exploragdes leiteiras. Verificou-se também uma produtividade de 0,030

m? de biogas por cabega , nas propriedades da Tailandia.

Bhattacharya (2003) estudando a biodegradabilidade de dejetos de exploragbes
leiteiras com e sem diluigdes em reator batelada com capacidade de 5 litros operando com
60 dias de TRH sob condigbes psicrofilicas, mesofilicas e termofilicas, obteve 0,742 m? de
biogas kg por SV removidos e uma biodegradabilidade de 32,5%, em dejetos diluidos e

temperatura de 35 °C.

Ao se estudar a viabilidade econdmica do tratamento de dejetos da suinocultura
Kunz et al. (2008) reportortaram a necessidade de se conhecer as caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas dos estercos de suinos para reduzir o potencial de poluigdo e
converte-los em subprodutos utilizaveis como o adubo orgénico, biogas na geracdo de

eletricidade e calor e créditos de carbono pelas certificagcbes em redugao de GEE.

Rico et al. (2007) estudando o tratamento de dejetos de vacas leiteiras confinadas
com separagao de fases por peneiramento e coagulagao floculagao, verificaram a produgao
de volumétrica de CH4 nas taxas de 0,307, 0,371 e 0,604 L-g™ SV adicionados, no esterco,
na fragao liquida peneirada e na fracao liquida apoés floculacéo, respectivamente. Os autores

utilizaram reatores tipo batelada de 2,5 litros e TRH de 45 dias.

Sung et al. (2003) estudando a decomposicdo anaerébia em reatores termofilicos e
mesofilicos separadamente, verificaram que 60% da produgédo de biogas ocorreu na etapa
termofilica, sendo ai a maior remogcao de solidos volateis, enquanto a equivaléncia na

recuperagao de metano foi de até 0,61 LCH4 g™ SV removidos.

Sung et al. (2003) verificaram ainda que em maiores temperaturas, o material
organico recalcitrante sofre hidrolise e disponobiliza o substrato para os microrganismos

responsaveis pela acidogénse e metanogenese na etapa mesofilica.

Ribeiro et al. (2007) estudando o efeito da dieta de bovinos sobre o impacto
ambiental causado pelos dejetos concluiram que o uso de indforos na dieta retardou o inicio
da producao de biogas e alterou a sua produgédo total. A monensina impediu o crescimento
da bactérias produtoras de acetato, diminuindo a disponibilidade de carbono e hidrogénio

para as arqueas metanogénicas.
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Ao ser estuda a partida de reatores anaerébios em temperaturas de 25, 35 e 40 °C,
Souza et al. (2005) concluiram que a melhor temperatura para elevar-se o nivel da produgao
de metano é de 35 °C, por nao ter necessidade de sistema de aquecimento nos reatores,
uma vez que em 35 e 40 °C nao apresentaram diferengas significativas de producao de

biogas.

ELAC (2005) forneceu a equivaléncia energética bruta de biogas com 70% de CHy-
em que, 1m?® de biogas produz 6,5 kWh de eletricidade, o mesmo que: 0,6 litros de 6leo
Diesel, 1,6 kg de lenha, 0,62 m® de gas natural, 0,26 m*® de C3;Hg (propano), ou 0,20 m? de
C4H10 (butano).

O biogas pode ser utilizado na rede de gas: publica ou privada de gas, em motores:
na co-geragao, na energia mecanica, transporte e na combustao direta: aquecimento de

agua, producéo de frio, de vapor, em turbinas, células combustivel, secagem de graos.

3.8 VANTAGENS DO EMPREGO DE REATORES ANAEROBIpS NA
RECICLAGEM DAS AGUAS RESIDUARIAS DAS INSTALACOES DE

BOVINOS LEITEIROS
Além do aproveitamento do biogas na propriedade rural como combustivel e meio
para geragao de eletricidade o liquido tratado, o uso do efluente do reator anaerébio na
higienizacdo dos estabulos e, principalmente, como biofertiizante empregado na

fertirrigacao, as principais vantagens deste sistema sao:

a) liberacdo de maquinas e equipamentos caros, como trator e implementos para
outras atividades;

b) pequenas perdas de nutrientes quando as irrigagdes sao frequentes;

c) economia de fertilizantes e corretivos convencionais;

d) conservagao e melhoramento da fertilidade do solo;

e) possibilidade de reciclagem do esterco liquido tratado para limpeza hidraulica
dos galpdes de confinamento tipo baias livres (free-stall) ou coletivas (loose housing);

f) economia de agua, energia e mao-de-obra, com expressivo ganho econémico e
ambiental.

O biofertilizante aplicado no solo proporciona nutrientes para as plantas e reduz
efeitos nocivos de langamentos de material organico no ambiente. Matos (2005), diz que a
disposicdo do efluente em capineiras de sistema radicular abundante e profundo, é
ambientalmente util, porque retiram grandes quantidades de macro e micronutrientes do

solo diminuindo os riscos de contaminagao de corpos de agua.

Porém a taxa de aplicagdo das aguas residuarias deve estar baseada na dose de

nutrientes recomendada para as culturas agricolas, a fim de nao prejudicar a lavoura e evitar
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contaminagcdo de corpos de agua, como exemplo na possibilidade de nitrificacdo de

compostos amoniacais.

3.9 SEPARACAO DAS FASES SOLIDA E LIQUIDA DO SUBSTRATO

Segundo estudo de Karapaju (2008), a separacao de sélidos como palha, pedagos
de milho e outros materiais organicos, em peneiras de 2 até 0,25 mm, resultou em elevagao
da producido de CH, e NH; na biodigestdo de efluentes de bovinos de leite confinados

vindos diretamente para o reator.

Ele verificou que em materiais armazenados em cisternas em temperaturas de 5 a
10 °C, num periodo de 6 a 7 meses, a parte liquida produziu significativamente menos que o
material solido. Certamente, a matéria organica sendo mais densa depositou-se no fundo do

tanque e o sobrenadante ficou com baixas concentragbes organicas.

Em estudos realizados por Gonzalez-Fernandez et al. (2008a), nos quais estudo-se
a separacao dos sodlidos e liquidos do dejetos provenientes da suinocultura, verificou-se que
a segregacgao das fases por peneiramento resultou num aumento de 82% na produgéo de
CH, e apenas 9% de incremento na separacao por floculacédo, para o liquido submetido a

biodigestao anaerdébia.

Rico et al. (2007) Gonzélez-Fernandez et al. (2008b) e Karapaju (2008) concordam
que a separacgao de fases otimiza o desempenho dos microrganismos e reduz o tamanho do

reator, assim podem ser adicionadas cargas maiores com boa eficiéncia.

3.10 QUANTIFICACAO DO BIOGAS

Xavier et al. (2004) e Costa (2005) utilizaram método de medig¢ao de biogas através
de gasbmetros imersos em agua e oleo. Enquanto o gasémetro enchia-se de biogas, uma
forca de empuxo deslocava-o para cima. A diferenca de nivel era anotada e seu produto

pela secao transversal interna do gasémetro resultava no volume de biogas produzido.

Costa (2005), utilizou o fator de compressibilidade Z, para a corregao do volume de
biogas em pressao 1 atm e temperatura de 20° C e considerou o biogas com

comportamento préximo ao dos gases ideais.

Entretanto Aquino et al. (2007) utilizaram a correcdo do volume de biogas
mensurado para as CNTP (condi¢gdes normais de temperatura e pressao). Os valores do

volumes corrigidos foram calculados através da Equagao 9, originada da lei geral dos gases:

PoVo _ P4Vy

T (Eq. 09)
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Em que:

V, - volume de biogas corrigido, m?;

Po - pressao corrigida do biogas, 1,0133 kPa;

Ty - temperatura corrigida do biogas, 293,15 K;

V4 - volume de biogas no gasémetro, m3;

P, - pressao do biogas no instante da leitura, mm de H,O; e

T, - temperatura do biogas no instante da leitura, K

3.11 AVALIACAO DA COMPOSICAO DO BIOGAS E QUANTIFICACAO DO METANO

Amaral et al. (2004) estudando a biodigestdo anaerdbia de dejetos de bovinos
leiteiros submetidos a 3 tempos de retencado hidraulica e 2 tipos de reatores, Indiano e
Chinés, avaliaram os componentes do biogas através de cromatografia e verificaram
concentracoes de CH,4 de 53,66% em biodigestor Indiano e 60,04% em biodigestor Chinés,

com tempo de retencgao hidraulica de 20 dias.

Souza et al. (2008) em investigacao sobre o efeito do tempo de retengao hidraulica,
da temperatura e agitacdo do substrato, na produgdo volumétrica de metano a partir de
dejetos de suinos em fase de terminagao. Avaliando a composigao do biogas, encontraram
valores mais elevados para cargas maiores e em temperaturas maiores, uma produgéo de
1,4 litros de CHy por litro de biodigestor ao dia, com 10 dias de TRH e temperatura de 40 °C

e com agitagao do substrato.

Estudos de Vartak et al. (1997) avaliaram a produtividade de biogas e CH,; em
reatores de fluxo ascendente com meio suporte de poliéster, calcario, a mistura de ambos e
o controle verificaram que os melhores resultados foram do controle com reducdo de DQO
de 93% com TRH de 33 dias e temperatura de 37 °C.
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4 MATERIAL E METODOS

O tratamento do efluente da bovinocultura leiteira foi desenvolvido através de
processos biolégicos, isto é, através da agdo de organismos vivos que utilizaram o material
organico como substrato realizando a sua decomposicdo em substancias mais simples
como CH,, COs, H,0, H,S e NH;.

Foram realizadas as seguintes etapas: coleta, transporte, armazenagem, aplicagao
do substrato no reator anaerébio, analises fisico-quimicas do material antes e apés

tratamento e os calculos estatisticos.

4.1 COLETA DO MATERIAL

O material do experimento foi coletado na propriedade rural Fazenda Iguacgu
municipio de Céu Azul, com coordenadas geograficas: latitude 25°02°43,07” sul, longitude
53°46’51,85” oeste e altitude de 641 metros, conforme mostrado na Figura 3. Com plantel
de bovinos de 400 cabegas de vacas holandesas, ordenhadas trés vezes ao dia e média de

producéo de 9.760 kg leite-cabega™.

| I——————

,]2 Fazendallguagu

Figura 3 Local onde foram recolhidos os dejetos. Fazenda Iguagu de coordenadas
geograficas latitude 25°02’43,07” sul, longitude 53°46°51,85” oeste e altitude
641 metros.

Os residuos foram coletados, em galbes plasticos de cinco litros, na calha de
transporte situada numa das extremidades do estabulo com inclinagao de 1%, para onde
eram raspadas fezes, urina e restos de cama das vacas holandesas, conforme mostrado na

Figura 4.
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Figura 4 Imagens do estabulo de baias livres (A), (B) e (C) manejos de dejetos; (D)
alimentacéo dos animais.

Os residuos foram transportados para a UNIOESTE, peneirados em peneira de
malha de 2 milimetros e armazenados a temperatura de 18 °C abaixo de zero, a fim de

inibirem-se alteragdes por decomposi¢do quimica ou bioldgica.

4.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS E METODOLOGIAS

O material em estudo foi analisado pelos pardmetros: demanda quimica de oxigénio
(DQO), sdlidos totais (ST), solidos volateis (SV). As analises foram realizadas através das
metodologias: colorimétrica constante em (APHA, 1998), para determinacdo de DQO e
gravimétrica para analise de sélidos totais e sdlidos volateis, (APHA, 1998). As analises de
alcalinidade e acidez foram feitas pelo emprego do método titulométrico conforme Silva
(1977).

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) nao cabe neste estudo por ter método
de analise em periodo de 5 dias. Aqui os tempos aplicados foram de 8, 10, 15 e 20 dias de

tempos de detengao hidraulica.

A) SOLIDOS TOTAIS E SOLIDOS VOLATEIS

Um volume de 200 mL para o efluente bruto e para o tratado foi separado para

analises: sendo 100 mL para solidos totais. O material foi levado para estufa, a temperatura
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de 96 °C, até peso constante (aproximadamente 24 horas), resfriado em dessecador,

pesado em balanga analitica com sensibilidade de 0,0001 g.

Posteriormente, para calculos de sélidos volateis e sdlidos fixos, as amostras foram
calcinadas em mufla a 550 °C, em periodo de 2 horas. Em seguida, com o mesmo tipo de
resfriamento, as amostras foram pesadas. As Equacdes 10 e 11 demonstram os valores de

ST e SV das amostras da agua residuaria.

(P2- P1)*1000

ST= va (Eq. 10)
Para:
ST - sdlidos totais, g-L™;
V, — volume da amostra, mL;
P, — massa da capsula mais os sdlidos totais, g;
P,— massa da capsula, g.
P,- P3)*1000
sy= (P2 Ps)1000 (Eq. 11)

Va

Para:
SV — sdlidos volateis, g-L™;

Ps; — massa da capsula mais os sélidos calcinados, g;

B) DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO, ALCALINIDADE TOTAL E ACIDEZ
TOTAL
Destas amostras foram feitas as diluicbes: o material bruto foi diluido em
proporgcdes volumétricas de 1:100 e o material tratado com 1:20. E foram preparados para
analise de DQO e alcalinidade total (AL) e acidez total (AC).

Para DQO foi utilizada 2,5 mL de amostra adicionada aos reagentes em solugéo de:
dicromato de potassio com sulfato de mercurio 1,5 mL e acido sulfurico com sulfato de prata
3,5 mL, em tubo de ensaio tampado, homogeneizado e levado em bloco digestor (C.O.D.

Reactor — modelo 120/60) por 2 horas em temperatura de 150 °C.

Em seguida foram resfriados e levados ao espectrofotdbmetro (HACH — modelo
DR/2010) para leitura de absorbancia em 600 nm de comprimento de onda. Os valores de
absorbancia lidos foram convertidos em DQO pela fungdo determinada anteriormente com

os reagentes acima descritos e com solugdo de hidrogenoftalato de potassio (KHP).

HOOCCgH4COQOH, em varias concentragbes padrdes e conhecidas.

Nas analises de AL, foram utilizados 40 mL da diluicao anterior em erlemmeyer,

anotados o pH e titulados com H,SO, (0,01 N) padronizado até 5,75 para alcalinidade
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parcial e até pH 4,3 para alcalinidade total, em seguida essa solugéo foi acidificada para pH

inferior a 3 com auxilio de phmetro Tecnal 3MP.

Para a AC esse material foi levado ao bico de Bunsen para fervura por 2 minutos,
resfriado e titulado com NaOH (0,02 N) padronizado, numa primeira etapa sem medicao de
volume de NaOH até pH 4,0 e em seguida até pH 7,0, com verificagdo de volume gasto de

solucgao titulante.

O monitoramento através de AL e AC serviu como referéncia para verificar se o
sistema permanecia equilibrado em relagcdo a pH e se havia a possibilidade de assim se
manter devido a capacidade de tamponamento, para evitar colapso no crescimento dos
microrganismos envolvidos na biodigestdo, abaixamento de pH devido as caracteristicas do

substrato ou pela excessiva formacao de acidos volateis.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica foi realizada através de delineamento Fatorial Cruzado 4 x 2 x
4 com teste de comparagdo das meédias pelo método de Tukey, conforme Banzatto (2006).

Foi utilizado como ferramenta de calculo o programa computacional Minitab versao 15.0.
Tratamentos aplicados

A tabela 3 apresenta a maneira de aplicacdo dos tratamentos nos reatores

anaerobios tubulares.

Tabela 3 Dias de execug¢ao, volume, numero de repeticdes e temperatura de operacao

dos reatores

TRH Volume Temperatura Repeticao
(d) (L) (°C)
30 4
8 0,480 35 4
30 4
10 0,640 35 4
30 4
15 0,920 35 4
30 4
20 1,200 35 4
Total de parcelas 36

Os tratamentos executados neste projeto iniciaram com TRH de 20 dias e
temperatura de 35 °C, com a reducado dos TRHs até 8 dias de TRH; em seguida com os
mesmos tempos a temperatura de 30 °C. Os volumes de substrato compativeis a esses
tratamentos foram de 0,480, 0,640, 0,920 e 1,200 litros para TRHs de 8, 10, 15 e 20 dias

repectivamente.
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Ressalta-se ainda que, neste projeto, as variaveis em questdo ndo sdo aleatérias,
isto &, variaveis Tempos de Retencao Hidraulica e Temperaturas sao aplicadas de maneira
planejada e escolhida, com sequéncia de TRHs em determinadas temperaturas. Sendo
assim, estudos estatisticos sdo realizados com teste de comparagdes de meédias das

variaveis respostas, sem analises de variancias.

4.4 REATOR ANAEROBIO HORIZONTAL DE UNICO

Foram utilizados dois biodigestores anaerdbios os quais eram compostos por tubos
de PVC com secéo transversal circular de didmetro interno de 150 mm, com extremidades
fechadas por dois tampdes proprios para canalizagdes de esgoto. Em um lado a entrada do

material bruto tinha abertura na parte inferior e saida na extremidade oposta com abertura

no centro da seg¢ao, conforme Figura 5.

Figura 5 Reatores feitos com tubos de PVC comprimento x largura 1 m x 0,15 m.

A alimentagao dos reatores foi manual, realizada lentamente, simulando o momento
no qual a massa a ser tratada seria bombeada para o biodigestor apds as operagbes de
limpeza no estabulo. A descarga foi realizada por sifonamento, com auxilio de uma péra de
sucgao, na mesma quantidade volumétrica da alimentacéo, com verificagao para nao reduzir

o nivel do substrato no reator.

Os reatores foram postos em banho maria para controle de temperatura em 30° e
35° Celsius, através de aquecedor com termostato. No corpo do reator foram instaladas
cinco aberturas, com tubos de aluminio de 10 mm de didmetro para monitoramento do nivel
do material em estudo e para conduzir o biogas, através de tubulagao de plastico siliconado,

aos gasdmetros.

Os gasdbmetros de PVC de 20 litros de volume estdo apresentados na Figura 6, os
quais foram colocados dentro de outro tubo de PVC de 300 mm de didmetro, usado como
guia. Foram instalados sobre estrado de PVC, que teve como fungao permitir a passagem

dos tubos condutores de biogas e as sondas dos termdmetros.
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Figura 6 GasOmetros em tubos de PVC d 250 mm no interior de tubos guias de 300 mm
de didmetro interno, sobre estrado de PVC.

Os gasdmetros foram confeccionados em tubos de PVC de 250 mm de diadmetro
interno, mergulhados em agua, numa caixa de agua de capacidade de 250 litros, com
superficie em 6leo de 2 cm de espessura, cuja fungao era de impedir a dissolugédo do CO,

presente na mistura gasosa na agua.

O conjunto foi instalado no interior de reservatério de agua de capacidade de 250
litros, seguindo técnica de Costa (2005). A Figura 7 apresenta o detalhe dos condutores de
gas no reservatério de agua e O6leo. No interior das campénulas foram instalados

termémetros digitais Incoterm.

Figura 7 Detalhe da tubulagao de biogas na abertura da caixa de agua e termémetros
digitais INCOTERM (precisédo 0,1 °C) que monitoram a temperatura do
ambiente e do biogas no interior dos gasémetros.

O volume de biogas produzido diariamente foi medido através do deslocamento do

cilindro interior e a diferenca entre alturas foi multiplicada pela secao transversal de 0,049 m?
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resultando no volume diario. As leituras foram realizadas em horarios pré-determinados com

posteriores esvaziamento dos gasémetros, por valvulas de gas.

Os calculos do volume estudado foram resultantes da transformacao do volume de
leitura levado as condicdes normais de temperatura e pressao, 0 °C e 1,0133:102 kPa pela

Equacao 09.

Ao serem consideradas a pressao atmosférica local devido a altitude em 658 m e a
pressao exercida pelo peso do gasémetro, tem-se como resultado na pressdo absoluta que
o volume de biogas sofre no interior do tubo de PVC, calculada pela relagido de Reichardt

(1990), conforme as Equacdes 12 e 13.

H
Patm = (101,3-€84) (Eq. 12)

Para:

P.m — pressao atmosférica local, kPa;
H - altitude em km.

Pgas()m= Patm"'Pcamp (Eq. 13)

Para:
Pgassm — presséo do biogas, em mca;
P.m — pressao atmosférica local, em mca,;

Pcamp — presséo exercida pelo peso da campanula, em mca.

A pressao exercida pelo peso da campanula é de 594,3 Pa e a pressao atmosférica
local de 93.667,89 Pa. Assim, volume de biogas produzido, sem considerar a umidade, foi
corrigido para as CNTP (condigdes normais de temperatura e presséo), conforme Aquino et

al. (2007) com a aplicagado da Equacéo 09, que foi simplificada para a Equacao 14.
Vo = 254,1102 2 (Eq.14)
1

Para:
Vo — volume de biogas as CNTP, em m3;
V4 — volume de biogas nas condigbes ambientes, em m3; e

T, — temperatura do gas, em K.

Esse volume foi utilizado para verificar a producao de biogas em relagdo a DQO e

SV consumidos.
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4.5 ANALISE DE BIOGAS

O biogas foi coletado em embalagens plasticas, comumente utilizadas como bdias
do tipo bragadeiras. Logo apos a leitura dos volumes diarios de produgao de biogas as boias
foram instaladas na valvula posicionada no topo da campéanula; em seguida foi feita a

abertura das mesmas ao mesmo tempo em que se pressionava a valvula existente na boéia.

O gas deslocou-se para a bragadeira por diferengca de presséo, inflando-a
totalmente; em seguida as valvulas do gasémetro e a da bdia foram fechadas. Depois da
coleta o material foi conduzido ao Laboratério de Analise Instrumental da UNIOESTE,

Campus de Toledo.

As amostras foram injetadas com seringa de hipodérmica de 100 microlitros, em
aparelho de Cromatografia Gasosa da marca Construmagq, fabricado em Sao Carlos, SP, de
coluna empacotada de 1 metro marca HAYESEP-D E GAS e H, como gas de arraste,
conforme Figura 8. O equipamento foi previamente preparado até estabilizagdo. A injecao

de biogas foi de 10 microlitros.

Figura 8 Aparelho de Cromatografia gasosa marca Construmaq, para cromatografia
gasosa de alta resolugao (CGAR).

O cromatografo tem como caracteristica a apresentagdo de pico do ar, isto é, a
mistura de N, e O,, como primeiro espigdo, em segundo lugar vem o valor do CH, e 0 CO,
ao final. Os pontos de apresentacdo desses picos variam conforme o tempo transcorrido

entre o acionamento do aparelho e a injegdo da amostra gasosa.

A amostra foi injetada no vaporizador num fluxo de gas de arraste de H, (fase
movel), assim, a mistura desses gases passa por uma coluna empacotada (fase
estacionaria). Neste momento, os componentes da mistura encontram-se segregados, saem
da coluna e passam por um detector de condutividade térmica que gera um sinal elétrico

proporcional a quantidade de material eluido.
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O registro desse sinal em fungédo do tempo é o cromatograma. As substancias que
aparecem sao representadas por picos com area proporcional a sua massa. Dessa maneira
€ possivel fazer uma analise quantitativa dos componentes de uma mistura gasosa. Para o
equipamento utilizado neste experimento, o calculo da quantidade do componente foi
realizada manualmente pela area do triangulo determinada pelo pico originado da leitura do
detector.

O principio da cromatografia gasosa na verificacdo da quantidade de massa de
uma substancia baseia-se na segregagcdo dos componentes de uma amostra por um gas de
arraste (fase mével) numa fase estacionaria a coluna empacotada é aquecida até a

vaporizagdo da amostra para sensibilizar o detector de condutividade térmica.

Os valores do volume de CH; produzido foram calculados empiricamente pelo
volume de biogas produzido multiplicado pela percentagem de metano calculada pela

analise cromatografica, conforme Equacao 16.
VeH, = Vbiogas CcHy, (Eq. 16)

Para:
Vch, — volume de CH,4 produzido pelo processo anaerobio, m?;
Vpiogas — Volume de biogas produzido pelo processo anaerobio, m*; e

Cch, — Concentragdo de metano, em %
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Figura 9 Representagao grafica de trés amostras de biogas.

Figura 9 representa a analise dos compostos do biogas produzido que o aparelho
de cromatografia gasosa delineou em gréfico de linha. As amostras de biogas foram

retiradas e analisadas no fim de cada tratamento.

A area abaixo da curva determinada pelo cromatégrafo nos picos fornece as

concentracdes das substancias presentes na amostra gasosa que se calcula pela integracao
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das fung¢des que determinaram os valores desse pico, ou pela area do tridngulo determinado

pela inclinacdo da curva daquele pico.

No eixo das abscissas encontra-se o tempo de retencao definido como o tempo
transcorrido entre a injecdo da amostra e 0 maximo do pico cromatografico, medido em
segundos. No eixo das ordenadas esta representado o valor de variagdo de voltagem que
um circuito de ponte de Wheatstone converteu a variagao de resisténcia elétrica do detector
de condutividade térmica em variacdo de resisténcia elétrica. Um registrador coleta a

informacao e gera o cromatograma.

As oscilagbes na linha base, quando passa apenas o gas de arraste, sdo os
chamados ruidos e podem ser por problemas eletrbnicos, impurezas nos gases e no

detector.

4.6 FASE DE PARTIDA

O reator foi abastecido com o material filtrado inicialmente com introdugdo de um
terco do volume util e adi¢cbes diarias de 2 litros de substrato até completar 9,6 litros. E apo6s

a partida a carga diaria média foi de 8.560 miligramas de material orgéanico.

Com substrato bovino, a fase de partida nos reatores foi de dez dias. Quando a
producao volumétrica de biogas tornou-se estavel, sem grandes variagdes, distintamente de

Souza et al. (2005) que definiu tempo de partida superior a 20 dias.

Neste experimento o tempo de partida inferior € explicado pela caracteristica de
substrato bovino, pois, durante digestdo no rimen, ocorre elevado crescimento de Archeas
metanogénicas e os microrganismos envolvidos na biodigestdo anaerdbia estao presentes
com atividade elevada na decomposicéo de particulas pelas hidrélises, pelas acidogeneses,

acetogeneses e metanogeneses.

A partida do processo de biodigestdo se deu a temperatura de 35 °C, conforme

Souza et al. (2005) recomendam em estudo ao utilizarem dejetos de suinos como substrato.

O equilibrio de producéo ocorre no instante que em adi¢gbes constantes de carga
levam a volumes constantes de geracdo de biogas em mesmas condigdes de operacéo,

neste ponto o crescimento dos microrganismos ocorre em maxima taxa.

Foi considerada como equilibrada a produgao em torno de 6 litros de biogas ao dia,
para um fornecimento de 0,480 litro de material bruto, com média de teor de sdlidos 45

gramas por litro, decorridos dez dias, mantendo-se esse nivel de produgao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 DIETA DOS ANIMAIS

A alimentacdo das vacas que permanecem tempo integral no estabulo esta
relacionada na Tabela 4. Outros animais que receberam alimentacdo diferente
encontravam-se em piquetes ou mesmo em locais cobertos, tais como, barracées com piso
de terra batida, porém sem sistema de captacéo de dejetos.

Tabela 4 Parametros da mistura de silagem e concentrado fornecida aos
animais da Fazenda lguagu, durante o periodo do experimento

Matéria . Matéria .
Parametro natural Matéria seca Parametro natural Matéria seca
% %

Umidade 53,14 0 FB 9,29 19,82
MS 46,86 100 FDA 11,29 24,09
PB 7,21 15,38 FDN 20,24 43,20
EE 2,16 4,61 ENN 25,31 54,02
Res. Mineral 2,89 6,16 NDT 32,71 69,81

Data: 13/11/2008.Laboratério de Nutrigdo Animal do Departamento de Zootecnia, UFPR.

Os valores de composicdo da Tabela 4 relacionam os teores de nutrientes do
concentrado e da mistura de concentrado e volumoso fornecidos aos animais. A mistura tem
concentracao que favorece a generalidade de matrizes, novilhas, vacas de leite, vacas
secas e em pré-parto. As necessidades de cada fase desse regime de producdo

determinam maior ou menor proporg¢ao de volumosos administrados.

Cabe destacar que o volumoso administrado no periodo do experimento foi silagem
de milho com planta inteira em estadio de maturagéo de grdo pastoso a farinaceo, em que a
espiga apresentasse teores de matéria seca com variagdes de 45 a 50 por cento, para

melhor formacao de material compactado e redugao de chorume (BELESE et al., 2003).

O liquido escoado na compactagao gera perda de nutrientes. Neste contexto, vale
informar que maiores teores de matéria seca na silagem levam a maior consumo (de
nutrientes) devido a teores menores de acido volateis e, portanto, maior produtividade no
leite (CRUZ et al., 2009).

As vacas em lactagcédo recebiam complementacgao alimentar rica em proteina bruta,

calcio, fosforo e elevada matéria seca, conforme esta apresentado na Tabela 5
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Tabela 5 Parametros do concentrado fornecido aos animais da Fazenda
Iguacu, durante o periodo em que foi coletada a agua residuaria para o projeto
Parametro % Parametro %
Umidade
10,80 ENN 51,77
105 °C
Proteina
' 19,13 NDT 72,70
Bruta
Extrato
* 3,53 Calcio 1,15
Etéreo
Residuo
. 6,22 Fosforo 0,55
Mineral
Fibra
8,55
Bruta

Data: 13/11/2008.

Laboratério de Nutricao Animal do Departamento de Zootecnia, UFPR.

52 RELACAO AL/AC E CARACTERIZACAO DO MATERIAL BRUTO

A relacao AL/AC manteve-se indicando um equilibrio no substrato. Os valores

permaneceram entre 3 e 54 indicando boas condi¢gbes do sustrato. A figura 19 dos anexos

apresenta esses dados.

A caracterizagdo do material afluente ao reator esta representada na Tabela 6 com

os valores de, C:N e dos macro-nutrientes: nitrogénio, fésforo, potassio e micro-nutrientes:

enxofre, calcio, magnésio, cobre, zinco, manganés, ferro e pH. Os elevados valores de SV

mostram grande potencial de producdo de biogas e indica que o material é passivel de

decomposigao via microbiolégica (COSTA, 2005).

Tabela 6 Macro e micronutrientes, DQO, ST, SV e relacdo C:N, existentes no afluente

dos digestores

Parametro mg-L™ Parametro mg-L™ Parametro mg-L"
DQO 18.050 K 2.720 Cu 7,04
ST 42.472 Ca 1.560 Zn 10,96
SV 30.445 Mg 750 Fe 34,40
SF 12.030 S 150 Mn 33,20
N 2.040 C 12.660 B 1,14
P 420 C:N 6,21 pH 7,5
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5.3 REMOCAO DE SOLIDOS TOTAIS

Os teores médios de ST estdo apresentados na Tabela 7, para os tratamentos
aplicados, quais sejam 8, 10, 15 e 20 dias de tempo de retengcdo hidraulica e as
temperaturas de 30 e 35 °C.

Tabela 7 Teores médios e percentuais de remocgao de Sélidos Totais determinados no
afluente e no efluente aos reatores

ST
Afluente Efluente Remocao
TRH X 2
gL gL %
35°C 30 °C 35°C 30 °C 35°C 30 °C 35°C 30 °C
8 45350 61,519 34,427 43,826 10,923 17,693 24,086 28,760
10 45,350 61,519 22,5998 29,8095 22,7503 31,7095 50,168 51,544
15 42472 61,519 14,4383 22,3395 28,0338 39,1795 66,005 63,687
20 42,472 61,519 12,9788 14,6645 29,4933 46,8545 69,443 76,163

A remogao em 20 dias de TRH e temperatura de 30 °C representa em termos de
cargas de ST 22,3392 g-d™ num reator de 9,6 litros de volume. E representada por 2,327 kg

de ST-m™de reator se considerar a carga a montante de 29,53 kg de ST.m™ no afluente.

A Tabela 8 apresenta resultados estatisticos das comparacbes de médias das
remocoes de solidos totais. Os valores com mesmos simbolos ndo apresentaram diferengas

significativas com confianca de 0,95 de significancia.

Tabela 8 Comparagao das médias de remocgao de ST pelo teste de Tukey

ST (%)
TRH (d) 30 °C Resultado 35°C Resultado
8 28,763 al 24,086 al
10 51,544 a2 50,168 a2
15 63,688 a2 a3 66,005 a3
20 76,163 a3 69,443 a3

Os ensaios realizados com menores TRH resultaram em teores de sdlidos totais
mais elevados e o aumento desse periodo de retengédo do substrato resultou em diminuicéo
dos sélidos totais na saida do reator. Os referidos valores podem ser observados na Figura
10.
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Figura 10 (A)Teores de Sélidos Totais; (B) Médias da remocéo de ST.

As maiores reducdes de ST deram-se nos tempos de 20 dias a temperatura de 30
°C de 76,16%, conforme mostra a Figura 10. Os ensaios a temperatura de 35 °C néao
apresentaram remocgdes de solidos totais equivalentes, devido ao fato de terem ocorrido nos
meses de temperaturas amenas, com o substrato levado do armazenamento ainda

congelado a temperatura ambiente.

As temperaturas locais variaram entre 17,2 até 33 °C na leitura. Assim, em diversos
momentos de alimentagao o substrato permaneceu com temperatura média inferior a massa
no interior do reator. Com a reducido da temperatura, os microrganismos diminuiram sua
atividade, cosequentemente reduziram as decomposicdes, até o momento de o afluente
atingir o equilibrio térmico (AMORIN et al., 2004; CHERNICHARO, 2007).

54  REMOCAO DE SOLIDOS VOLATEIS

Os teores médios de sdlidos volateis, em porcentagem e em gramas por litro, na
entrada e na saida dos reatores estdo apresentados na Tabela 9, para os tratamentos
aplicados, quais sejam 8, 10, 15 e 20 dias de tempo de retengdo hidraulica e as

temperaturas de 30 e 35 °C.
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Tabela 9 Teores médios e porcentagem de remocao de SV

SV
Afluente Efluente Remocao
TRH y 1
gLl gL %
35°C 30°C 35°C 30°C 35°C 30°C 35°C 30°C
8 30,445 47,693 21,6548 33,262 8,790 14,431 28,872 30,26
10 30,445 47,693 13,387 20,205 17,058 27,489 56,029 57,64
15 32,935 47,693 6,298 13,712 26,637 33,981 80,877 71,24
20 32,935 47,693 5,551 6,569 27,384 41,124 83,146 86,23

As melhores remocgdes de SV ocorreram em 20 dias de TRH e temperaturas e 30
°C. Logos os resultados representam uma carga de 19,739 g de ST-d™" e, em termos de
reator, 2,056 kg'-m™ de volume util. Este valor removeu SV de uma carga de 23,85 kg de

SV-:m= de afluente.

A estatistica das médias de remocao de SV encontra-se na Tabela 10 onde os
valores com simbolos iguais ndo apresentaram diferengas significativas ao nivel de 0,95 de

confianga, com melhor remocgéao de 86,225% com TRH de 20 dias e temperatura de 30 °C.

Tabela 10 Comparagao de médias de remocéao de SV pelo teste de Tukey

SV
TRH (d) 30 °C Resultado 35°C Resultado
8 30,258 at 28,872 a1
10 57,635 a2 56,029 a2
15 71,250 a2 80,877 a3
20 86,225 a3 83,146 a3

Os ensaios de menores TRH resultaram em teores de sodlidos volateis mais
elevados e o aumento desse periodo de retengao do substrato resultou em diminuicao dos

solidos totais na saida do reator. Estes valores podem ser observados na Figura 11 (A).
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Figura1ll (A) Teor de sdlidos volateis; (B) Média das remocdes de SV.

As maiores reducdes de SV deram-se nos tempos de 20 dias a temperatura de 30
°C, Figura 11 (B). A causa dos resultados com temperatura de 35 °C serem de remoc¢ao de
soélidos totais inferiores deve-se ao fato de os ensaios terem ocorrido nos meses de
temperaturas amenas, com o substrato levado do armazenamento ainda congelado a

temperatura ambiente.

As temperaturas locais variaram entre 17,2 até 33 °C no instante da leitura,
portanto, em diversos momentos de alimentacdo o substrato permanecia com temperatura
média bem inferior a massa no interior do reator. Assim, com a redugdo da temperatura os
microrganismos diminuiram seu crescimento, levando a menores conversdes da matéria

organica, até o momento do afluente atingir o equilibrio térmico.

A explicacdo é a mesma dada para o caso dos ST, uma vez que a analise de SV
vem em sequéncia a analise de ST em uma mesma amostra como foi indicado em Material

e Métodos deste estudo.

5.5 REMOCAO DE DQO

As médias dos valores de DQO verificadas nos ensaios deste experimento estao
apresentadas na Tabela 11. Os valores referem-se aos afluentes e efluentes do sistema de

tratamento em cada TRH e a respectiva temperatura aplicada ao tratamento.
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Tabela1ll Meédias dos valores de DQO afluente e efluente aos reatores anaerdbios e
percentual de remocéo

DQO
Afluente Efluente Remocéao
TRH p 1
gL gL %
35°C 30°C 35°C 30°C 35°C 30°C 35°C 30°C
8 30,288 60,623 14,029 32,736 16,259 27,890 53,68 46,00
10 30,288 60,623 13,152 23,161 17,136 37,465 56,58 61,80
15 21,362 60,623 8,506 19,349 12,856 41,277 60,18 68,08
20 21,362 60,623 4,234 10,124 17,128 50,502 80,18 83,30

As melhores remogdes de DQO também foram nos TRH de 20 dias com 80,18 e
83,30% nas temperaturas de 35 e 30 °C respectivamente. Nestes ensaios a carga diaria de
DQO foi de 10,68 e 30,31 kg de DQO-.m™ de agua residuéria bruta, as temperaturas de 30 e

35 °C, respectivamente.

Apesar de esses resultados acompanharem o perfil da remocao de sdlidos que
devem ter similaridade, porque a DQO esta presente nas particulas sélidas soluveis ou
suspensas, conveém mencionarem-se as dificuldades de realizar os ensaios de DQO, neste

estudo DQO total, sem filtragao.

As particulas presentes no afluente e no efluente ao reator apresentavam-se
insoltveis e de dificil pipetagem. Elas tinham alta densidade e necessitavam de diluicbes
com auxilio de provetas. Esse procedimento diminui a precisdo das medidas e podem levar
a resultados de baixa precisdo. Porém ao serem contornadas tais dificuldades os ensaios

chegaram a valores similares aos esperados.

Martin Junior (2004) também reportou as dificuldades em analises de DQOs devido
aos variados tamanhos das particulas em suspensao (fibras nao digeridas) das amostras

mesmos apos diluigdes.

A Tabela 12 apresenta as médias das remogdes de DQO, comparadas pelo teste
de Tukey, expressas em porcentagem para os fatores tempos de retencdo hidraulica em

cada um dos niveis de temperatura.
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Tabela 12 Médias da remoc¢dao de DQO nos tratamentos, expressas em percentual,
comparadas pelo método de Tukey

TRH (d) DQO (%)
30°C Resultado 35°C Resultado
8 46,003 af 53,682 a1
10 61,796 a2 56,575 a2
15 68,084 a3 60,180 a2
20 83,301 a4 80,184 a3

Com relacédo as temperaturas de 30 °C os resultados para todos os tempos de
detencao hidraulica mostram que as médias diferiram significativamente entre si e a melhor
remocao foi de 83,30% com 20 dias. Em 35 °C a melhor remocéo foi de 80,18% de DQO
diferindo das demais, utilizando o teste de comparagao de médias de Tukey com nivel de

0,95 de confianga.

A Figura 12 (A) representa os teores de DQO encontrados no efluente e pode-se
observar as menores concentragdes nos TRH de 20 dias no experimento, sendo 4,234 g-L™,

para 30 °C. Esses valores confirmam os resultados de Amaral et al. (2004).
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Figura12 (A) Concentracdes de DQO no efluente; (B) Média das remocdes de DQO.

Os tratamentos que apresentaram as melhores redugdes de DQO foram aqueles
com TRH de 20 dias, nas temperaturas aplicadas de 30 e 35 °C, seguidos dos TRH de 15

dias com temperatura de 30 °C, conforme a Figura 12(B) apresenta.
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Estes valores confirmam a necessidade de periodos adequados para o crescimento
das Archeas metanogénicas que precisam de 15 dias, pois tempos de retencdo inferiores
levariam de arrasto no efluente os microrganismos responsaveis pela decomposicao da

matéria organica até CH, e CO..

Apesar das cargas elevadas nos tempos de 8 e 10 dias os reatores nao
apresentaram diminuicdo do pH. O material afluente apresentou poder tampéao suficiente
para evitar que acidificasse conforme as analises de alcalinidade e acidez realizadas no

decorrer do experimento.

5.6 ANALISE CROMATOGRAFICA DO BIOGAS

As analises de biogas produzidos nos ensaios foram levadas ao Laboratério de
Analises Instrumentais da UNIOESTE no Campus de Toledo, por aparelho de cromatografia
gasosa Construmagq, de coluna empacotada de 1 metro e gas de arraste H,. Os valores

encontrados estdo apresentados nas Figuras 13 e 14.

800 -
700 -
600 -

500 -

mV

400 -

300 -

200 -

100 - T I T I b T PP Lo At - .

0

CONLON NN —ONDNC—ONONCONIDNTTONODNO-—ONDN - ONIDM— O N O
OCMONTONT -0 - RONOODNDONDONOOMONTONT —OF =0 NDOA
CFANNOTITINDOONDODDOO—ANANNTITIODORNDDI OO - NODITOWONN OD
Frrrrrrrrrrr e rrANNNNNNNNNNNN AN

tempo

Figura1l3 Composicdo média do biogas do gasdbmetro A realizada em aparelho de
cromatografia gasosa.
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Figura 14 Andlise da composi¢cdo média do biogas do gasdmetro B realizada em aparelho
de cromatografia gasosa.

A Tabela 13 apresenta os pontos referentes aos picos de cada substancia e o valor
do volume de biogas na amostra do gasdmetro A. Esses pontos correspondem a mistura de
ar, N, e O,, CH,4 e CO,, na sequéncia de pontos 488, 759 e 1542.

Tabela 13 Valores dos picos dos componentes do biogas no gasémetro A, realizados em
aparelho de cromatografia gasosa, areas delimitadas em sua configuragéo,
composicao percentual e volume

Gasbémetro A Ponto Pico Area % Volume (uL)
CH, 759 752 33.423,50 67,42 6,74
CO, 1542 261 13.419,00 27,07 2,71

(N2 + Oy) 488 228 2.730,00 5,51 0,55
Total 49.572,50 100,00 10,00

O ponto 488 fornece o valor do pico referente ao ar presente na amostra. Esse ar
tem participacdo de 5,51% na mistura injetada no cromatografo. O pico de CH, de 752
determinou concentracio de 67,42% e volume de 6,74 microlitros. O ponto 1542 apresentou

pico de 228 e refere-se ao CO, da mistura de gases.

As variadas concentragdes de ar que foram presentes devem-se as aberturas de
monitoramento que aconteceram no reator para verificagao periddica do nivel do substrato,

entrada de ar na coleta do gasébmetro e também na retirada da amostra na seringa.

A Tabela 14 apresenta os valores representativos ao gasémetro B. O ponto 452
fornece o valor do pico referente ao ar presente na amostra. O ar com participacao de

14,83% na mistura injetada no cromatégrafo é devido aos motivos explicados anteriormente.
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Tabela 14 Valores dos picos dos componentes do biogas no gasémetro B, realizados em
aparelho de cromatografia gasosa, areas delimitadas em sua configuragéo,
composicao percentual e volume

Gasbémetro B Ponto Pico Area % Volume (uL)
CH, 708 690 33.127,50 66,46 6,65
CO, 1441 181 9.324,00 18,71 1,87

(N2 e Oy) 452 118 7.391,00 14,83 1,48
Total 49.842,50 100,00 10,00

O pico de CH,4 do ponto 708 com a area do tridngulo determinou a concentragéo de
66,46% e volume correspondente de 6,65 microlitros. As concentragdes de CH,4, expressas

em percentual, proporcionam a verificagao do volume de metano produzido no experimento.

5.7 PRODUGCAO VOLUMETRICA DE BIOGAS POR SOLIDOS TOTAIS REMOVIDOS

De acordo com a Figura 15, a maxima producéo foi de 1,05 m®* de CH, por kg de ST
removidos, que confirma os resultados de Castro (1998) e Amorin et al. (2004) onde o
aumento da carga resulta em aumento da producéo de biogas e do teor de CH, contido na

mistura gasosa.
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Figura 15 Produgao volumétrica de biogas em relagdo aos Sélidos Totais removidos.
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5.8 PRODUCAO VOLUMETRICA DE BIOGAS POR SOLIDOS VOLATEIS
REMOVIDOS

A Figura 16 apresenta a produgdo de biogas em relagdo aos solidos volateis
removidos do substrato. A maxima produgao de 1,01 m® de biogas por kg de SV removidos,
acompanha os resultados de Castro (1999) e Amorin et al. (2004) onde o aumento da carga
resulta em aumento da producao de biogas e do teor de CH, contido na mistura gasosa em

tratamento com reatores anaerdébios.
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Figura 16 Producao volumétrica de biogas em relagdo aos Sélidos Volateis removidos.

Nestes ensaios o aumento na carga organica, através da redugdo de TRH
aumentou a producao volumétrica de biogas em relagao aos ST e SV removidos do sistema.
Estes valores estdo em conformidade com Souza et al. (2005) os quais verificaram que o

aumento da carga organica elevou a produgéo volumétrica de biogas em relagdo aos ST.

As maiores produgdes de biogas foram de 1,013 e 0,700 m? de biogas por kg de SV
removidos em TRH de 8 e 15 dias, a temperatura de 35 °C. Em 20 dias de TRH a
temperatura de 35 °C a produgéo foi de 0,533 m?® de biogas por kg de SV removidos. Esses
resultados superam os de Amaral et al. (2004) com 0,487 m® de biogas por kg de SV

removidos em biodigestor Indiano continuo com dejetos de bovinos em TRH de 20 dias.

Os valores encontrados podem indicar um tipo de sobre carga no experimento ou
simplesmente variagdes de massa nas capsulas que foram a temperaturas de 105 °C na
estufa. Para contornar problemas como este, sugiro a utilizagdo de um reator para cada

tratamento devendo cada tratamento, portanto, ter histérico idéntico.
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5.9 PRODUCAO VOLUMETRICA DE METANO

As amostras de biogas coletadas no término de cada tratamento foram analisadas
resultados estdo apresentados nas Figuras 17 e 18, para o ultimo tratamento e foram
analisadas em 06 de Fevereiro de 2009. As leituras de biogas, sua correcdo nas CNTP e

metano, no periodo do experimento constam na Tabela 14 dos anexos.
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Figura 18 Produgé&o volumétrica de CH, em relagédo aos Solidos Volateis removidos.

As producdes de CH, acompanham o perfil daquelas de biogas acima e estédo
representadas com os valores maximos de 0,705 e 0,683 m*® de CH, por kg de ST e SV
removidos em 8 dias de TRH.

Estes resultados foram inferiores aos de Souza et al. (2008) que registrou valores

de 1,400 m® de CH,4 por m® de reator, em 10 dias de TRH. Sabendo-se que o volume util dos
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reatores neste experimento eram de 9,600 litros e as maiores producdes aos 8 dias de TRH,

tem-se uma producéao de 1,140 m®* de CH, m?® de reator.

A finalidade do tratamento vai definir o dimensionamento do reator em fungao da
carga de afluente produzida pelas atividades nos processos de producao de leite. Se o
objetivo é o de produzir metano, definem-se reatores menores com elevada producéo de
gas; se o intuito € melhorar a qualidade do efluente; entdo sdo necessarios biodigestores

maiores que permanegam com o substrato por maiores periodos.



45

6 CONCLUSOES

O tratamento anaerébio de agua residuaria originada em instalagbes de bovinos
leiteiros criados em regime de estabulacdo permanente e em baias livres mostrou-se

eficiente em reatores anaerdbios tubulares de fluxo continuo.

1 Na producdo volumétrica de biogas em relagdo aos solidos removidos os melhores
resultados foram de 1,046 e 1,013 m? de biogas por kg de Sdlidos Totais e Sélidos Volateis
removidos, com o tempo de retengao hidraulica de oito dias e temperatura do substrato de
35 °C.

2 O rendimento de CH,4 no biogas foi de 67,42% em tratamento com carga afluente de
54,42 g de ST-d" e 36,53 g de SV-d" foi de 0,705 e 0,683 m* de CH, por kg de ST e SV
removidos no tratamento com temperatura de 35 °C e tempo de retencéo hidraulica de oito

dias.

3 Com relagao a redugao de Solidos Totais e Volateis presentes na agua residuaria, os
melhores resultados foram aqueles com a aplicacao de vinte dias de tempo de detencéo do
substrato em temperaturas de 30 °C, de um montante de 22,34 kg de ST-m™ de agua
residuaria e 19,74 kg de SV-m™ de efluente bruto. Ja sob a forma de percentagem houve a
remocdo de 76,16 e 86,23% de remocido de solidos totais e solidos volateis

respectivamente.

4 As melhores remoc¢des de Demanda Quimica de Oxigénio aos vinte dias de TRH

foram 83,30 e 80,18% de DQO removida e temperaturas de 30 e 35 °C, respectivamente.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Para estudos posteriores com substratos oriundos da bovinocultura leiteira intensiva
sugerem-se:

1 Anadlises de DQO soluvel e DQO particulada, as quais levardo a resultados mais

completos das amostras dos afluentes e efluentes ao sistema de tratamento;

2 Utilizacdo de um conjunto minimo de oito reatores idénticos para os tratamentos

ocorrerem em biodigestores com mesmo histérico e nas mesmas condi¢gdes ambientais;

3 Armazenamento de todo o material afluente a ser utilizado numa unica partida,

passando por homogeneizagao, para padronizagao das cargas aplicadas; e

4 Utilizacdo de um sistema de mistura do substrato para melhorar a decomposicao

anaerdbia, quebrar crostas e comparar com sistema sem agitacdo da biomassa e substrato.
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Tabela 15 Leituras de Biogas, volume corrigido e volume de CH,4 produzido

Temperatura Biogas medido Biogas Média CH, CH,
Data Va (°C) (L) corrigido (L)
Amb. TA TB dgA gB gA gB (L) (L) (m?)

12/09/2008 1,000 19,5 22 23,2
12/09/2008 0,500 20,8 22 21,1 6,309 6,309 5,829 5,821 5,825 3,927 3,93E-03

13/09/2008 - 19 20,7 19,9

13/09/2008 0,480 19,1 20 19,2 6,839 7,016 6,352 6,534 6,443 4,344 4,34E-03
14/09/2008 - 159 17,8 17

14/09/2008 0,480 22,9 21,4 20,9 6,945 6,468 6,473 6,043 6,258 4,219 4,22E-03
15/09/2008 - 16,3 17,7 16,9

15/09/2008 0,480 23 21,5 21,1 6,751 5,514 6,296 5,154 5,725 3,860 3,86E-03
16/09/2008 - 17,4 18,2 17,5

16/09/2008 0,480 22,3 18,2 17,5 6,538 5,425 6,120 5,090 5,605 3,779  3,78E-03
17/09/2008 - 18,6 19,2 18,7

17/09/2008 0,480 25,6 23,5 23,1 5779 5,248 5358 4,876 5,117 3,450 3,45E-03
18/09/2008 - 19,2 19,9 19,3

18/09/2008 0,480 25,1 23,3 22,9 6,044 4,860 5,601 4,515 5,058 3,410 3,41E-03
19/09/2008 - 18,1 19,4 18,9

19/09/2008 0,480 23,2 21,7 22,1 5549 5,248 5,158 4,880 5,019 3,384 3,38E-03
20/09/2008 - 19,2 19,1 19,8

20/09/2008 0,480 19,1 18,9 19,5 4,277 4,630 3,992 4312 4,152 2,799 2,80E-03
21/09/2008 - 16,9 17,3 18

21/09/2008 0,480 20 18,8 19,5 5514 4,983 5,163 4,656 4,910 3,310 3,31E-03
22/09/2008 - 14,3 15,1 15,6

22/09/2008 0,480 21,2 19,6 19,2 5690 5,160 5,362 4,860 5,111 3,446  3,45E-03
23/09/2008 - 159 16,5 159

23/09/2008 0,480 23,6 21,1 20,7 6,839 6,044 6,401 5,665 6,033 4,068 4,07E-03
24/09/2008 - 178 18 174

24/09/2008 0,480 24,8 22,7 22,1 6,839 5,514 6,383 5,150 5,767 3,888 3,89E-03
25/09/2008 - 19,6 194 19

25/09/2008 0,480 23,3 22,4 21,7 7,016 5,690 6,512 5,293 5,902 3,979 3,98E-03
26/09/2008 - 19,9 20,4 19,8

26/09/2008 0,480 27,2 25 24,3 5779 5,072 5337 4,693 5,015 3,381  3,38E-03
27/09/2008 - 20,5 20,8 20,5

27/09/2008 0,480 25,3 24,5 23,8 7,281 5,938 6,723 5,490 6,106 4117 4,12E-03
28/09/2008 - 19,6 20,7 20,1

28/09/2008 0,480 25,9 24,8 24,2 6,715 6,044 6,193 5,583 5,888 3,970 3,97E-03
29/09/2008 - 204 21 20,5

29/09/2008 0,480 19,2 20,3 19,7 7,245 6,185 6,723 5,750 6,236 4,204 4,20E-03
30/09/2008 - 18,7 18,7 19,3

30/09/2008 0,480 24 22,5 21,9 3,923 3,888 3,650 3,615 3,632 2,449 2,45E-03
01:10/2008 - 20,8 20,7 20,1

01/10/2008 0,480 22,9 22,2 21,5 6,362 5,602 5,894 5201 5,547 3,740 3,74E-03
02/10/2008 - 204 20 205

02/10/2008 0,480 25,6 24,1 23,4 6,927 6,503 6,409 6,016 6,213 4,189 4,19E-03
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03/10/2008 - 20 20,8 20,4

03/10/2008 0,480 22,4 23,7 229 7,104 5514 6,561 5,103 5832 3,932 3,93E-03
04/10/2008 - 21,4 21,6 21

04/10/2008 0,480 20,4 20,9 20,3 8,058 6,821 7,463 6,330 6,896 4,649 4,65E-03
05/10/2008 - 19,3 20 19,3

05/10/2008 0,480 21,2 20,9 20,2 7,669 6,026 7,125 5,611 6,368 4,293  4,29E-03
06/10/2008 - 17,9 18,9 18,2

06/10/2008 0,480 22,7 21,6 21,1 6,538 5496 6,084 5125 5604 3,779 3,78E-03
07/10/2008 - 18,4 19,1 18,3

07/10/2008 0,480 26,7 24,8 23,7 6,468 6,468 5,991 6,010 6,001 4,046  4,05E-03
08/10/2008 - 19,9 19,2 18,1

08/10/2008 0,640 22,1 21,8 21,2 7,298 6,927 6,774 6,446 6,610 4,457  4,46E-03
09/10/2008 - 17,2 19 18,1

09/10/2008 0,640 24,3 22,8 224 7,122 6,662 6,601 6,186 6,394 4,311 4,31E-03
10/10/2008 - 19 19,7 191

10/10/2008 28 249 24,4

10/10/2008 0,640 25,2 24,3 23,6 9,861 9,843 9,104 9,105 9,104 6,138 6,14E-03
11/10/2008 - 20,9 28 28,7

11/10/2008 0,640 24,1 241 24,3

11/10/2008 23,3 23,4 22,2 9,065 8,977 8,258 8,171 8,214 5,538 5,54E-03
12/10/2008 - 19,4 20,6 20

12/10/2008 28,2 25,9 24,8

12/10/2008 26,7 25,5 24,9 8,977 8,889 8,279 8,217 8,248 5,561 5,56E-03
13/10/2008 0,640 23,5 23,6 22,7

13/10/2008 31 27,4 27,7

13/10/2008 28 27,1 26,4 15498 13,801 14,139 12,613 13,376 9,018  9,02E-03
14/10/2008 0,640 24,5 252 24,4

14/10/2008 28 27,4 26,9

14/10/2008 27,7 27,2 26,5

14/10/2008 255 26 251 11,822 11,752 10,765 10,727 10,746 7,245 7,24E-03
15/10/2008 0,640 24 25 24,5

15/10/2008 31,2 28,3 28,3

15/10/2008 - 33,3 25,6 26,6 8,147 9,242 7,413 8,403 7,908 5,331 5,33E-03
16/10/2008 0,640 25 256 24,7

16/10/2008 - 26 26 25,2

16/10/2008 224 24,3 23,8 11,946 11,575 10,918 10,604 10,761 7,255 7,26E-03
17/10/2008 0,640 23 24 23,2

17/10/2008 - 25 25 25

17/10/2008 23 229 22 10,833 10,568 9,940 9,713 9,826 6,625 6,62E-03
18/10/2008 0,640 21,3 21,8 224

18/10/2008 - 23,3 23,2 22,5 9,649 9,401 8,898 8,673 8,786 5,923 5,92E-03
19/10/2008 0,640 20 21,6 20,8

19/10/2008 - 27,5 25 253 7,387 9,101 6,802 8,387 7,595 5,120 5,12E-03
20/10/2008 0,640 21,3 22 211

20/10/2008 - 27,5 259 252 7,722 8,253 7,107 7,609 7,358 4,961 4,96E-03
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21/10/2008 0,640 22,4 21,1 22,6

21/10/2008 - 275 26 26

21/10/2008 257 256 24,8 15869 15251 14,586 13,994 14290 9,634  9,63E-03
22/10/2008 0,640 22,2 23,5 22,7

22/10/2008 - 24 242 234 5694 5514 5232 5079 5155 3476  3,48E-03
23/10/2008 0,640 28,3 28,3 254 9,670 12,617 8,748 11526 10,137 6,834  6,83E-03
24/10/2008 0,650

24/10/2008 0,000 0,000 0,000 0,000

25/10/2008 0,650

25/10/2008 0,000 0,000 0,000 0,000

26/10/2008 0,650 28,6 27,9 27,2

26/10/2008 24 278 26,5 9,572 10,308 8,672 9,365 9,018 6,080 6,08E-03
27/10/2008 0,700 23,8 25,8 24,3

27/10/2008 28 26,9 26,1 11,045 11,879 10,063 10,866 10,465 7,055  7,06E-03
28/10/2008

28/10/2008 9 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
29/10/2008 8

29/1012008 < 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
30/10/2008 &

30/10/2008 9 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
31/10/2008 8

31/102008 & 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
01/11/2008 §

01/11/2008 @ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
02/11/2008 8

02/11/2008 8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
03/11/2008 &

03/11/2008 & 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
04/11/2008

04/11/2008 296 28 271 4712 4271 4267 3,879 4,073 2746 2,75E-03
05/11/2008 0,960 24,9 25 24,3

05/11/2008 22,5 23,1 22,4 25722 25231 23590 23,190 23,390 15769 1,58E-02
06/11/2008 0,960 20,6 21,3 20,7

06/11/2008 21,3 21,6 20,9 26,851 20,568 24,857 19,082 21,970 14,812 1,48E-02
07/11/2008 0,960 20,1 20,6 20

07/11/2008 248 25 241 23,169 18,261 21,366 16,888 19,127 12,895 1,29E-02
08/11/2008 0,960 22,6 21,8 22,6

08/11/2008 28,1 27,1 26,4 16,248 14,186 14,904 13,010 13,957 9410 9,41E-03
09/11/2008 0,960 25 25 24,2

09/11/2008 25,7 252 244 11,781 10,505 10,772 9,631 10,202 6,878  6,88E-03
10/11/2008 0,960 22,5 23,1 22,3

10/11/2008 252 26,4 259 12,861 11,585 11,774 10,626 11,200 7,551  7,55E-03
11/11/2008 0,960

11/11/2008 222 228 22 6234 5792 5745 5352 5548 3741  374E-03
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12/11/2008 0,960

12/11/2008 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
13/11/2008 0,960 19,8 20,4 19,8

13/11/2008 25,7 24,3 23,7 16,052 16,984 14,841 15,740 15,290 10,309 1,03E-02
14/11/2008 0,960 214 21,5 20,8

14/11/2008 28,6 26,9 26,4 10,897 12,665 10,003 11,637 10,820 7,295 7,29E-03
15/11/2008 0,960 23,4 23,5 22,8

15/11/2008 30,2 28,6 28,1 14,726 16,297 13,435 14,881 14,158 9,545 9,55E-03
16/11/2008 0,960 24 24,4 237

16/11/2008 27,5 26,9 26,1 12,615 14,530 11,530 13,305 12,418 8,372 8,37E-03
17/11/2008 0,960 21,2 22,6 21,9

17/11/2008 27,3 26,2 25,8 9,130 13,254 8,357 12,155 10,256 6,915 6,91E-03
18/11/2008 - 22,3 23 22,5

18/11/2008 0,960 5,203 6,087 4,792 5,615 5,203 3,508 3,51E-03
19/11/2008 21,7 22,7 221

19/11/2008 0,960 26,7 25,3 24,9 11,585 14,677 10,628 13,487 12,058 8,129 8,13E-03
20/11/2008 20,9 219 214

20/11/2008 0,960 24,6 23,9 23,2 12,615 15,266 11,628 14,098 12,863 8,672 8,67E-03
21/11/2008 20,6 21,2 20,6

21/11/2008 0,960 24,5 23 23,8 13,008 13,205 12,023 12,221 12,122 8,173 8,17E-03
22/11/2008 20,6 20,4 211

22/11/2008 0,960 26,5 25 245 9,130 9,032 8,417 8,311 8,364 5,639 5,64E-03
23/11/2008 214 21,8 21,3

23/11/2008 1,200 28,3 26,8 26,2 9,523 10,603 8,732 9,732 9,232 6,224 6,22E-03
24/11/2008 22,7 23,2 224

24/11/2008 1,200 28,8 27,5 27,3 14,039 16,248 12,826 14,884 13,855 9,341 9,34E-03
25/11/2008 - 22,6 23,6 22,6

25/11/2008 1,200 30,5 29 28,3 14,530 17,132 13,249 15,666 14,458 9,747 9,75E-03
27/11/2008 - 24 36 249

26/11/2008 1,200 24,3 25,1 24,3 16,346 19,340 14,700 17,717 16,209 10,928 1,09E-02
27/11/2008 - 29,3 28,1 27,7

27/11/2008 1,200 5,743 6,480 5199 5874 5536 3,733 3,73E-03
28/11/2008 - 24 248 24

28/11/2008 1,200 28,9 27,9 27,4 14,481 16,101 13,196 14,702 13,949 9,404 9,40E-03
29/11/2008 - 23,6 24,5 23,9

29/11/2008 1,200 28,9 28 27,4 15,708 17,475 14,326 15,973 15,149 10,214 1,02E-02
30/11/2008 - 24,6 252 245

30/11/2008 1,200 30 28,6 28,1 13,155 13,205 11,963 12,033 11,998 8,089 8,09E-03
01/12/2008 - 26 26,4 25,7

01/12/2008 1,200 31,2 30,1 29,5 14,972 16,395 13,558 14,879 14,218 9,586 9,59E-03
02/12/2008 - 24 253 244

02/12/2008 1,200 26 25,9 25,3 13,499 15,364 12,324 14,063 13,194 8,895 8,90E-03
03/12/2008 - 204 21,7 21

03/12/2008 0,480 25 24 23,6 13,745 16,493 12,676 15,245 13,961 9,412 9,41E-03
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04/12/2008 - 21,1 21,2 20,7

04/12/2008 0,480 27 254 24,8 13,254 15,168 12,222 14,007 13,114 8,842 8,84E-03
05/12/2008 - 27,5 26,4 25,6

05/12/2008 0,480 8,345 11,388 7,597 10,396 8,997 6,065 6,07E-03
06/12/2008 0,480

06/12/2008 - 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
07/12/2008 0,480 26,4 259 254

07/12/2008 - 6,529 8,394 5954 7,668 6,811 4,592 4,59E-03
08/12/2008 0,480 25,5 25,9 25,2

08/12/2008 - 33 314 30,7 10,750 13,695 9,757 12,472 11,115 7,494 7,49E-03
09/12/2008 0,480 27,2 27,4 26,8

09/12/2008 - 28,5 28,6 27,8 7,069 12,026 6,404 10,918 8,661 5,839 5,84E-03
10/12/2008 0,480 24,3 254 27,5

10/12/2008 - 244 256 24,8 8,247 12,468 7,532 11,335 9,434 6,360 6,36E-03
11/12/2008 0,480 29,2 27,9 27,4

11/12/2008 - 8,934 11,143 8,093 10,111 9,102 6,136 6,14E-03
12/12/2008

12/12/2008 0,480 28,8 28,1 27,3 5252 2,798 4,755 2540 3,647 2,459 2,46E-03
13/12/2008 0,480

13/12/2008 - 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
14/12/2008 0,480 29 28,1 27,6

14/12/2008 - 7,707 9,818 6,977 8,902 7,939 5,353 5,35E-03
15/12/2008 0,480 29,3 28,2 27,8

15/12/2008 - 7,461 9,179 6,752 8,318 7,535 5,080 5,08E-03
16/12/2008 0,480 26,6 26 25,3

16/12/2008 - 4,025 8,198 3,669 7,491 5580 3,762 3,76E-03
17/12/2008 0,480 28 26,3 26,9

17/12/2008 - 9,081 6,234 8,270 5,666 6,968 4,698 4,70E-03
18/12/2008 0,480 26 24,7 251

18/12/2008 - 29,3 27,7 28,2 10,357 8,198 9,449 7,465 8,457 5,702 5,70E-03
19/12/2008 0,480 26,5 25,5 26,1

19/12/2008 - 30 285 29 9523 7,756 8,666 7,046 7,856 5,297 5,30E-03
20/12/2008

20/12/2008 0,480 29,9 28,3 28,9 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
21/12/2008 0,480 31 29,7 30,2

21/12/2008 - 8,983 7,707 8,089 6,928 7,509 5,062 5,06E-03
22/12/2008 0,480 32,2 30 30,8

22/12/2008 - 9,081 8,198 8,169 7,355 7,762 5,233 5,23E-03
23/12/2008 0,480 33 30,8 31,5

23/12/2008 - 9,179 8,934 8,236 7,997 8,117 5,472 5,47E-03
24/12/2008 0,480 32,4 30,5 31,2

24/12/2008 - 8,688 8,492 7,803 7,609 7,706 5,196 5,20E-03
25/12/2008 0,480 32,2 30,3 31 10,161 10,505 9,132 9419 9,275 6,253 6,25E-03
25/12/2008 -

26/12/2008 0,640 29 27,9 28,7 10,554 10,554 9,560 9,535 9,548 6,437 6,44E-03

26/12/2008
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27/12/2008 0,640 29,2 27,7 28,4

27/12/2008 - 7,314 6,970 6,630 6,304 6,467 4,360 4,36E-03
28/12/2008 0,640 30 28,3 28,9

28/12/2008 - 7,412 8,688 6,706 7,845 7,275 4,905 4,90E-03
29/12/2008 0,640 30,80 29,3 29,9

29/12/2008 - 8,688 8,688 7,834 7,819 7,826 5,277 5,28E-03
30/12/2008 0,640 31,2 29,4 30,1

30/12/2008 - 8,688 8,394 7,832 7,549 7,690 5,185 5,18E-03
31/12/2008 0,640 33,2 30,6 31,3

31/12/2008 - 9,081 8,394 8,153 7,519 7,836 5,283 5,28E-03
01/01/2009 0,640 27,8 26,6 27,3

01/01/2009 - 10,161 9,278 9,245 8,421 8,833 5,955 5,96E-03
02/01/2009 0,640 24,6 24,2 24,8

02/01/2009 - 10,652 9,425 9,769 8,627 9,198 6,201 6,20E-03
03/01/2009 0,640 24,9 23,8 24,4

03/01/2009 - 10,063 9,670 9,242 8,863 9,052 6,103 6,10E-03
04/01/2009 0,640 22,8 21,9 22,5

04/01/2009 - 10,161 9,916 9,392 9,146 9,269 6,249 6,25E-03
05/01/2009 0,640 24 22,4 231

05/01/2009 - 10,897 9,425 10,055 8,676 9,366 6,314 6,31E-03
06/01/2009 0,640 20 19,6 20,2

06/01/2009 - 26,4 24,5 25 11,437 9,523 10,585 8,800 9,693 6,535 6,53E-03
07/01/2009 0,640 28 26,1 26,6

07/01/2009 - 9,130 8,836 8,321 8,039 8,180 5,515 5,51E-03
08/01/2009 0,640 30,5 28,5 28,9

08/01/2009 - 10,652 10,112 9,630 9,130 9,380 6,324 6,32E-03
09/01/2009 0,640 29,9 28,6 29,2

09/01/2009 - 11,634 10,652 10,514 9,608 10,061 6,783 6,78E-03
10/01/2009 0,640 26,5 25,8 26,5

10/01/2009 - 11,143 10,161 10,165 9,248 9,706 6,544 6,54E-03
11/01/2009 0,640 28,2 26,8 27,3

11/01/2009 - 11,143 10,161 10,131 9,223 9,677 6,524 6,52E-03
12/01/2009 0,640 30,1 28,4 29,2

12/01/2009 - 13,352 12,370 12,075 11,157 11,616 7,832 7,83E-03
13/01/2009 0,640 23,7 23,5 24,3

13/01/2009 - 11,241 9,916 10,334 9,091 9,713 6,548 6,55E-03
14/01/2009 0,640 28,2 26,9 27,5

14/01/2009 - 10,063 8,688 9,146 7,881 8,514 5,740 5,74E-03
15/01/2009 0,640 74 26,2 26,8 9,179 9425 8,363 8,569 8,466 5,708 5,71E-03
15/01/2009 -

16/01/2009 0,640 24,8 24 24,7 9,670 8,983 8,875 8,225 8,550 5,764 5,76E-03
16/01/2009 -

17/01/2009 0,640 27,7 28 28,1

17/01/2009 - 10,799 10,407 9,779 9,421 9,600 6,472 6,47E-03
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18/01/2009 0,640 25,1 24,1 249

18/01/2009 - 11,879 10,112 10,899 9,252 10,076 6,793 6,79E-03
19/01/2009 0,640 25,3 24,1 24,7

19/01/2009 - 11,143 9,081 10,223 8,315 9,269 6,249 6,25E-03
20/01/2009 0,640 27,9 26,2 26,7

20/01/2009 - 9,916 9,425 9,033 8,572 8,803 5,935 5,93E-03
21/01/2009 0,960

21/01/2009 - 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00E+00
22/01/2009 0,960 28,8 26,8 27,1

22/01/2009 - 12,125 12,026 11,024 10,923 10,974 7,398 7,40E-03
23/01/2009 0,960 27,7 26,1 26,8

23/01/2009 - 14,383 13,401 13,107 12,184 12,646 8,526 8,53E-03
24/01/2009 0,960 29,7 27,4 27,8

24/01/2009 - 11,437 10,259 10,378 9,297 9,837 6,632 6,63E-03
25/01/2009 0,960 29,8 28,5 28,1

25/01/2009 - 13,401 11,143 12,115 10,087 11,101 7,484 7,48E-03
26/01/2009 0,960 29,3 27,9 284

26/01/2009 - 14,579 12,370 13,207 11,187 12,197 8,223 8,22E-03
27/01/2009 0,960 29,7 28,1 28,6

27/01/2009 - 12,615 11,143 11,420 10,071 10,745 7,245 7,24E-03
28/01/2009 0,960 27,2 26,2 26,8

28/01/2009 - 13,843 13,106 12,611 11,916 12,264 8,268 8,27E-03
29/01/2009 0,960 28,2 26,7 27,3

29/01/2009 - 13,106 12,861 11,920 11,674 11,797 7,953 7,95E-03
30/01/2009 0,960 30,2 28,3 28,7

30/01/2009 - 12,125 11,928 10,969 10,777 10,873 7,330 7,33E-03
31/01/2009 0,960 28,2 26,7 27,3

31/01/2009 - 13,106 12,861 11,920 11,674 11,797 7,953 7,95E-03
01/02/2009 1,200 32 29,6 301

01/02/2009 - 13,843 12,861 12,469 11,566 12,018 8,102 8,10E-03
02/02/2009 1,200 28,4 27,6 28,2

02/02/2009 - 11,143 10,652 10,104 9,640 9,872 6,656 6,66E-03
03/02/2009 1,200 23 23,6 245

03/02/2009 - 5,252 5,252 4,827 4,812 4,820 3,249 3,25E-03
04/02/2009 1,200 25 24,4 249

04/02/2009 - 11,094 10,161 10,168 9,297 9,733 6,562 6,56E-03
05/02/2009 1,200 30 254 26

05/02/2009 - 12,419 11,437 11,344 10,427 10,886 7,339 7,34E-03
06/02/2009 1,200 24,9 24,8 25,5 13,352 10,947 12,221 9,996 11,108 7,489 7,49E-03
06/02/2009 -

07/02/2009 1,200 25,7 24,9 25,6 16,297 15,070 14,912 13,757 14,334 9,664 9,66E-03
07/02/2009 -

08/02/2009 1,200 29 27,7 27,9

08/02/2009 - 18,506 17,524 16,775 15,875 16,325 11,006 1,10E-02
09/02/2009 1,200 29,6 28,6 28,9

09/02/2009 - 13,106 12,861 11,845 11,612 11,728 7,907 7,91E-03
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10/02/2009 1,200 24,9 24,7 255
10/02/2009 - 12,615 12,615 11,551 11,520 11,535 7,777  7,78E-03
11/02/2009 1,200 26,8 25,8 26,3
11/02/2009 - 17,279 17,033 15,762 15,513 15,637 10,543 1,05E-02
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Amostras monitoradas

Figura 19 Relacdo Acalinidade total e Acidez total do substrato em estudo.



