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RESUMO GERAL

PRADO, Marco Anténio Calil. Producao de biogias no tratamento dos
efluentes liquidos de Coffea arabica L. em reator UASB para o potencial
aproveitamento na secagem do café. 2006. 206p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Agricola) Universidade Federal de Lavras, Lavras — MG '

Este trabalho teve como objetivo o estudo da produgdo de biogas no
tratamento das aguas residudrias do processamento por via umida do café (ARC)
em sistema de tratamento anaerdbio em escala de laboratério. O sistema
utilizado era composto de um tanque de acidifica¢do e equalizagdo (TAE), um
trocador de calor, um reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB - UpFlow Anaerobic Sludge Blanket), uma lagoa aerada facultativa
(LAF), um tanque de equalizagdo e um gasdmetro, localizado no Laboratério de
Analise de Agua (LAADEG), do Departamento de Engenharia da Universidade
Federal de Lavras (UFLA). As ARC foram preparadas a partir do processamento
por via umida de café coco. O monitoramento do sistema foi realizado por meio
de andlises quimicas e fisico-quimicas; pelo monitoramento dos parametros de
funcionamento do processo; pela quantificacdo da producdo de biogés no reator
UASB e analise da porcentagem de metano, utilizando cromatografia gasosa e
pelos calculos dos poderes calorificos e da permutabilidade do biogas. As
analises de cromatografia gasosa foram realizadas na Central de Analises e
Prospec¢ao Quimica (CAPQ), do Departamento de Quimica, da UFLA. O
tratamento foi realizado durante 190 dias e o pH foi controlado em alguns
periodos de tempo, pela adicdo de hidroxido de s6dio no TAE ou no reator
UASB. Considerando apenas o reator UASB, os valores maximos ¢ minimos
obtidos na entrada foram de 235 a 7.064 mg.L"' para DQO; 200 a 3.913 mg.L"
para DBOs, 500 a 11.153 mg.L" para STV ¢ 4,5 a 7,8 para o pH. Na saida do
reator UASB, os valores foram de 39 a 2.333 mg.L"' para DQO; 15 a 1.300
mg.L" para DBOs, 272 a 2.749 mg.L"' para STV e 6,16 a 7,93 para o pH. As
eficiéncias de remocdo de DQO, DBOs e STV no UASB foram de 32,7 a 93,1%,
44,7 a 94,6 ¢ 24,2 a 90,2%, respectivamente. Considerando o sistema todo, os
valores minimos e maximos de DQO, DBOs, STV e pH na entrada foram de 305
a 7233 mgL’', 235 a 3.562 mgL’', 665 a 4.873 mgL’', 45 a 7,8,
respectivamente. Os valores minimos ¢ maximos de DQO, DBOs, STV e pH, na
saida do sistema, foram de 13 a 1.944 mg.L'l, 10 a 580 mg.L'l, 215 a 2.487
mg.L'l, 6,6 a 8,7, respectivamente. Os valores minimos ¢ maximos de vazao
foram de 0,0043 a 0,0374 m’.d" e de COV foram 0,14 a 20,29 kgDQO.m>d™" .

! Comité orientador: Frederico Fatila de Sousa — DEG/UFLA (Orientador), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mario César Guerreiro — DQI/UFLA e Flavio Meira Borém
— DEG/UFLA (Co-orientadores).
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A eficiéncia de remocdo da DQO, da DBOs e dos STV do sistema apresentou
variagdes de 46,4 a 98,2%, 64,6 a 97,9% e 41,9 a 89,0%, respectivamente. A
produgdo tedrica de biogas no reator UASB apresentou valores entre 0,537 a
0,580 m’.kg'DQO e de 0,537 a de 0,580 m’.kg'DBOs. A porcentagem de
metano no biogas variou de 48,60 a 68,14%, variagdes estas devido as diversas
condi¢des do processo de tratamento. A massa especifica média encontrada para
o biogas foi de 0,665 kg.m™. De uma maneira geral, os resultados obtidos foram
satisfatdrios e proximos dos valores de pesquisas referenciadas neste trabalho.

Palavras-chave: dguas residuarias do café, reator UASB, biogés, metano.
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GENERAL ABSTRACT

PRADO, Marco Antonio Calil. Biogas production in the treatment of Coffea
arabica L. wastewaters in UASB reactor for the potential use in the coffee
drying. 2006. 206p. Thesis (Master degree in Agricultural Engineering). Federal
University of Lavras, MG 2

This work had the purpose of studying the biogas production in the
treatment of the wet processing coffee wastewaters (ARC) in an anaerobic
treatment system in laboratorial scale. The system used was composed of an
acidification and equalization tank (TAE), a heat-exchanging, an upflow
anaerobic sludge blanket reactor (UASB), a facultative aerated pond (LAF), an
equalization tank and a gas tank, assembled in the Water Analysis Laboratory
(LAADEG), of the Engineering Department at the Federal University of Lavras
(UFLA). The ARC were produced from the wet processing of the natural coffee.
The system monitoring was carried out by chemical and physical-chemical
analysis; by the process operating monitoring; by biogas production
quantification in UASB reactor and methane percentage analysis by gas
chromatography and by biogas calorific power and permutation calculations.
The gas chromatography analysis was carried out in the Center of Chemical and
Prospection Analysis (CAPQ), of the Chemistryl Department at UFLA. The
treatment was carried out for a period of 190 days and the pH was controlled for
some periods by adding sodium hydroxide into the TAE or the UASB.
Considering only the UASB reactor the maximum and minimum values obtained
in the affluent ranged from 235 to 7064 mg.L™' for COD; 200 to 3913 mg.L™" for
BODs, 500 to 11.153 mg.L'1 for TVS and 4,5 to 7,8 for pH. In the outlet of the
UASB reactor, the values were 39 to 2333 mg.L'1 for COD; 15 to 1300 mg.L'1
for BODs, 272 to 2749 mg.L'1 for TVS and 6,2 a 7,9 for pH. The efficiencies of
removing COD, BODs and TVS in the UASB varied from 32,7 to 93,1%, 44,7
to 94,6% and 24,2 a 90,2%, respectively. Considering the full system, the
minimum and maximum values of COD, BODs, TVS and pH in the inlet ranged
from 305 to 7233 mg.L™, 235 to 3562 mg.L", 665 to 4873 mg.L™" and 4,5 to 7,8,
respectively. The minimum and maximum values of COD, BODs, TVS and pH
in the system outlet varied from 13 to 1944 mg.L"', 10 to 580 mg.L™, 215 to
2487 mg.L'l, 6,6 to 8,7, respectively. The minimum and maximum values of the
flow rate were 0,0043 to 0,0374 m’.d”’ and to VLR were 0,14 to 20,29
KgCOD.m™d" . The efficiencies of removing COD, BODs and TVS of the

% Guidance Committee: Frederico Fatila de Sousa — DEG/UFLA (Adviser), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mario César Guerreiro — DQI/UFLA and Flavio Meira
Borém — DEG/UFLA (Co-Advisers).

ix



system presented variations ranging from 46,4 to 98,2%, 64,6 to 97,9% and 41,9
to 89,0%, respectively. The theoretical biogas production in the UASB reactor
presented values ranging from 0,537 to 0,580 m3.Kg'lCOD and 0,537 to 0,580
m’ Kg'BODs. The methane percentage in the biogas presented values varing
from 48,60 to 68,14%, which were caused by several conditions of the treatment
process. The biogas mean specific mass obtained was 0,665 Kg.m™. On a
general view, the results obtained were satisfactory and close to the values of the
researches mentioned in the theorectical reference of this work.

Key-words: Coffee wastewater, UASB reactor, biogas, methane.



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

A energia ¢ um dos fatores essenciais para os processos produtivos da
nossa sociedade. O crescente nivel tecnoldgico e a elevada atividade industrial
tornaram-se possiveis gracas as diversas formas de energia disponiveis na
atualidade. A dependéncia energética do setor agricola com relacdo aos
combustiveis fosseis ¢ uma questdo que merece ser discutida. O consumo de
combustiveis desta origem representa aproximadamente 60,5% da energia
consumida no setor agricola. O prego elevado, a futura escassez e a
contaminagdo ambiental causada pelo uso dos mesmos sdao questdes de
importante interesse econdmico e ambiental.

Outro aspecto a se considerar ¢ o desperdicio da energia quando nao se
aproveitam os residuos agroindustriais e a poluicdo ambiental causada pela
disposi¢do ndo controlada destes no ambiente.

No processamento pos-colheita do café, desde a etapa de lavagem até o
seu beneficiamento, ha um consideravel consumo de energia, sendo a etapa de
secagem a que mais demanda energia, correspondendo a, aproximadamente,
60% do total de energia consumida no processamento pos-colheita. E de grande
necessidade a busca da redugdo dos gastos energéticos e da utilizacdo de novas
fontes substitutas ou complementares no processamento do café.

O aproveitamento dos residuos originados no processamento do café
pode e deve ser utilizado como uma fonte de energia alternativa e
complementar. A casca do café possui valor energético equivalente a 14.644
kJlLkg'. Os compostos orginicos, presentes nas aguas residudrias do seu
processamento por via umida (ARC), oriundas das etapas de descascamento,

desmucilamento e lavagem, sdo ricos em carboidratos e possuem consideravel



valor energético. Durante o processamento, a cada quilograma de café cereja
(cc) processado, 45,5% da matéria seca ¢ eliminada na forma de residuos e, na
maioria das vezes, estes sdo lancados sem tratamento adequado no ambiente,
tornando-se um agente poluidor. As ARC podem ser tratadas por processos de
digestdo anaerébia, diminuindo assim o seu potencial poluidor, ocorrendo a
producdo de lodo, de efluente liquido clarificado e de biogas, o qual pode ser
usado como combustivel.

Uma opgdo para o tratamento anaerobio das ARC sdo os reatores
UpFlow Anaerobic Sludge Blanket (UASB), que possuem boa eficiéncia de
conversdo da matéria organica em subprodutos estabilizados por bactérias
anaerdbias, sendo que o biogas ¢ um deles. O biogds possui 0 metano como
constituinte principal, o qual possui consideravel valor energético. No entanto,
os trabalhos de tratamento das ARC em reatores UASB ainda ndo estdo
consolidados.

Alguns experimentos, em escala de bancada e piloto, tém sido realizados
nos principais paises produtores de café, mostrando variagdes nos resultados da
eficiéncia da conversdo da matéria orgédnica e da produgdo de biogés. Estas
variagdes sdo provocadas por uma série de fatores, tais como as caracteristicas
funcionais dos reatores, as variagdes na composi¢do quimica das ARC, as
variagdes no processo e as interferéncias ambientais, as diferencas entre as
espécies de café processado, as diferengas no processamento do café
(descascado, desmucilado) e a presenga de produtos estranhos (terra, areia,
graxa, etc.) e de produtos toxicos (como os compostos fendlicos presentes no
café e residuos de pesticidas).

Ha uma necessidade premente do desenvolvimento de pesquisas nesta
area, a fim de se conhecer as condigdes ideais do tratamento das ARC, do

potencial de producdo de biogas e do aproveitamento deste como fonte de



energia alternativa no processamento do café, na tentativa de diminuir os gastos
e as perdas com energia.

Este trabalho tem como objetivo determinar o potencial de producdo de
biogas a partir do tratamento anaerdbio dos efluentes liquidos gerados no
processamento via umida de Coffea arabica L. em reator UASB, quantificando a
sua produgdo e caracterizando sua composi¢do quimica em termos de teor de
metano. Também objetivou-se a caracterizacdo dos parametros quimicos e
fisico-quimicos do efluente utilizado no processo e os pardmetros de
funcionamento do sistema de tratamento utilizado. O tratamento das ARC foi
realizado em um sistema de bancada composto de um tanque de acidificacdo e
equalizagdo (TAE), de um reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB) e de uma lagoa anaerébia facultativa (LAF).

O presente trabalho encontra-se dividido em capitulos, sendo o primeiro
relacionado a introdugdo geral e a um amplo referencial tedrico geral. O segundo
capitulo refere-se aos pardmetros fisicos, quimicos e fisico-quimicos do sistema
de tratamento utilizado e as suas respectivas eficiéncias na remog¢do de
poluentes. O terceiro capitulo trata dos estudos da caracterizagdo quantitativa de
produgdo do biogas e o quarto e ultimo capitulo traz a composicao do biogas em
porcentagem de metano, a sua massa especifica, as estimativas tedricas dos
poderes calorificos ¢ a sua permutabilidade com outros gases combustiveis.

Pretende-se, com este trabalho, contribuir para projetos destinados a
possivel utilizacdo do biogas proveniente do tratamento das ARC, no processo
de secagem do café, como combustivel substituto ou complementar de outros
combustiveis (como o GLP) e, ainda, contribuir para a diminui¢do da polui¢do
ambiental, evitando-se o lancamento destes efluentes liquidos sem tratamento,
nos solos e cursos de agua ¢ de seus subprodutos gasosos, como o metano, na

atmosfera.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Energia e combustiveis

Russel (1981) e Stoker (1996) definem energia como a capacidade de
realizar trabalho. Hilsdorf (2004) define trés fontes basicas de energia: as forgas
da natureza (como a gravidade em quedas d’agua), a energia atomica liberada
nas reac¢des nucleares e os combustiveis.

Atualmente, os combustiveis sdo as mais importantes fontes de energia.
A combustdo ¢ uma reacdo de oxirredugdo, convertendo a energia potencial das
ligacdes quimicas do combustivel em energia térmica util, na forma de calor.
Calor ¢ definido como energia em transito. O poder calorifico de uma substancia
¢ a medida do calor que pode ser obtido pela queima dessa substancia. O poder
calorifico ¢ definido como a quantidade de calor liberado pela unidade de massa
(ou de volume, para combustiveis gasosos) de um combustivel, quando
queimado completamente em uma dada temperatura (normalmente a 18°C ou a
25°C), sendo os produtos da combustio (CO,, H,O, etc.) resfriados até a
temperatura inicial (18°C ou a 25°C) da mistura combustivel.

Pela lei da conservacdo da energia, tem-se que “a energia pode ser
transformada de uma forma em outra, porém ela ndo pode ser criada ou
destruida” (primeiro principio da termodinamica). A energia calorifica pode ser
utilizada para a geracdo de vapor de agua, aquecimento de fornos e espagos,
produgdo de trabalho por meio de motor de combustdo interna ou turbina a gas.
Os combustiveis s3o classificados em soélidos, liquidos e gasosos e podem ser
naturais (ou primadrios) e preparados (ou secundarios). Como exemplos de
combustiveis primarios tém-se o carvao mineral, a madeira, o petréleo cru e o
gas natural. Como exemplos de combustivel secundario, tém-se o carvao vegetal
e os derivados do petroleo (gasolina, dleo diesel, gas GLP, etc) e o biogas

(Russel, 1981; Hilsdorf, 2004).



Uma fonte de energia renovavel e largamente disponivel no Brasil ¢ a
biomassa, que é proveniente dos materiais organicos vegetais ou animais, tais
como madeira, cana-de-agucar, mamona, residuos soélidos e liquidos dos
processamentos agroindustriais, etc. Existe um potencial energético muito
elevado na biomassa, o que a torna como uma das fontes de energia alternativas

ao problema da crise do petréleo e uma das principais fontes de energia do pais.

2.2 A energia na atualidade

A energia, como fator de grande importdncia em nossa sociedade
moderna, assume uma posicao de destaque no setor econdmico, visto que esté
diretamente ligada aos processos produtivos, aos custos de produgdo, a escassez
de recursos, a preservacdo ambiental e ao aproveitamento de residuos.

No mundo, hda uma grande demanda de energia nos processos
produtivos, para o fornecimento de bens e servicos a crescente massa
populacional mundial. As fontes energéticas mais utilizadas na atualidade, como
os combustiveis fosseis (carvao, petroleo e gas natural) e o potencial hidraulico
da agua, serdo insuficientes para suprir a crescente demanda energética. Os
combustiveis fosseis sdo uma fonte de energia ndo renovavel e, por isso, sua
disponibilidade ¢é limitada, comprometendo o fornecimento de energia para o
futuro e ainda tém-se a poluicdo ambiental gerada pelos residuos da sua
utilizagdo. O aproveitamento do potencial energético da agua, para a geracao de
eletricidade, € um processo caro e que gera impactos ambientais negativos, além
de ndo ser disponivel para muitos paises.

Segundo Braga et al. (2002), a média diaria de consumo de energia do
ser humano saltou de 2.000 kcal.dia’ (nos primérdios da civilizagdo) para
60.000 kcal.dia’, na época da Revolugdo Industrial e, atualmente, ela ¢ de
125.000 kcal.dia. Os combustiveis fosseis correspondem a 80,3% do total das

fontes de energia para o mundo, conforme Tabela 1. Um dos grandes problemas



energéticos da atualidade é a dependéncia da humanidade com relagdo aos
combustiveis fosseis, pois, sendo uma fonte energética ndo renovavel, sua

escassez ira comprometer o desenvolvimento das atividades humanas.

TABELA 1 Oferta de energia mundial em 2003

Fonte %
Petréleo 35,3
Carvao mineral 24,1
Gas natural 20,9
Biomassa 11,2
Nuclear 6,4
Hidro 2,1

Fonte: Brasil, 2006.

Em termos mundiais, os recursos renovaveis representam 13,3% da
energia, sendo 11,2% da biomassa e 2,1% de origem hidrica. No Brasil, em
2005, a oferta interna de energia (OIE) foi de 218,6 milhdes de TEP (1 TEP =
10.800 Mcal). Desse total, 97,7 milhdes de TEP, ou 44,7%, correspondem a
oferta interna de energia renovavel. Essa propor¢do ¢ das mais altas do mundo,
contrastando significativamente com a média mundial, de 13,3% e mais ainda
com a média dos paises que compdem a Organiza¢do de Cooperagdo e de
Desenvolvimento Econémicos (OCDE), em sua grande maioria paises
desenvolvidos, de apenas 6%. Do total dos 44,7% da energia das fontes
renovaveis, 29,7% ¢é proveniente da biomassa e 15,0% ¢é de origem hidrica. A
oferta interna de energia do ano de 2005 pode ser vista na Tabela 2 ¢ na Figura
1. A demanda por energia aumenta o cada ano no pais, devido ao aumento
populacional e econdmico. De acordo com Recupero (2004), a medida que se
desenvolverem os habitantes dos paises emergentes, teremos que passar de 0,75
TEP (tonelada de equivalente de petrdleo por pessoa/ano™) para algo em torno
de 2 a 3 TEP. O que ndo ¢ exagero, uma vez que a média mundial atual esta em

1,64 TEP e, nos EUA, ¢ de 7,98 TEP. Em 2050, quando a populac¢do mais pobre



atingir 9 bilhdes de habitantes, o consumo mundial de energia tera passado de

pouco menos de 9 bilhdes para as cifras gigantescas de 25 a 30 bilhdes de TEP.

TABELA 2 Oferta interna de energia em 2005

Fonte %

Energia nio renovavel 55,3
Petroleo 38,4
Gas natural 9,3
Carvao mineral 6,4
Nuclear 1,2
Energia renovavel 44,7
Hidraulica e eletricidade 15,0
Produtos da cana-de-agucar 13,9
Lenha e carvao vegetal 13,1
Outras fontes renovaveis 2,7

Fonte: Brasil, 2006.

OFERTA INTERNA DE ENERGIA - 2005

BRASIL ,
PETROLEO
BIOMASSA E
20 700 DERNADOS
' 38,4%

HIDRAULICA
E URANIO I GAS
CARVAO
ELETRICIDA 1,2% MINERAL  NATURAL
DE 6.4% 9,3%

15,0%

FIGURA 1 Oferta interna de energia em 2005 (Brasil, 2006).

E 6bvio que as fontes energéticas do petréleo suprirdo somente uma
parte desta demanda. A outra parte ficard por conta das fontes renovaveis e de

novas tecnologias energéticas. Segundo Januzzi (2001), o consumo de



eletricidade no pais vem aumentando mais do que a nossa capacidade de
geragdo. A cada ano necessitamos de mais eletricidade para gerar cada R$ 1,00
em nossa economia. O consumo de eletricidade cresce mais que o PIB. Em
2000, o PIB cresceu 4,2% e o consumo cresceu 4,6%. Mas, de acordo com
Miller (1985) e Braga et al. (2002), s3o necessarios aproximadamente 50 anos
para se desenvolver e implantar novas tecnologias de producdo e aproveitamento
energético e, dessa forma, temos que recorrer o mais rapidamente as formas de
energia mais prontamente disponiveis, como a da biomassa.

Do total da energia consumida no setor agropecudrio brasileiro,
aproximadamente 60,47% corresponde aos combustiveis fosseis (GLP, o6leo
diesel, 6leo combustivel e gas natural). Desse total, 59,2% correspondem ao
consumo de 6leo diesel, a eletricidade representa 15,07% e a biomassa (lenha e
carvao vegetal) representa 24,46%. Isso demonstra a forte dependéncia do setor
agropecuario em relagdo aos combustiveis fosseis.

A biomassa ¢ uma fonte de energia renovavel e largamente disponivel
no Brasil. Ela compreende os materiais organicos vegetais ou animais, tais como
a madeira, a cana-de-agucar, a mamona, os residuos sélidos e liquidos dos
processamentos agroindustriais, etc. Existe um potencial energético muito
grande na biomassa, o que a tornara uma das fontes de energia alternativas ao
problema da crise do petrdleo e uma das principais fontes de energia do pais. A
Agéncia Internacional de Energia relata que a geragdo de energia mundial da
biomassa devera passar de 10 TWh (TeraWatt por hora) em 1995 para 27 TWh,
em 2020. Isso ndo ¢ muito representativo, uma vez que somente o Brasil
consumiu 321,6 TWh de energia em 2002 (Bubu, 2004).

Tudo indica que havera uma tendéncia do crescimento do uso da
biomassa como fonte de energia. Até o final do ano de 2006, 26 novos
empreendimentos de geracdo de energia a partir da biomassa serdo implantados

no pais, por meio do Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia



Elétrica, o PROINFA, além do aumento proporcionado pelos novos

autoprodutores que surgirdo.

2.3 A secagem do café

A secagem ¢ definida como um processo de transferéncia de energia e
massa entre o produto e o ar de secagem, com o objetivo principal de reduzir seu
nivel de umidade, permitindo, assim, a conservacdo das qualidades nutricionais
e organolépticas desenvolvidas durante a fase de campo.

A secagem ¢ uma operagdo importante, pois permite a antecipacdo da
colheita e a armazenagem por periodos mais longos, mantém o poder
germinativo por longos periodos, impede o desenvolvimento de microrganismos
e insetos e, ainda, minimiza a perda do produto no campo (Sousa, 2004).

Na secagem do café, a conveccdo ¢ o meio mais empregado.
Normalmente divide-se o processo de secagem do café em duas partes: a pré-
secagem e a secagem.

A pré-secagem corresponde a reducao da umidade até certo teor de agua,
utilizando baixas ou altas temperaturas. O café pré-secado é denominado café
meia-seca e, normalmente, com umidade de aproximadamente 30% b.u. Pode
ser realizada tanto em terreiros quanto em secadores mecanicos. A pré-secagem
em terreiros ¢ a mais econdmica; a pré-secagem mecanica, ¢ realizada em
secadores, como por exemplo, em secadores rotativos, usando-se lotes
homogéneos para garantir uniformidade no processo. As cargas nos secadores
rotativos sdo feitas com a fornalha apagada e posteriormente da-se a partida na
queima da fonte de aquecimento da fornalha, com o revolvimento da massa de
graos. Utiliza-se ventilagdo forcada radialmente, do centro para a extremidade,
sem exaustdo (Sousa, 2004).

Na secagem a umidade ¢ reduzida em torno de 11% b.u., que ¢ o teor de

umidade para armazenamento e ou beneficiamento. A secagem deve ser



realizada de forma lenta, utilizando-se temperaturas relativamente baixas, para
ndo danificar o grdo de café. H4 uma tendéncia para a secagem do café¢ em
secadores mecanicos, devido a fatores tais como: as variagdes climaticas
desfavoraveis na secagem em terreiro, causando mais custos e perdas da
qualidade do produto; a diminui¢do dos custos/encargos com mao-de-obra; o
desenvolvimento tecnologico dos secadores; o aumento dos volumes de
producdo e a necessidade de secar o produto em tempo habil para suprir o
mercado e ndo diminuir a qualidade do produto (Sivetz & Desrosier, 1979;
Sousa, 2004).

O café natural (composto do café coco, verde e cereja), durante o seu
processo de secagem em terreiro, pode sofrer fermentacdo, o que ocasiona
perdas de qualidade. Esse processo deve ser muito bem controlado, evitando-se
secagens desuniformes.

Nos cafés descascados, despolpados e desmucilados, que sdo
processados por via imida, a remoc¢do do epicarpo (exocarpo) ¢ benéfica, pois
reduz o consumo de energia, diminui o tempo de secagem e diminui, ainda, a
possibilidade de ocorréncia das reagdes quimicas, bioquimicas e o ataque de
microrganismos, mantendo a qualidade do produto. Entretanto, se ocorrerem
rupturas nas camadas externas, durante a secagem, no pergaminho do café,
haverd aumento da velocidade de troca de 4gua do meio com o grao,
favorecendo as rea¢des de branqueamento. No café descascado, no qual ha ainda
parte da mucilagem, a secagem deve ser lenta e uniforme, sem causar danos
fisicos no pergaminho. No café desmucilado, do qual ¢é retirada a mucilagem
mecanicamente ¢ no café despolpado, do qual ¢ retirada a mucilagem por
fermentacdo, a secagem também deve ser lenta ¢ uniforme, sem causar danos
fisicos ao pergaminho; porém, neste caso, o processo de secagem ¢ mais facil e

rapido do que no café descascado (Borém, 2004).
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2.4 A energia na secagem do café

A secagem ¢ uma das etapas do processamento dos produtos agricolas
que mais consome energia. A técnica da secagem apresenta baixa eficiéncia, alto
consumo energético e, conseqlientemente, um maior custo. De acordo com
Sivetz & Desrosier (1979), o processo de secagem possui eficiéncia na faixa de
40% a 60%. Russomano (1987) cita que, na secagem, hd um alto consumo
energético e que a eficiéncia dos combustiveis ¢ de 40% para a lenha e de 60% a
70% para os combustiveis gasosos.

Atualmente, a lenha € o combustivel mais utilizado na secagem do cafg,
seguida pelo GLP e depois pelo 6leo combustivel. Segundo Sousa (2004), ha um
alto consumo de energia, que corresponde a mais de 60% do total da energia
gasta no processamento pés-colheita do café. Este autor encontrou eficiéncias de
36% a 60%, obtidos com diversos tipos de secadores, como secadores
intermitentes de fluxo cruzado, rotativos e de camada fixa. De Grandi (1999)
encontrou uma eficiéncia de 58% na secagem de café, em secador de camada
fixa, utilizando carvdo vegetal como combustivel. Reinato et al. (2001),
constataram que o custo da secagem do café, nas propriedades do Sul de Minas,
era quatro vezes maior para a secagem com lenha do que com GLP. Reinato et
al. (2003a) citam que a secagem com lenha demanda maior mao-de-obra, tem
eficiéncias térmicas em torno de 17%, prego menor do combustivel e gera mais
residuos poluentes que a secagem com GLP, que por sua vez, demanda menos
mao-de-obra, tem eficiéncia térmica de até 60%, porém, tem um pre¢o mais
elevado e de maior oscilagdo no mercado. Comparando a secagem do café
utilizando lenha ¢ GLP, em secadores rotativos, os mesmo autores obtiveram os
resultados de eficiéncia térmica para lenha em torno de 22% e para o GLP em
torno de 37%. Silva et al.(2003) citam a diferenca da eficiéncia da secagem
utilizando diversos combustiveis (carvao, lenha e palha de café), em secador

intermitente de fluxo cruzado, variando de 30% a 47%. Reinato et al. (2003b)
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obtiveram uma eficiéncia de 42% , em secador rotativo, utilizando GLP com
alimentago continua de gas.

Com relacdo somente a energia elétrica, de acordo com Sousa (2004), a
secagem consome mais de 50% da energia elétrica total gasta no processamento
do café. Os secadores verticais consomem 2,40 kWh.saca™ de café beneficiado e
os secadores horizontais consomem 2,90 kWh.saca de café beneficiado. Na
Tabela 3 encontra-se o consumo médio de energia elétrica nas diferentes
operagdes do pré-processamento de café nas propriedades do Sul de Minas,

durante a safra de café.

TABELA 3 Consumo médio de energia elétrica no processamento
de café nas propriedades do Sul de Minas, durante a safra.

Operacao Quantidade de café Consumo Consumo médio
processado especifico por propriedade

durante a safra

Etapas % saca de 60 kg kW.saca-' kWh %
Lavagem 49,8 193,6 0,4 67,7 6,9
Despolpamento 5,8 22,4 0,9 19,1 1,9
Pré-secagem 10,5 40,7 2,9 118 11,9
Secagem 56,8 220,8 2,4 530 53,6
Beneficiamento 51,8 201,4 1,3 253,8 25,7
Total 988,6 100

Fonte: Sousa, 2004.

2.5 O biogas

O biogés, conhecido como o gas dos pantanos, foi descoberto por
Shirley em 1667 e ¢ produzido por fendOmenos naturais existentes em varias
partes do planeta, como em pantanos, oceanos ¢ agua doce e por fontes
antropogénicas, como em plantacdes de arroz alagado, fermentacdo entérica,
tratamento de efluentes, aterro sanitario, etc. (Castilho Junior, 2003; Cassini,
2003). E um gas incolor, geralmente com odor semelhante ao de ovo podre

(devido a presenca do gés sulfidrico), de densidade menor do que a do ar e ¢

12



constituido, principalmente, de metano, gas carbOnico e outros gases em
pequenas concentragdes (Cassini, 2003, Metcalf & Eddy, 2003). O
reconhecimento do metano como componente do biogas foi feito por Alessandro
Volta, em 1776.

As formas de manejo de residuos mais usuais, para a producdo de
biogas, sdo o tratamento de efluentes e o aterro sanitario. A China e a India sdo
os pioneiros na utilizacdo do biogds como combustivel, sendo muito comum a
utilizagdo de biodigestores. Na Europa, sua utilizagdo se popularizou apos a
crise energética de 1970 (Cassini, 2003).

Segundo Stafford et al. (1980), Chernicharo (1997) ¢ Metcalf & Eddy
(2003), o biogas ¢ o gas obtido por meio dos processos de fermentacdo da
matéria organica, pela atuacdo das bactérias anaerdbias degradantes dos
compostos organicos presentes nos efluentes. Sendo composto, na sua maior
parte, de metano (CH4) e dioxido de carbono (CO,), contém ainda tragos de
vapor de dgua (HyOyapor), gds sulfidrico (H,S), nitrogénio (N,), oxigénio (O,),
hidrogénio (H,), monoxido de carbono (CO), aménia (NH;), mercaptanas e
outros gases. A composi¢do quimica basica do biogas e suas varidveis, a partir
de algumas fontes de matérias-primas, podem ser vistas na Tabela 4.

Obtém-se volumes diferentes de producgdo de biogas, quando utilizam-se
matérias-primas diferentes. Os dados da Tabela 5 referem-se ao volume

produzido de biogas a partir de diversos tipos de matérias-primas.
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TABELA 4 Composigdes variaveis de biogas (em %)

Matérias- Dejetos de Esgoto urbano Aterro Esgoto
primas —> animais + restos sanitario urbano
vegetais
Gases: Composicio (%)
CH,4 55-65 65-70 44,03 50-75
CO, 35-5 25-30 34,20 25-40
N, 0-3 tragos 20,81 0,5-2,5
H, 0-1 tracos - 1-3
0O, 0-1 tragos 0,52 0,1-1
H,S 0-1 tragos tragos 0,1-0,5
HOvpor - tragos tragos variavel
co e s tracos 0-0,1
Mercaptanas = - —meeeeee tragos = -
Outros gases ~ ------ tragos tracos @ -----
Fontes 1 2 3 4

Fontes: 1 — Antunes, 1981; 2 — Metcalf & Eddy, 2003; 3- Castilho Junior,
2003; 4- Cassini, 2003.

TABELA 5 Biogas produzido a partir de diversos tipos de matérias-primas

Matéria-prima  Quantidade de matéria- Quantidade de biogas  Fonte

prima (kg) produzido (m®)

Solidos urbanos 1 0,40 1
Esterco de boi 1 0,04 2
Esterco de suinos 1 0,05 2
Esterco de aves 1 0,24 2
Residuos secos 1 0,40 3
vegetais

Dejetos humanos 1 0,07 4
Residuos de 1 0,07 5
frigorifico

Fontes: 1- Castilho Jinior, 2003; 2 - Centro Tecnoldgico de Minas Gerais,
1981; 3 - Antunes, 1981; 4 - Silva, 1981; 5 - Batista, 1981.

A partir de diversas matérias-primas, obtém-se diferentes porcentagens

de metano no biogas, conforme pode ser visto na Tabela 6.

14



TABELA 6 Fontes de matérias-primas e porcentagem de metano no biogas

Fontes de matérias- Metano (%)
primas
Esgoto urbano 65-70 78 50-70 50-75
Despejo de laticinios 75 75
Lixo sem cinzas 66
Estrume bovino + 75
palha
Estrume fresco de 81
porco
Folhas de beterraba 84
Soro do leite 50
Capim fresco 70
Vinhoto 58
Estrume de galinha 52-60
Fontes 1 2 3 4 5 6

Fontes: 1 — Metcalf & Eddy, 2003; 2 — Imhoff, 1966; 3 — Campos, 1999;
4 — Silva, 1981; 5 — Stafford et al, 1980; 6 — Cassini, 2003.

2.6 O biogas como fonte energética

Segundo Cassini (2003), Stafford et al. (1980) e Metcalf & Eddy (2003),
o poder energético (calorifico) do biogas esta relacionado com o teor existente
de metano em sua composi¢cdo. O potencial energético do biogés, obtido de

varias fontes, pode visto na Tabela 7.

TABELA 7 Potencial energético do biogas

Fonte de biogas Poder energético (kJ.m™) Fonte

Esgoto urbano 22.400 1
Esgoto urbano 23.027-23.380 2
Dejetos de animais + residuos 23.027 3
vegetais em biodigestor chinés

Dejetos de animais + residuos 20.934-29.308 4
vegetais em biodigestor indiano

Vinhoto 21.610 5

Fontes: 1 — Metcalf and Eddy, 2003; 2 — Cassini, 2003; 3 — Silva, 1981;
4 - Batista, 1981. 5 — Stafford et al, 1980;
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A equivaléncia energética do biogas com relacdo a outros tipos de fontes
de energia pode ser vista na Tabela 8. Esta comparagdo ¢ baseada no biogas
obtido a partir de biodigestores alimentados com uma mistura de dejetos animais

e restos vegetais, com um teor médio de 60% de metano.

TABELA 8 Equivaléncia energética do
biogas com outras fontes de energia

Fonte Quantidade Unidade Equivaléncia
energética biogas (m?)
Lenha 1,450 kg 1
Querosene 0,342 L 1
Oleo diesel 0,358 L 1
Gasolina 0,312 L 1
GLP 0,396 kg 1

Fonte: 1- Centro Tecnolégico de Minas Gerais, 1981;

A equivaléncia energética do biogas, com 25.121 KJ.m™ ou 6.000
Kcal.m™ e a eletricidade é de 7 kWh por 1m’ de biogas (Izolan et al., 2005).
Considerou-se para a conversdo, a caloria termodindnica, onde 1 cal equivale a

4,184 J.

2.7 Caracteristicas do metano e de outros componentes do biogas

O metano ¢ um gas combustivel, pertencente a fungdo organica dos
hidrocarbonetos, inodoro, pouco reativo, queima em excesso de ar ou oxigénio,
produzindo vapor de 4gua, didxido de carbono e liberando energia (Russel,
1981; Metcalf & Eddy, 2003). Algumas propriedades do metano podem ser
vistas na Tabela 9.

Os poderes calorificos superior (PCS) e inferior (PCI) do metano,
comparados ao de outros combustiveis, podem ser vistos na Tabela 10. Os
valores se referem a temperatura de 20°C e pressdo de 1 atm. O gas GLP é uma
mistura de propano e butano. O gas natural contém 85% de metano. O gés

canalizado (gas da cidade), é um combustivel produzido a partir da reforma
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sobre vapor utilizando gas natural e nafta e contém aproximadamente 33% de

metano.
TABELA 9 Propriedades quimicas e fisico-quimicas do metano
Propriedades Unidade Valor Fonte

Massa molecular u.m.a. 16,04 1
Ponto de ebuli¢do, a 1 atm °C -164,0 1
Ponto de congelamento, a 1 atm °C - 182,5 1
Massa especifica, a 15°C e 1 bar kg.m™ 0,68 3
Densidade relativa, a 15°C e 1 bar 0,55 3
Calor especifico, a 15°C ¢ 1 atm kI.Kg'°C! 2219 1
Poder calorifico inferior (PCI) kJm? 35.564 2
Solubilidade em agua, a 15°C e 1 bar Lkg' 0,033 3
Temperatura critica °C - 82,57 3
Pressao critica bar 46,04 3

Fontes: 1 — Stafford et al, 1980; 2 — Russomano, 1987. 3 — AGA, 1993.

TABELA 10 Poder calorifico do metano e de outros combustiveis

Combustivel Unidade PCS PCI Fonte
Metano (95% pureza) kI kg 55.501 50.016 1
Propano kI kg! 50.350 46.355 1
n-butano kJ kg 49.526 45.739 1
Carvao para gas k) kg 31.129 1
Oleo diesel kI kg 45.522 1
Alcool etilico k) kg 29.706 1
Querosene kJ kg 46.442 1
Metano (95% pureza) kJ.m™ 39.957 35.564 2
Gas natural kJ.m™ 41.212 2
Gas GLP gasoso kJ.m™ 112.382 2
Gas canalizado kl.m” 19.665 2
Gasolina A kI kg! 46.986 2
Oleo de mamona Kk kg 37.238 2
Madeira (20% umidade) kI kg! 14.853 2
Carviao vegetal kI kg 28.451 2
Carvao mineral - linhito k) kg 16.987 2

Fontes: 1 — Hilsdorf, 2004; 2 — Russomano, 1987

O didéxido de carbono, ou géas carbdnico, € um gas incombustivel, ndo ¢é
toxico em pequenas concentragdes ¢ ocupa boa parte do volume do biogas

durante o seu armazenamento, devendo, portanto, ser retirado. O gés sulfidrico
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ou acido sulfidrico é corrosivo, atacando o cobre, o latdo ¢ o ago. Em teores
maiores do que 1% torna-se toxico e letal, atacando as vias respiratdrias. O
vapor de agua condensado pode ser corrosivo para as canaliza¢des, devido ao
seu baixo pH. A amodnia, embora em concentragdes muita baixas, pode ser
corrosiva para o cobre e durante a sua combustdo, sdo liberados o6xidos de

nitrogénio, que sao toxicos (Cassini, 2003; Metcalf & Eddy, 2003).

2.8 O aproveitamento do biogas como fonte de energia

Atualmente, ha dois caminhos de utilizacdo do biogés: como fonte de
energia direta, pela queima do gis na obtencdo de calor e como fonte de
conversdo da energia térmica em energia elétrica. Em varios paises, o biogas
produzido em aterros sanitarios € aplicado como fonte energética em processos
sanitarios e, até mesmo, vendido para varias industrias. As usinas de agucar e
alcool estdo conseguindo produzir biogas a partir do vinhoto e utiliza-lo como
combustivel na propria industria. (Cassini, 2003).

A reagdo de combustdo do metano é uma reagdo exotérmica. No estado
padrdo, o calor da reacdo ¢é negativo (-AH), liberando energia de 191,755
kcal.mol™ (802,3 kJ. mol™ ou 222,84 watt—hora.mol'l), a 25°C e 1 atm, conforme
areacdo: CH,+ 20, = CO, + 2H,0.

O biogas (Metcalf & Eddy, 2003; American Society of Agricultural
Engineers, 1999; Castilho Junior, 2003; Batista, 1981) pode ser usado como
fonte de energia direta, por meio da sua energia térmica, como combustivel
individual ou como complemento para outro combustivel (como o gas natural e
o GLP). Também pode ser utilizado para produzir energia mecanica e elétrica. O
biogas pode ser utilizado, como combustivel, em secadores, caldeiras,
chocadeiras, aquecedores, motores para a geragdo de energia elétrica, turbinas a
gas, fogdes, geladeiras, na iluminacdo dos ambientes € em muitos outros

Processos.
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A queima do biogas € importante por proporcionar a obtengdo de energia
e evitar o lancamento do metano na atmosfera, uma vez que este ¢ um dos gases
responsaveis pelo aquecimento global (Metcalf & Eddy, 2003; Braga et al,
2002).

Devido a sua baixa densidade e ao contrario do GLP, o biogas suscita
menos risco de explosdo a medida que sua acumulagdo se torna mais dificil.
Porém, ele ocupa um volume significativo e a sua liquefacdo ¢ dificil,
necessitando de temperaturas abaixo de -164°C e de pressdes acima de 4.604
kPa. No entanto, a sua purificacdo e compressao reduz os volumes necessarios
para a estocagem, concentra a sua energia e aumenta a pressao no sistema.

Sob baixas pressdes (menor que 41 kPa) o biogas pode ser estocado em
reservatorios de borracha, vinil ¢ PEAD (polietileno de alta densidade) e até
mesmo em reservatérios de aco com selo de agua. Para pressdes médias,
aproximadamente até 700 kPa, utiliza-se reservatorios de ago, do mesmo tipo
usado para o gads GLP e para altas pressdes, de até 20.000 kPa, utiliza-se ligas
metalicas comerciais. Na Bélgica, biogas purificado e comprimido ¢ estocado
em tanques de ago de volume de 0,2 m® a 400 kPa de pressio. Biogas para
utilizagio em cozinhas tem sido estocados em tanques de ago de 0,1 m’ sob
pressdo de 700 kPa. Pesquisas realizadas na Holanda, Reino Unido, Australia,
USA, Nova Zelandia, demonstram que apos tratamento e compressdo, o biogas
pode ser utilizado como substituto ou complementar para o gas natural, petroleo,

diesel e GLP (Izolan et al., 2005; AGA, 1993, Stafford et al., 1980).

2.9 A producio de café no Brasil e no mundo

O Brasil é o maior produtor de café do mundo e o estado de Minas
Gerais, o maior produtor do pais. O Brasil é responsavel por cerca de 35% da
producdo mundial de café e Minas Gerais por 47% da producdo brasileira. A

produgdo de café no Brasil ocupa 2.556.000 de hectares e em Minas Gerais,
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1.156.000 de hectares. Minas Gerais possui cerca de 2,876 bilhdes de cafeeiros,
80.000 propriedades agricolas, em 510 municipios (Guimardes et al., 2001;
Agrianual, 2006).

Na Tabela 11, estdo os valores das produg¢des mundial, nacional e
estadual de café, entre os anos de 2003, 2004, 2005 ¢ as previsdes para 2006. Os

valores correspondem a mil sacas de 60 kg.ano™.

TABELA 11 Produ¢des mundiais, nacionais e estaduais de café

Safra Safra Safra Safra
2003/2004 2004/2005 2005/2006 2006/2007
Mundial 106.377 116.666 109.919 118.278
Brasil 30.743 39.272 33.328 43.228
Minas Gerais 13.240 18.780 15.660 21.520

Fonte: Agrianual, 2006.

2.10 O processamento pos-colheita do café e os seus residuos

A composi¢do do fruto do café, da parte externa para a parte interior do
fruto, ¢ a seguinte: casca (exocarpo ou epicarpo), mucilagem (mesocarpo),
pergaminho (endocarpo), pelicula prateada (espermoderma) e a semente ou grao
de café (endospermatembrido). O café cereja, com base na matéria seca, pode
ser dividido nas porgodes: 29% de polpa (casca mais parte da mucilagem), 12%
de pergaminho, 5% de mucilagem e 54% de grao (Bressani et al., 1972; Vasco,
1999).

O café ¢ processado de duas formas: o processamento por via seca € 0o
por via timida. O processamento por via seca dd origem ao café natural (também
chamado de café coco ou de terreiro). Apos o recebimento do café colhido, este
passa por um processo de limpeza, separando impurezas, como folhas, paus,
pedras e terra e também selecionando o café nos seus diversos estagios de

maturagdo (verde, cereja, coco ¢ passa). Esta limpeza, geralmente, ¢ feita com a

20



realizacdo da lavagem do café, utilizando lavadores de alvenaria ou mecénicos.
Posteriormente, o café passa pela etapa de secagem em terreiros.

O processamento por via Umida consiste na utilizacdo de agua no
processo de lavagem, separacdo ¢ de retirada da casca (exocarpo) e da
mucilagem (mesocarpo), dando origem aos cafés descascados, despolpados e
desmucilados. Posteriormente, o café passa pelo processo de secagem em
terreiros (pré-secagem) e em secadores mecanicos. O café descascado é obtido
pela remogdo mecénica da casca do fruto e parte da mucilagem. O café
despolpado ¢ obtido pela remog¢do da mucilagem remanescente no grao de café
descascado pelo processo de fermentacdo em agua. O café desmucilado ¢
quando o café¢ descascado passa por uma etapa posterior de retirada da
mucilagem remanescente através de desmucilador mecanico (Sousa, 2004;
Clarke & Macrae, 1987; Vasco, 1999). De acordo com Chapagain & Hoekstra
(2003), 95% do café brasileiro ¢ processado por via seca e 5% por via umida.

O processamento pds-colheita do café, por via imida e por via seca, gera
residuos solidos e liquidos, em quantidade significativa em termos de carga
organica e de valor energético consideravel. Os residuos da agroindustria do café
tornaram-se assunto de grande interesse, tanto do ponto de vista econémico
quanto ambiental, por ser o agronegocio do café um dos mais expressivos no
Brasil.

Os residuos do processamento por via seca sdo os sélidos, compostos
pela casca do café e pela pelicula prateada que sdo separados do grao nas etapas
de beneficiamento e aguas residuarias provenientes da lavagem e separacao das
impurezas do café (Prado & Sousa, 2005; Barcelos et al., 2001).

No processamento por via umida do café, sdo gerados os residuos
liquidos, conhecidos como aguas residuarias provenientes do processamento via
umida do café (ARC); os residuos solidos, conhecidos como polpa do café

(composta pela casca e por parte da mucilagem retirada do grio que estd aderida
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a casca) ¢ os residuos so6lidos originados na secagem e no beneficiamento do
café, como o pergaminho e a pelicula prateada (Clarke & Macrae, 1987; Sivetz
& Desrosier 1979; Matiello, 1991).

De acordo com Vasco (1999), somente 6% da massa do fruto fresco do
café ¢ aproveitada na preparacao final da bebida; os 94% restantes constituem a
agua e os subprodutos do processo. Segundo Uribe (1977), mencionado por
Vasco (1999), para cada 4,5 kg de café cereja (cc), processado por via imida,

obtém-se 1 kg de café pergaminho seco (cps) e 3,5 kg de residuos totais.

2.11 Caracteristicas dos residuos sélidos do café e o seu potencial poluidor

Na casca do café predominam os carboidratos insoluveis, destacando-se
a celulose e a hemicelulose. A mucilagem € composta por 85% de agua e 15%
de sélidos, que em sua maior parte sdo compostos por carboidratos (substancias
pécticas e acucares). Esta composi¢@o torna a mucilagem um meio adequado ao
desenvolvimento de microrganismos e as fermentagdes provocadas por estes
(Sivetz & Desrosier,1979).

Segundo Teixeira (1995), pode-se considerar a equivaléncia entre os
componentes da casca e da polpa, independentemente de variedade, uma vez que
os resultados de varias andlises quimicas t€ém se mostrado semelhantes. A
analise da polpa desidratada realizada por Bressani et al. (1972) demonstrou
valores de 87,4% de matéria seca (MS), 2,5% de extrato etéreo (EE), 21,0% de
fibra bruta (FB), 11,2% de proteina bruta (PB), 0,554% de calcio, 0,116% de
fosforo, 1,76% de potassio e 1,5% de cafeina. A grande maioria das pesquisas
realizadas demonstra que a composi¢do da polpa e da casca € semelhante
(Ribeiro Filho et al., 2000).

Os residuos sélidos do processamento do café, como cascas, polpa ¢ a
mucilagem, bem como as aguas residudarias, contém substincias que t€ém se

mostrado naturalmente tdéxicas, como cafeina, compostos fendlicos (taninos,
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ligninas, acido caféico, etc) e que tem se tornado um problema na poluicdo
ambiental. A cafeina ¢ um poderoso estimulante natural e os compostos
fendlicos sdo considerados fatores antinutricionais, além de inibirem a
germinagdo de certas plantas (Pandey et al., 2000; Soccol, 2000).

De acordo com Zambrano-Franco & Hinestroza (1998), a polpa e a
mucilagem possuem uma demanda quimica de oxigénio (DQO) de 115,1 g
0,.kg cc'. Levando-se em conta o potencial poluidor de um habitante de uma
cidade, em termos de DQO excretada, que ¢ de 100 g.dia’ (Von Sperling,
1996a), pode-se ter o equivalente populacional (EP) de contaminacdo de um
quilograma de polpa e de mucilagem no valor de 1,15 hab.dia”. Matuk et al.
(1997) encontraram valores de DQO de 120.000 e 100.000 mg.L"' para a
mucilagem e o suco da polpa de café, respectivamente. Lardé et al. (1997)
encontraram uma DQO de 67.700 mg.L" para o suco da polpa de café. Os
lixiviados da casca e da polpa do café¢ podem contaminar os solos e o lengol
freatico quando da sua disposi¢do indiscriminada no meio ambiente.

Na Tabela 12 encontram-se alguns resultados de analises da composi¢ao

da casca e da polpa do café.

TABELA 12 Composicdo quimica da polpa e casca do café (%)

Componentes Polpa Polpa Casca
Carboidratos 50 44 57,8
Proteinas 10 12 9,2
Fibras 18 21 -
Lipidios 2,5 - 2
Cafeina 1,3 1,25 1,3
Taninos 1,8 — 8,56 ——-- 4.5
Polifendis -—-- 1 -—--
Pectinas e 12,4

Fontes: Pandey et al., 2000; Soccol, 2000.
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2.12 O consumo de Agua no processamento por via umida do café

O processamento por via umida do café, nas suas etapas de lavagem,
descascamento, desmucilamento e ou despolpamento demanda quantidades
consideraveis de agua no processo (Campos et al., 2002). Na Tabela 13
encontram-se valores médios do consumo de dgua em varios tipos de

processamento por via imida do café em diferentes paises.

TABELA 13 Consumo de agua no processamento do café

Tipo de processo Consumo de Pais Fonte
agua (L.kgee™)
Descascado 1,08 Colémbia 1
Descascado 4.4 El Salvador 2
Despolpado 6,1 El Salvador 2
Lavado/despolpado 4,0 Brasil 3
Descascado/despolpado 8,3 Coldombia 4
Descascado/despolpado 34 México 5
Descascado/despolpado 1,8 Colombia 1
Descascado/despolpado 4,0 Costa Rica 6
Descascado/despolpado 10,4 El Salvador 2

Fonte: 1- Zambrano-Franco & Hinestroza, 1998; 2- Lardé et al, 1997;
3- Matos et al., 1999; 4- Vasco, 1999; 5- Bello-Mendoza &
Castillo-Rivera, 1998; 6- Waugh, 1997.

A agua ¢é realmente um fator de grande importancia em toda a cadeia
produtiva e consumidora do café. Desde a etapa de plantio e desenvolvimento da
planta, colheita e processamento dos frutos e até a etapa final de preparacao da
bebida, sdo necessarios grandes volumes de dgua. Para cada uma xicara de café
que bebemos (preparada com 7 g de café e 125 ml de agua) foram consumidos

aproximadamente 140 litros de dgua (Chapagain & Hoekstra, 2003).
2.13 A composi¢ao quimica e o potencial poluidor das ARC

Os principais componentes das ARC sdo: dgua, proteinas, carboidratos

(como a frutose, glicose e galactose), acidos orgéanicos (como o &cido péctico),
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alcaldides (cafeina), celulose, compostos fenodlicos (taninos, ligninas, acido
protocatecoico, acido ferulico, acido caféico, acido clorogénico, etc.), sais
minerais (Na, K, P, Ca, 6xidos, Fe, etc.), vitaminas, enzimas e gases (Pandey et
al., 2000; Soccol, 2000; Vasco, 1999; Zambrano-Franco & Hinestroza, 1998).

Hé de se considerar também a presenga de substincias que ndo fazem
parte da composicdo quimica do fruto do cafeeiro, mas que podem estar
presentes nas ARC, tais como: produtos toxicos oriundos da cultura do café,
como pesticidas, fertilizantes e substancias outras oriundas do processamento,
como produtos de lubrificagdo de maquinas, terra, pedregulho, madeira, plastico,
etc.

Os poluentes das ARC causam a degradagdo dos solos, dos cursos de
agua e a contaminagdo do ar atmosférico, pela emissao de gases como o metano,
diéxido de carbono, gés sulfidrico e amonia, como resultado das atividades
bacterianas (Campos et al., 2002; Matos & Lo Moénaco, 2003).

Matos & Gomes Filho (2000) encontraram valores elevados de DBOs
para as ARC provenientes da lavagem e despolpa de café coco, evidenciando
serem estas ARC de elevada carga orgénica e de tratamento complexo. O baixo
coeficiente de degradagdo encontrado (semelhante ao de esgotos domésticos)
indica ser esta dgua de vagarosa degradagdo, pela presenca de substancias de
baixa degradabilidade e, at¢é mesmo, toxicas aos microrganismos
decompositores, como os compostos fendlicos e cafeina.

Zambrano-Franco & Hinestroza (1998) encontraram valores de DQO das
ARC, em torno de 33.007 mg.L"', nos processos de descascamento e
despolpamento do café. Clarke & Macrae (1987) citam valores de 13.900—
28.000 mg.L" de DQO para ARC de desmucilamento e valores de 3.000—10.000
mg.L"' de DQO para ARC somente da fermentagdo dos grios (despolpamento).

Com relagdo a legislagdo federal ambiental, a Resolugdo n° 357, do

Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, estabelece que os efluentes
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de qualquer fonte poluidora s6 poderdo ser langados em cursos de agua se
obedecerem as seguintes normas: pH deve estar entre 5 ¢ 9, a temperatura deve
ser inferior a 40°C e auséncia de materiais flutuantes. Dentre alguns compostos
isolados, temos os seguintes limites maximos: amoénia: 5,0 mg.L'l, cobre: 1,0
mg.L", fenol: 0,5 mgL", ferro solivel: 15 mg.L"' (CONAMA, 2005). Na
legislagdo estadual, a Deliberagdo Normativa n° 10, do Conselho de Politica
Ambiental de Minas Gerais - COPAM/MG, estabelece os limites para a
disposicdo de efluentes: para a demanda quimica de oxigénio (DQO), limite
maximo de 90 mg.L'l e para a demanda bioquimica de oxigénio (DBOs, a 20°C),
o limite maximo de 60 mg.L" ou o minimo de eficiéncia de remogio da mesma
em 80% (COPAM/MG, 1986).

Na Tabela 14 encontram-se resultados de andlises quimicas e fisico-
quimicas, como a DQO, DBOs, solidos totais (ST) e condutividade elétrica (CE)
e na Tabela 15, resultados de andlises de nutrientes, como o Nitrogénio (N),
Fosforo (P) e Potassio (K) e de pH, ambas realizadas em ARC de Coffea arabica
L., em diversos tipos de processamentos.

Com relacdo as diversas espécies de café existentes, ha de se considerar
a variacdo da quantidade de matéria organica presente nas ARC. Comparando-se
o Coffea arabica L. com o Coffea canephora Pierre, observa-se uma maior
concentragdo de matéria organica nas ARC do café arabica, devido a sua maior
porcentagem de mucilagem no fruto (Matos & Lo Monaco, 2003). E preciso
considerar também as diversas etapas do processamento, em que tem-se uma
maior carga organica no efluente, quando todas as trés etapas (lavagem,
descascamento e desmucilamento) sdo completadas e ainda maior elevagdo da
carga organica quando ha recirculagdo da agua por diversas vezes no processo.
Matos & Lo Monaco (2003) encontraram valores diferentes para o café arabica e

para o café robusta (conilon). Para o ardbica, os valores de DQO variaram de
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TABELA 14 Resultados de analises quimica e fisico-quimicas das ARC

Origem ARC Notas DBOs DQO ST CE Fonte
(mg.L") (mgL") (mgL") (dS.m™)

Café descascado/ 4 L agua. kg  5.859 7.999 10.600 4,863 1

despolpado de café coco™

Café lavado/ 4L agua. kg  6.000 2

desmucilado de café'cc

Café lavado/ Café coco 1.578 3

despolpado

Café lavado/ - 1.974 3.020 - - 4

despolpado

Café lavado/ Café cereja+  3.256 3.850 3.611 1,107 5

despolpado coco

Café descascado 1,08 L agua. 32,459  28.669 6
kg. cc’!

Café descascado/ 1,8 L agua. 33.007  28.636 6

despolpado kg. cc’!

Café descascado/ 3,4 L agua. 1.443 2.480 7

despolpado kg. cc’!

Café descascado/ 4 L agua. kg. 28.000 8

despolpado cps'’!

Café descascado/ 4 L agua. kg.  3.060 7.200 1 9

espolpado cc’!

Café despolpado 6,1 L agua. 17.000 10.900 10
kg cc!

Café descascado 4,4 L agua. 21.900 13.400 10
kg.cc!

Café descascado/  Café cereja 6.131 a 11

desmucilado 7.143

Fontes: 1- Matos et al., 1999; 2- Campos et al., 2002; 3- Matos & Gomes Filho,
2000; 4- Matos et al., 2001; 5- Gongalves et al, 2000; 6 - Zambrano-Franco &
Hinestroza, 1998; 7 - Bello- Mendoza, 1998; 8 — Matuk et al., 1997; 9- Waugh,
1997; 10- Lardé at al., 1997; 11- Gongalves, 2006.

27



TABELA 15 Resultados de analises de nutrientes e pH das ARC

Origem ARC Notas N P K pH Fonte
(mgL") (mgL') (mgL")
Café descascado/ 4 L agua. kg  462,6 15 1.206 6,4 1
despolpado de café coco™
Café lavado/ 4 L agua. kg 2
desmucilado de café’
Café lavado/ Café coco 3
despolpado
Café lavado/ - - - 320 - 4
despolpado
Café lavado/ Café cereja + - 14,5 3283 5,1 5
despolpado coco
Café descacado 1,08 L agua. 6
kg. cc’!
Café descascado/ 1,8 L agua. 6
despolpado kg. cc’!
Café descascado/ 3,4 L agua. 5,4 7
despolpado kg. cc’!
Café descascado/ 4 L agua. kg. 3,09 8
despolpado cps'
Café descascado/ 4 L agua. kg. 3,6 9
despolpado cc’!
Café despolpado 6,1 L agua. 4,4 10
kg. cc’!
Café descascado 4,4 L agua. 4,5 10
kg. cc’!
Café descascado/  Café cereja 570 2,1a4,94 137a361 4,20 11
desmucilado a
5,48

Fontes: 1- Matos et al., 1999; 2- Campos et al., 2002; 3- Matos & Gomes Filho,
2000; 4- Matos et al., 2001; 5- Gongalves et al, 2000; 6 - Zambrano-Franco &
Hinestroza, 1998; 7 - Bello- Mendoza, 1998; 8 — Matuk et al., 1997; 9- Waugh,
1997; 10- Lardé at al., 1997; 11- Gongalves, 2006.

3.430 a 8.000 mg.L™". Para o café conilon, os valores ficaram em torno de 5.148

mg.L"'. Nas Tabelas 16 e 17 tém-se os valores de analises fisico-quimicas de pH,

ST, soélidos totais fixos (STF) e solidos totais volateis (STV) e nas Tabelas 18 e
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19 t€m-se os valores de analises quimicas de DQO, DBOs, N, P ¢ Sédio (Na)

realizadas nas ARC para os cafés arabica e robusta.

TABELA 16 Anélises fisico-quimicas de ARC do café arabica

Processo pH ST STF STV
(mg.L™") (mg.L™") (mg.L™")
Lavagem 18.134 3.546 14.588
Desmucilagem 35a 2.100 a 3.700 370 a 530 1.800 a 3.200
5,2
Desmucilagem 14.000 a 18.200
com uma
recirculagdo

Fonte: 1- Matos & Lo Moénaco, 2003

TABELA 17 Anélises fisico-quimicas de ARC do café robusta

Processo pH ST STF STV
(mg.L'™") (mg.L'™") (mg.L")

Lavagem 4,9 1.069 390 679
Desmucilagem 4,75 4.889 126 4.763
Desmucilagem 4,1 5.504 706 4.798
com uma
recirculagdo
Desmucilagem 4,1 6.403 848 5.555
com duas
recirculagdes

Fonte: Matos & Lo Monaco, 2003.

TABELA 18 Analises quimicas de ARC do café arabica

Processo DBOs DQO N P Na
(mg.L'™") (mg.L") (mg.L") (mg.L")  (mgLh
Lavagem
Desmucilagem 1.840 a 3430 a 120 a 250 45a10 2a5,5
5.000 8.000
Desmucilagem  10.500 a 18.600 a 400 16 16,5
com uma 14.340 29.500
recirculagdo

Fonte: Matos & Lo Monaco, 2003.
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TABELA 19 Analises quimicas do ARC do café robusta

Processo DBOs DQO N | Na
(mg.L") (mg.L") (mg.L"h)  (mgLhH (mgLh

Lavagem 411 1.520 76,8 5 25,5
Desmucilagem 2.525 5.148 105,5 8,8 45
Desmucilagem 3.184 10.667 124,6 10,8 58,3
com uma
recirculagdo
Desmucilagem 3.374 11.000 160 13,9 77,1
com duas
recirculagdes

Fonte: Matos & Lo Monaco, 2003.

Gongalves (2006), analisando ARC do descascamento e desmucilagem
de café cereja, com um consumo de 4gua estimado de 2,5 L.kg" de café cereja,
sem recirculacdo de 4gua, encontrou valores para as analises de cobre 0,80—1,24
mg.L'l; ferro 0,57-0,74 mg.L'lg zinco 0,32-0,66 mg.L'1 e manganés 0,72—1,33
mg.L'l.

Do total do café plantado no mundo, 75% corresponde a espécie Coffea
arabica L. e 25% a espécie Coffea canephora Pierre (Chapagain & Hoekstra,
2003).

Na Tabela 20, tém-se valores de DBOs de diversos tipos de despejos
industriais para uma comparagdo do poder poluente com as ARC, em termos de
DBO:s.

H4 que se considerar também a presenca de substincias tdxicas e
inibidoras ao crescimento e desenvolvimento da flora, fauna, microflora e
microfauna de sistemas aquaticos e dos solos (como peixes, bactérias, algas,
etc.), como a cafeina e os compostos fenolicos (Matuk et al., 1997, Pandey et al.,
2000; Campos et al., 2002). Campos et al., (2002) encontraram valores de 1.200
mg.100ml" para os compostos fendlicos em ARC do café cereja e Gongalves
(2006) encontrou valores de cafeina entre 17 a 40 mg.L"' e de compostos

fenolicos entre 82-90 mg.L™.
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TABELA 20 Valores de DBOs de despejos diversos

Género/tipo de indistria DBO; (mg.L™")
Alimenticia/laticinio com queijaria 500-4.000
Alimenticia/matadouros 15.000-20.000
Alimenticia/conservas (frutas e legumes) 600-7.500
Bebidas/cervejaria 3.500
Bebidas/refrigerante 500-4.000
Couro e curtume/Curtume 1.000—4.000

Fonte: 1- Von Sperling, 1996a.

2.14 O tratamento das ARC

A remog¢ao dos poluentes, no tratamento de aguas residudrias, pode ser
dividida em varios niveis de tratamento, de acordo como a finalidade e o
resultado obtido. A classificag@o do tratamento pode ser nos niveis preliminar,
primario e secundario. No nivel preliminar, removem-se os solidos grosseiros
em suspensdo, como cascas, paus, folhas, etc. Geralmente, utilizam-se processos
fisicos, como, por exemplo, o gradeamento. No nivel primario, eliminam-se os
solidos em suspensdo sedimentaveis, solidos flutuantes e a DBOs em suspensao,
empregando-se processos fisicos, como a sedimentagdo. No nivel secundario,
elimina-se a matéria organica, DBOs em suspensdo ¢ a DBOs soluvel e alguns
nutrientes, como o fosforo e o nitrogénio, por meio de processos fisicos
(sedimentacdo, adsorcdo, etc.) e biologicos (hidrolise e estabilizagdo),
utilizando-se lagoas de estabilizagdo, filtros bioldgicos, reatores anaerobios e
disposi¢do no solo (Von Sperling, 1996a; Metcalf & Eddy, 2003).

Existem diversos tipos de tratamento da ARC e a opgdo por um ou outro
depende do objetivo que se pretende atingir ao final do processo.

Como tratamentos primarios, citam-se o tratamento em tanques de
sedimentagdo ¢ a filtragdo. Gongalves et al. (2000), realizando tratamento
primario das ARC em tanques de sedimentacdo, utilizando 2 reservatorios,

ambos com profundidade 1til de 2 metros, com dimensdes de 57 x 25 m e de 48
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x 23 m, com tempo de detencdo hidraulica de 9 a 11 dias, respectivamente,
verificaram a ocorréncia significativa na reducgao dos sélidos sedimentaveis (SP)
em 99,6%, dos solidos totais (ST) em 46,6% e dos solidos totais volateis (STV)
em 59,4%. Observaram ainda a ocorréncia de decréscimo de ortofosfato (PO,”)
e nitrato (NO5™"), diminui¢do do pH, condutividade elétrica (CE) elevada e que
nao houve remocdo do potassio (K), DQO e DBOs. Um sistema de pré-
tratamento foi também utilizado, localizado a montante dos reservatorios,
composto por uma peneira de 6 mm de didmetro.

No tratamento das ARC por filtracdo, filtros de serragem de madeira
(FSM), utilizando Pinus e de bagaco de cana-de-agicar (FBC), na faixa
granulométrica de 2,83 a 4,00 mm, com escoamento permanente em meio
saturado, foram testados por Lo Moénaco et al. (2001), como tratamento primario
das ARC. No FSM obtiveram remoc¢ado de 70% dos ST, 100% dos SP, 70% do
nitrogénio (N-total), 55% do fosforo (P) e 50% da DBOs. No FBC, obtiveram
baixa remocao dos ST e da DBOs, 100% dos SP, 70% do N-total, 55% do P.
Nao houve remogdo significativa da DQO e nem remoc¢do do K e Na, em
nenhum dos filtros. Ao contrario, ocorreu lixiviagdo destes compostos,
apresentando o efluente, concentragdes ainda maiores de Na e K. A remogao dos
ST foi mais eficiente do que da DBOs e DQO, demonstrando que parte da carga
organica estava finamente particulada, ndo sendo possivel a sua retengdo com a
granulometria testada. O FSM foi mais eficiente na remoc¢do da DQO e DBOs do
que o FBC.

Como tratamento secundario, pode-se citar o tratamento em areas
alagadas, o escoamento surperficial, o tratamento em lagoas anaerdbias em série
e o tratamento em reatores ¢ filtros anaerdbios. Segundo Clarke & Macrae
(1987), Bello-Mendoza & Castillo-Rivera (1998), Vasco (1999) e Campos et al.

(2002), as ARC podem ser tratadas anaerobiamente.
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O tratamento utilizando areas alagadas (wetlands) ¢ um sistema natural
de tratamento secundario, no qual ocorre a remog¢do da matéria organica e de
nutrientes. A aplicagdo das ARC ¢ realizada em “terras imidas” ou “areas
alagadas”, onde ocorre a remog¢do de sedimentos, nutrientes e cargas organicas
poluidoras, por meio da acdo de plantas macrofitas. Por meio do escoamento
superficial em area alagada com plantagdo de taboa (Thypha sp), Fia & Matos
(2001) encontraram eficiéncias médias de remog¢do de 84,5% para DQO, 90%
para DBOs, 81% para nitrogénio amoniacal, 88% para o K e 83% para o PO,”.
Matos et al. (2000) encontraram eficiéncias médias de remoc¢do da DQO de
92,3%, DBO; de 91,0%, nitrogénio amoniacal de 86,4%, K de 85,7% ¢ PO, de
87,0%. Ocorreu elevac¢do nos valores de DQO, DBOs, NO; e K, ¢ aumento da
dureza total nas aguas de pogos localizados a jusante das areas alagadas,
indicando possiveis contamina¢des destas aguas.

No tratamento em lagoas anaerobias em série ocorrem a degradagdo e a
estabilizacdo dos poluentes por mecanismos anaerdbios. O sistema de tratamento
¢ constituido das etapas de tratamento preliminar, com gradeamento simples e
tratamento primario em lagoa anaerobia de contencdo, dispostas em série.
Matos et al. (1999) utilizaram um sistema de duas lagoas, sendo a primeira de
dimensdes 50m x 20m x 3m e a segunda de 35m x 20m x 3m. As concentragdes
iniciais, em mg.L" das ARC, eram de 7.999 para a DQO, 5.859 para a DBOs,
10.600 para o ST, 1.206 para o K, 463 para o N-total ¢ 15 para o P e uma CE de
4,863 dS.m™ . Houve eficiente remogdo da maioria dos pardmetros, 93% para
DBOs e DQO e 90% para ST, ficando a CE ainda elevada (1,186 dS.m™),
indicando um grau de restricdo moderado para utilizacdo destas aguas na
fertirrigacdo (salinidade classe 2).

Os valores elevados de CE estdo relacionados com teores elevados de
sais e de solidos totais dissolvidos (STD). De acordo com Campos (2000) e

Botelho (1999), dentre os parametros da qualidade da agua para utilizagdo em

33



irrigacdo, tém-se trés graus de restricdo para o uso da agua, em fungdo da CE,
dos STD e da salinidade:
1- Classe de salinidade C1, com nenhum grau de restricdo ao uso, com CE
<0,7dS.m" e STD <450 mg.L™";
2- Classe de salinidade C2: grau de restricao de leve a moderado, com CE
de 0,723,0dS.m™ ¢ STD de 450 4 2.000 mg.L™";
3- Classe de salinidade C3: de grau de restricdo severo, com CE > 3,0
dS.m-1 e STD >2.000 mg.L".

Aguas com valores de CE elevada, da classe 2 ou 3, causam problemas
de toxidez nas plantas e salinidade nos solos, alterando as propriedades naturais
dos solos diminuindo a produtividade das culturas agricolas.

No tratamento da ARC em filtros anaerobios, conhecidos como filtros
anaerobios de fluxo ascendente, Porres & Calzada (1990), Wasser et al (1991) e
Osorio (1994), obtiveram eficiéncias de remogao da DQO de 55%, 80% e 88% ,
com cargas de 0,34, de 1,08 e de 0,43-3,74 kg.DQO.m'3.d'l, respectivamente.

Pode-se verificar que a utilizacdo de residuos agroindustriais como
material filtrante apresenta as vantagens do aproveitamento dos residuos,
diminuicdo dos custos com material e contribui¢do para a destinacdo correta
destes residuos, podendo os mesmos ser utilizados posteriormente em
compostagem. Todavia, possuem baixa eficiéncia de redugdo da carga poluidora.

No tratamento em 4areas alagadas, as plantas apresentaram bons
resultados de remocdo de nutrientes e da carga organica, mas ha o risco de
contamina¢do do solo, aguas e plantas, tornando-se um problema de polui¢do
ambiental. Nos tratamentos por escoamento superficial, estudos tém
demonstrado que ndo ha remocao eficiente do K e da DQO (Matos et al., 2001).
No tratamento em lagoas anaerobias, tem-se a necessidade de grandes areas e de
recobrimento da lagoa, caso contrario, se estard transferindo a polui¢cdo hidrica

para a atmosfera.
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A disposi¢do das ARC tratadas no solo, como fertirrigagdo de culturas
agricolas, apesar de ser uma forma de tratamento secundario de baixo custo e de
reutilizagdo dos nutrientes, deve ser feita de forma bastante criteriosa, pois ha o
risco de contaminag¢do e danos ao solo, ao lengol freatico e as plantas. O
tratamento por filtros anaerdbios é eficiente, porém, a disponibilidade de
aproveitamento do biogas produzido ¢ baixa, devido a dificuldade de coleta
deste gas e, em decorréncia das suas caracteristicas construtivas, ocorre o
aprisionamento do biogas no material de empacotamento deste tipo de filtro.

O sistema TAE-UASB-LAF, que tem sido muito utilizado no tratamento
de aguas residuarias agroindustriais, em escala laboratorial ¢ piloto, demonstra
ter resultados promissores no tratamento das ARC, visto que possui vantagens,
tais como: baixo consumo de energia, baixo requisito de area, facilidade de
operacdo e producdo de biogas e ainda ndo oferece riscos de transferéncias de

poluigdo para o solo ou para as aguas.

2.15 O tratamento das ARC em reator UASB

De acordo com Campos et al. (2002), nas ARC tratadas em reatores
anaerobios UASB, ocorre uma boa degradacdo da matéria orgénica, produzindo
uma agua residuaria com baixos niveis de poluentes. Waugh (1997) cita que, em
trabalhos realizados no “Scientific Research Council”, na Jamaica, junto com o
governo alemao, concluiu-se que o tratamento das ARC em reatores UASB ¢ o
método mais adequado, devido a sua eficiéncia, ao baixo custo e ao
aproveitamento do biogas produzido no processo.

O tratamento em reatores UASB ¢ do tipo secundario, no qual ocorre
uma grande remocdo do material orgénico e de nutrientes ¢ a producdo de
biogas. Ha a necessidade das etapas de gradeamento ¢ de um tanque de
acidifica¢do e equalizagdo (TAE), a montante do reator, onde ocorre também a

decantagdo primaria.
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Foram tratadas ARC com valores médios de DQO = 2.656 mg.L'l, DBOs
=851 mg.L", ST =1.350 mg.L" e fenol = 1.200 mg.100ml™ . As eficiéncias de
remoc¢ao de poluentes, obtidas no reator UASB, considerando dois tempos de
detengdo hidraulica (TDH), foram: para TDH de 80 horas e carga organica
volumétrica (COV) de 0,17 kg.DQO.m>.d", a remogio da DQO e ST foi,
respectivamente, de 81% e 56% e a remocao de fenol 82%. J4 para TDH de 40
horas ¢ com COV de 0,31 kg.DQO.m>.d", obtiveram-se 80% e 61% para a
remog¢ao da DQO e ST, respectivamente, e 57% na remogao de fenol (Campos et
al., 2002). Ysspert (1984) e Osoério (1994), citados por Bello-Mendoza &
Castillo-Rivera (1998), obtiveram remogdo de 90% e 88% da DQO, com COV
de 15ede0,15-2,12 kg.DQO.m""‘.d'1 , respectivamente.

Pode-se também utilizar sistemas de tratamento compostos de um tanque
de acidificagdo e equalizagdo (TAE), um reator UASB e uma lagoa aerada
facultativa (LAF). Neste sistema ocorre a degradagdo anaerobia no TAE e no
reator UASB e o polimento por aerobiose na LAF. Em trabalho feito por Silva &
Campos (2005), tratando ARC em sistema de bancada, com DQO inicial de
3.250 mg.L"!, em reator UASB, com TDH de 69 h e COV de 0,59 kg.DQO.m"
3.d" , obtiveram-se eficiéncias de remogdo de 78% da DQO, 70%, da DBOs e
22% dos solidos totais (ST) e, na LAF, obtiveram-se eficiéncias de remogao de
70% para o nitrogénio. Para o sistema total, TAE/UASB/LAF, foram obtidas
eficiéncias de remoc¢do de 96% da DQO, 51% dos ST e de 70% para o
nitrogénio. Campos et al. (2002), tratando ARC em sistema de bancada,
obtiveram uma eficiéncia de remocgao, para o reator UASB, em torno de 80%
para DQO, com TDH de 40 horas, com o efluente com concentracdo inicial de
DQO de 2.435 mgL"' e COV de 0,31 kgDQO.m>d". Obtiveram também
eficiéncia em torno de 81%, para um TDH de 80 horas e com uma concentragdo
de DQO de 2.877 mg.L™" e COV de 0,17 kgDQO.m™d™". Sistemas parecidos com

este, também em escala laboratorial, tem sido utilizados para o tratamento das
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aguas residuarias da suinocultura e de laticinios. Campos et al (2005a), tratando
aguas residudrias da suinocultura, tendo o afluente do reator UASB valores na
faixa de 293 4 5.795 mg.L"' de DQO e de 256 4 4.467 mg.L"' de STV, com um
TDH de 13 a 59 h, vazdo de 0,20 4 0,90 L.h"', COV de 0,21 a 4,99 KgDQO.m™
d'e pH de 5,97 a 8,90, obtiveram efici€éncias de remocao na faixa de 56,7 a
97,5% para a DQO e de 15,5 a 98,7% para os STV. Saleh (2004), tratando dguas
residuarias de laticinio, tendo o afluente do reator UASB valor médio de 467,5
mg.L'1 de DQO, com um TDH de 12 4 19 h e vazdo de 0,60 a 1,00 L.h', obtive
eficiéncia de remocdo da DQO na faixa de 31,98 a 70,48%. No tratamento das
aguas residuarias da suinocultura, Saleh (2004), com o afluente do reator UASB
com uma DQO média de 1.910 mg.L‘1 de DQO, TDH de 16 a 55 h e vazdo de
0,21 2 0,71 L.h’', obteve eficiéncia de remocio da DQO na faixa de 78,74 a
97,71%. No tratamento das aguas residudrias do café cereja, Saleh (2004),
obteve uma eficiéncia de remog¢do da DQO na faixa de 68,65 a 87,73%, tendo
uma DQO média afluente ao reator UASB, no valor de 2.568 mg.L'l, vazao e
TDH na faixa de 0,152 0,95 L.h"" € 204 76 h, respectivamente.

Um outro sistema também utilizado foi o sistema de reator hibrido
UASB/FA (filtro anaerdbio), que ¢ uma combinacdo destes dois tipos de
tratamento secundario. Bello-Mendoza & Castillo-Rivera (1998) testaram um
sistema contendo um tanque de acidificagdo e equalizagdo (TAE), um sistema
hibrido de reator UASB/FA e, ainda, uma etapa final contendo um leito poroso
de filtracdo. O reator hibrido apresentou eficiéncias que variaram de 22,4% a
77,2% de remoc¢do da DQO, tratando ARC com DQO inicial de 2.480 mg.L'l,
utilizando uma COV de 1,89 kg.DQO.m>.d" e com um TDH de 22 h. Na etapa
final, um aspersor e um leito poroso proporcionavam o polimento das ARC,
reduzindo, assim, sua carga orgénica e nutrientes. A desvantagem deste trabalho
¢ que nao houve recuperagdo significativa do biogéds produzido, pois ele foi

aprisionado no material de empacotamento do filtro anaerdbio.
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2.16 Vantagens e caracteristicas do reator UASB

Dentre as muitas vantagens do tratamento anaerébio em reator UASB,
em relagdo aos outros tipos de tratamento, podem-se destacar:

- produgdo de biogas;

- ndo necessita de um meio suporte;

- baixo consumo energético;

- menor producdo de lodo do que nos sistemas aerobios;

- baixos requisitos de area;

- rapido reinicio ap6s periodo de paralisagao;

- baixo custo de implantagdo e operacdo (Campos, 1990; Von

Sperling, 1996a).

Segundo Metcalf & Eddy (2003), Von Sperling (1996a) ¢ Campos
(1990), o reator UASB ¢ um tipo de reator anaerdbio de fluxo ascendente
(RAFA), possuindo mecanismos de retencdo de soélidos, baixo tempo de
detencdo hidraulica (TDH) e sendo capaz de suportar altas cargas volumétricas,
além de ser compacto e apresentar boa eficiéncia na remocéao da carga poluidora
dos efluentes. A matéria organica ¢ estabilizada anaerobiamente pelas bactérias
dispersas no reator, ndo necessitando de um meio suporte. A parte superior do
reator ¢ dividida nas zonas de sedimentagcdo e coleta de gds. A zona de
sedimentagdo permite a saida do efluente clarificado e o retorno dos sélidos
(biomassa) ao sistema, aumentando a sua concentragdo no reator. Entre os gases
formados, inclui-se o metano. O sistema dispensa decanta¢do primaria, no caso
de esgoto sanitario, a producdo de lodo ¢ baixa e o mesmo ja sai do reator
estabilizado. Um esquema simplificado de um reator UASB ¢ apresentado na

Figura 2.
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FIGURA 2 Esquema simplificado de reator UASB (Chernicharo, 1997)

Um dos principios fundamentais de funcionamento do reator UASB ¢ a
sua habilidade em desenvolver uma biomassa de elevada atividade. Esta
biomassa pode se apresentar na forma de flocos ou de granulos (1 a 5 mm de
diametro), em que ha a presenca dos diversos tipos de bactérias consorciadas,
formando um complexo microbioldgico eficiente na digestdo da matéria
orgénica e na producdo de biogés. No reator UASB, forma-se um leito de lodo
na parte inferior, muito denso e de elevada capacidade de sedimentagdo e, na
altura mediana, forma-se uma manta de lodo, mais dispersa e leve.

Os STV representam uma estimativa da biomassa presente no reator ¢ a
sua quantidade pode ser avaliada através das andlises do perfil de solidos do
reator, em termos de STV por litro. A atividade da biomassa ¢ de grande

importancia e pode ser avaliada em termos de atividade metanogénica (AM),
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que ¢ a relagdo da taxa de produgdo de metano pela biomassa presente no reator
(Chernicharo, 1997; Von Sperling, 1996a;).

Uma representagdo de um consoércio granular esta ilustrada na Figura 3,
na qual se vé a superficie fibrilar, a camada externa de microcistos empacotados
de células metanogénicas, a camada interior de células metanogénicas e
cavidades onde normalmente existem células ndo metanogénicas (rotiferos, por

exemplo) (Campos, 1990).

. Flbriliar
Surface

n

. Quter Layer with
Packed Microcysts of
Methanagenic Calls

3. Inner Layer with
Methanogenic Cells

S

. Cavity Normally Containg
Non-methanogenic Cells,
8.9. fods.

FIGURA 3 Composic¢do bacteriana granular (Campos, 1990)
O segundo principio fundamental ¢ a presenca de um dispositivo na parte

superior do reator, conhecido como separador trifasico (TPS), onde ocorre a

separacdo das fases solida (lodo), liquida (efluente clarificado) e gasosa (biogas).
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Um esquema representativo do processo de retengdo de lodo e desprendimento

do biogés no reator UASB pode ser visto na Figura 4.

HEIGHT

() biogas bubble
]

granule

. flocculated biomass
4z dispersed biomass
- micro- bubbles

FIGURA 4 Processo de retengdo de lodo no reator UASB (Campos, 1990)

2.17 A digestao anaero6bia

Segundo Metcalf & Eddy (2003), Chernicharo (1997), Speece (1996) e
Campos (1990), o processo de degradagdo e estabilizagdo dos materiais
organicos pode ser realizado pela acdo das bactérias anaerdbias. Os
microrganismos anaerobios sdo aqueles que utilizam o sulfato, o nitrato e o
diéxido de carbono como aceptores de elétrons, na auséncia de oxigénio. Na
digestdo anaerobia, ocorre a degradagdo dos compostos organicos complexos em
compostos mais simples, até chegar a etapa final de formagdo de gases, como
metano, diéxido de carbono, vapor de agua, gas sulfidrico, amonia e novas

células bacterianas. Ainda ha uma parcela da matéria orgdnica que ndo ¢
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transformada na digestdo anaerobia e uma parcela que é perdida junto com o
efluente do reator.

A digestdo anaerodbia € considerada, normalmente, como um processo de
dois estagios: no primeiro, um grupo de bactérias facultativas e anaerdbias,
denominadas formadoras de acidos ou fermentativas, converte os compostos
organicos complexos em compostos mais simples. No segundo estagio, ocorre a
transformacgao dos compostos do estagio anterior em produtos finais, tais como o
metano ¢ o didxido de carbono, por meio da ac¢do das bactérias metanogénicas,
que sdo estritamente anaerobias. Do ponto de vista cinético e de maneira mais
detalhada, pode-se subdividir o processo de digestdo anaerdbia em quatro
estagios:

1° - hidrélise: transformacdo dos compostos organicos complexos

(polimeros de carboidratos, lipideos e proteinas) por bactérias fermentativas
hidroliticas, por meio da agdo de exoenzimas, em compostos mais simples
(moléculas menores);

2° - acidogénese: os compostos hidrolisados da fase anterior sdo

metabolizados pelas bactérias fermentativas acidogénicas, dando origem a
compostos ainda mais simples, como acidos graxos volateis (AGV), alcool,
acido latico, gas carbdnico, hidrogénio, aménia e sulfeto de hidrogénio,
além de novas células bacterianas. Os AGV mais comuns formados s@o os
acidos formico, acético, propidnico, butirico, valérico e isovalérico;

3° - acetogénese: as bactérias acetogé€nicas oxidam produtos gerados na

fase acidogénica, proporcionando substratos para a fase posterior da
metanogénese. Os produtos formados nesta fase sdo o hidrogénio, o dioxido
de carbono € o acetato;

4° - metanogénese: ocorre a producdo de metano pelas bactérias

metanogénicas. As bactérias metanogénicas sdo divididas em dois grupos:

metanogénicas acetoclasticas e metanogénicas hidrogenotroficas. As
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acetoclasticas utilizam o acetato ou o metanol como substrato, sdo
responsaveis por 60% a 70% de toda a producdo de metano e pertencem a
dois géneros principais, Methanosarcina e Methanosaeta (ou Methanotrix).
Algumas espécies de Methanosarcina podem também utilizar o hidrogénio e
as metilaminas como substrato. As hidrogenotréficas caracterizam-se por
utilizar o hidrogénio e o didxido de carbono como substrato. Os géneros
mais freqlientemente encontrados sdo Methanobacterium, Methanospirillum
¢ Methanobrevibacter. Tanto as acetoclasticas quanto as hidrogenotréficas
sd0 muito importantes no processo de digestdo anaerdbia e na produgao final
de metano, pois s3o elas as consumidoras do hidrogénio do meio,
favorecendo as reagdes anteriores de acidogénse e acetogénese.

Assim, enquanto as bactérias do 1° e 2° estagios da digestdo anaerdbia
produzem acidos, as bactérias produtoras de metano consomem estes acidos,
mantendo o meio neutro. Entretanto, as reagdes nestes primeiros estiagios siao
mais rapidas que a producdo de metano no 4° estagio, por isso, ao iniciar a
producgdo de biogas no reator, ¢ necessario que uma populagdo adequada de
bactérias metanogénicas ja esteja presente.

Pode ocorrer ainda um quinto estagio, quando o efluente contiver
compostos de enxofre; este estdgio ¢ denominado sulfetogénese, que ¢ a
produgdo de sulfitos pelas bactérias sulfanogénicas (sulforedutoras). Estas
bactérias sdo muito versateis, capazes de utilizar uma ampla gama de substratos,
desde AGV, hidrogénio, metanol até compostos fenolicos. S@o, portanto,
competidoras na utilizacdo dos mesmos substratos utilizados pelas bactérias
fermentativas, acetogé€nicas e metanogénicas, podendo, dessa maneira, interferir

na producdo de metano (Metcalf & Eddy, 2003; Chernicharo, 1997).
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2.18 A producio do biogas no tratamento anaerobio
Existem dois mecanismos basicos de forma¢do do metano: um deles
ocorre pela clivagem do acido acético e o outro pela reducdo do gas carbonico.
Na auséncia de hidrogénio, ocorre a clivagem do acido acético ou
metanol, formando metano e gas carbdnico. Por meio da atuacdo das bactérias
metanogénicas acetocldsticas, o grupo metil do acido acético ¢ reduzido a

metano, enquanto o grupo carboxilico ¢ oxidado a gas carbonico:

CH;COOH — CH;" + COOH — CH,4 + CO,

Na presenca de hidrogénio, ocorre a redu¢do do gas carbonico a metano,
pela agdo das bactérias metanogénicas hidrogenotroficas. O didxido de carbono
atua como um aceptor dos atomos de hidrogénio removidos dos compostos

organicos pelas enzimas, como a seguir:

CO, + 4H, — CH,; + 2H,O

A composicdo do biogas varia durante a digestdo anaerobia no reator, em
fun¢do das condi¢des de ambiéncia e do mecanismo do processo. A composicao
pode variar no inicio do processo e no decorrer do mesmo, quando, por exemplo,
ocorrer qualquer variagdo no processo de digestdo. No processo de digestdo de
esgotos domésticos, as proporgdes tipicas de metano e de didxido de carbono
sdo de 70% a 80% para o metano e de 30% a 20% para o gas carbonico (Metcalf

& Eddy, 2003).

2.19 Estimativas da producio de metano
Para o célculo da produgdo tedrica de biogas de um efluente ou residuo
solido podem-se utilizar varias metodologias:

- formula de O. Rourke - equagdo da metanogénese (Batista, 1981);
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- formula de Foree, baseada na DQO (Batista, 1981);

- equagdo estequiométrica de Buswell, baseada na composi¢do
quimica do despejo (Metcalf & Eddy, 2003);

- a estimativa da DQO degradada (Metcalf & Eddy, 2003; Speece,
1996; Chernicharo, 1997; Campos, 1999; Cassini, 2003);

- a estimativa da DQO degradada, partindo-se da eficiéncia do
processo (Cassini, 2003);

- a estimativa a partir da Demanda Ultima de Oxigénio - DBO,
degradada (Metcalf & Eddy, 1984);

- modelos matematicos (Metcalf & Eddy, 2003; Chernicharo, 1997);

- célculos estequiométricos de quimica analitica, partindo-se das
analises da composi¢do quimica do gas produzido (Russel, 1981;

Reis, 2003).

2.19.1 Producéo de metano a partir da composicao quimica do efluente
A partir da composi¢do quimica do despejo, ¢ possivel prever a produgio

de metano, utilizando-se a equacdo estequiométrica de Buswell:

CnHaObNd +(n—i—g+%JH20:>
(Equagao 1)
(E E_E_ﬁj +(ﬂ_3+9+ﬁ]c:oz+(d)NH3
28 4 8 2 8 4 8
em que

C,H,O,Ng: representa a formula quimica do composto organico

biodegradavel.
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A produgdo de metano considerada ¢ a maxima estequiometricamente
possivel e ndo leva em conta a utilizagdo de substrato para a produgdo de

biomassa e nem outras rotas de conversao da matéria organica.

2.19.2 Producio de metano a partir da DQO degradada

Em termos quantitativos, pode-se ter a produ¢do de metano calculada
em funcdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente (Chernicharo,
1997; Campos, 1990).

Pode-se estabelecer a seguinte relagdo para a degradacdo da DQO no
reator ¢ a producdo de metano, a partir da relagdo de que um mol de metano
requer dois moles de oxigénio para a sua completa oxidacdo a gas carbdnico e

agua, conforme a reagao:

CH; + 20, — CO, + 2H,0

(16g) (64g)  (44g) (36g)

Cada 16 gramas de metano produzido e perdido para a atmosfera
correspondem a remocdo de 64 gramas de DQO. Nas condigdes normais de
temperatura e pressdo (0°C e 1 atm), isso equivale a 350 ml de metano para cada
grama de DQO removida (0,35 m’.kgDQO™). Este valor foi obtido pela
degradacdo da glicose (Metcalf & Eddy, 2003; Speece, 1996; Chernicharo,
1997). Utiliza-se a expressdo geral para o célculo da determinagdo do metano

produzido:

Vena=—— (Equagdo 2)

em que:

Vcug = volume de metano produzido (L);
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DQOcps = carga de DQO removida do reator e convertida em
metano (gDQO);

K(t) = fator de corre¢do para a temperatura operacional do reator
(gDQO.L™.

A DQO removida e transformada em metano (DQOcy4) € calculada

pela equacdo:

DQOCH4 = DQOremov - DQObiom (Equagﬁo 3)
em que:
DQO;emoy = DQO removida no processo (gDQO);
DQOgiom = DQO utilizada para o crescimento da biomassa (gDQO).
O fator de correcao K(t) é calculado por:
pxK ~
Kt)s————— Equacio 4
= @715+ (Fauagao )
em que:

p = pressdo atmosférica (atm);
K = DQO correspondente a um mol de metano (64 g de DQO.mol™);
R = constante dos gases (0,082206 atm L.mol'K™);

t = temperatura operacional do reator (°C).

2.19.3 Producio de metano a partir da DBO, degradada

De acordo com Metcalf & Eddy (1984), ha uma produciao de 0,35
m’CH,.kg'DBO, na digestio de lodo de estacio de tratamento de esgotos
domésticos, nas CNTP. Na andlise de DBO, (DBO ultima de oxigénio), o
periodo de incubagdo € 20 dias, a 20°C. A DBO; (DBO padrio, 5 dias, a 20°C)
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de esgotos domésticos pode ser transformada em DBO,, de acordo com a

relagdo, citada por Von Sperling (1996a): DBO, = DBOs x 1,46.

2.19.4 Produciao de metano a partir dos solidos totais volateis

Metcalf & Eddy (2003), Cassini (2003) e Oliveira (1993) citam que a
producdo de biogas pode ser estimada pela reducdo dos sélidos totais volateis
(STV) presentes no efluente. Segundo Metcalf & Eddy (2003), hd uma producdo

de metano na faixa de 0,75 a 1,12 m’CH,.kgSTV™, para os efluentes domésticos.

2.19.5 Modelos matematicos para predizer a producio de metano

Segundo Chernicharo (1997), baseado na cinética da digestdo anaerdbia,
a taxa de utilizag@o do substrato (da DQO), ou atividade especifica da biomassa,
¢ acompanhada da producdo de biomassa (Y) e de metano (1 — Y), de acordo

com a equacgao:

dCH 4 _ (1-Y )( ds j (Equagdo 5)
dt dt

em que:
dCH,/dt = variagdo da produgdo de metano, por unidade de tempo
(gDQOcps, L™.d™);
Y = coeficiente de produgdo da biomassa (gSSV.gDQO emovida );
dS/dt = taxa de utilizagdo do substrato (mg.L™'d™).

2.20 Fatores que afetam a producio de biogas

Metcalf & Eddy (2003), Chernicharo (1997), Speece (1996) e Campos
(1990) citam que a composicao global do biogas produzido varia de acordo com
uma série de fatores, tais como a composi¢do quimica do efluente a ser tratado,

da relagdo carbono/nitrogénio do substrato, a temperatura, o pH, a alcalinidade
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do meio ¢ o tipo de reator, dentre outros fatores. A producdo de gas pode flutuar
em uma larga escala, dependendo também da quantidade de so6lidos volateis do
efluente e da atividade bioldgica no reator. Podemos destacar os seguintes
fatores:

Composi¢cdo quimica do efluente: substancias organicas facilmente
biodegradaveis, tais como os carboidratos, proteinas e lipideos, proporcionam
uma maior producdo de metano do que as substancias de dificil degradabilidade
(celulose, lignina e compostos artificiais).

Impermeabilidade ao ar: as bactérias produtoras de metano sdo
anaerdbias. A presenga de ar no reator impossibilita o desenvolvimento das
bactérias anaerdbias, favorecendo o desenvolvimento das aerdbias, ocasionando
a producao apenas de dioxido de carbono. Portanto, deve-se ter total auséncia de
ar no interior do reator.

Temperatura: trés faixas de temperatura podem ser associadas ao
crescimento microbiano: a faixa psicrofila (entre 0°C e 20°C), a faixa mesoéfila
(entre 20°C e 45°C) e a faixa termofila (entre 45°C e 70°C). As bactérias
mesofilicas e termofilicas produtoras de metano atuam bem em dois niveis de
temperatura considerados niveis 6timos, que sdo o de 30°C a 35°C e 0 de 50°C a
55°C. Devem-se evitar mudangas bruscas de temperaturas, pois as bactérias sdo
sensiveis a variagdes superiores a 2°C por dia (Chernicharo, 1997; Von Sperling
1996b).

pH: as bactérias que produzem o metano tém um crescimento 6timo
numa faixa de pH de 6,6 a 7,4, embora a estabilidade de producdo de metano
possa ser mantida com um pH entre 6,0 e 8,0. Valores de pH abaixo de 6,0 e
acima de 8,3 devem ser evitados, para que ndo ocorra inibicdo das bactérias
metanogénicas (alteragdo da atividade enzimatica). Para as bactérias produtoras
de acidos, a faixa de pH ideal é de 5,0 a 6,0 (Chernicharo, 1997; Von Sperling
1996b).
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Nutrientes: as necessidades nutricionais das populagdes microbianas so,
normalmente, estabelecidas a partir da composicdo quimica das células
microbianas. Os principais nutrientes, em ordem decrescente de importancia,
sdo: nitrogénio, enxofre, fosforo, ferro, cobalto, niquel, molibdénio, selénio,
riboflavina e vitamina B,,. As seguintes relagdes sdo utilizadas para o calculo da
necessidade de nutrientes: relacdo DQO:N:P= 350:5:1; relacdo C:N:P = 130:5:1,
considerando um efluente com elevado coeficiente de produgdo celular (Y =
0,15 gSSV.gDOQ™), caracteristico da degradagdo de carboidratos (Chernicharo,
1997).

Acidez: a acidez do meio esta diretamente relacionada com o pH e com a
alcalinidade. A acidez deve-se, principalmente, a presenca de gas carbonico livre
(formando o 4cido carbonico), de acidos graxos volateis e de acido sulfidrico
produzidos pela digestao anaerobia (Chernicharo, 1997; Von Sperling, 1996a).

Alcalinidade e pH: a alcalinidade do meio estd diretamente relacionada
com o pH. E uma medida da quantidade de hidroxidos, carbonatos e
bicarbonatos em uma solugdo. A alcalinidade é importante, pois, conforme as
bactérias produzem acidos e dioxido de carbono, implicando na diminui¢do do
pH, o carbonato reage com estes 4cidos, elevando o pH e a alcalinidade e
diminuindo a acidez (efeito de tamponamento). Nos processos anaerdbios, os
dois fatores que afetam o pH sdo o acido carbdnico e os acidos graxos volateis
(AGV). Na faixa de pH entre 6,0 ¢ 7,5, a capacidade de tamponamento do
sistema ¢ quase que completamente dependente do sistema gas
carbonico/alcalinidade, o qual, em equilibrio com a dissociacdo do acido
carbonico, tende a regular a concentragdo do ion hidrogénio. Da reagdo do
dioxido de carbono com a agua, podem-se formar os ions bicarbonato e

carbonato, como nas reacdes a seguir:

C02 + HzO > H2C03 g HCO3- + HJr
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HCO; + OH < CO5” + H,0

Normalmente, ndo podem coexistir estas duas espécies em uma mesma
solucdo. Devido a maior constante de hidrolise do bicarbonato em relagdo ao
carbonato e sendo que nas condi¢gdes normais de digestdo anaerobia, o pH
encontra-se sempre abaixo de 8,3, ocorre o predominio dos bicarbonatos sobre
os carbonatos (Chernicharo, 1997; Russel, 1981).

A interagdo da alcalinidade com os AGV durante a digestdo anaerdbia
fundamenta-se na capacidade da alcalinidade do sistema de neutralizar os acidos
formados no processo e também em tamponar o pH na eventualidade de
acumulacdo de AGV. A alcalinidade devido aos AGV pode ocorrer, por
exemplo, segundo a reacdo a seguir, na qual ha conversao do acetato de sédio

em bicarbonato de sédio:

CH3COON3 + HQO — CH4 + C02 + NaOH — CH4 + NaHCO3

Ocorre também a conversdo de proteinas e aminoacidos, com a formagao
de amonia e esta combina-se com o acido carbdnico para formar o bicarbonato
de amdnia.

De acordo com Metcalf & Eddy (2003) e Speece (1996), para o
tratamento de efluentes domésticos, valores de alcalinidade total entre 2.000 a
4.000 mg.L™" sdo os ideais para manter o reator tamponado.

Para se determinar separadamente as parcelas de alcalinidade devido ao
bicarbonato ¢ aos AGV, pode-se proceder a titulagdo da amostra em dois
estagios, de acordo com a metodologia proposta por Ripley et al. (1983),
realiza-se a titulagdo da amostra até o pH 5,75, fornecendo-se, assim, a
alcalinidade parcial (AP) devida aos bicarbonatos e a titulagdo até o pH 4,3,

fornecendo esta a alcalinidade intermedidria (Al) devida aos AGV. A relacdo
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AI/AP acima de 0,3 pode indicar a ocorréncia de disturbios no processo de
digestdo anaerobia, mas € possivel que a estabilidade ocorra para valores
diferentes de 0,3.

A digestdo de compostos organicos que ndo levam a um cation como
produto final ndo produz alcalinidade. Isso ocorre na degradagdo de carboidratos
e alcoois, podendo ocasionar uma depressdo da alcalinidade no reator
(Chernicharo, 1997).

Outros fatores que interferem na producdo de biogas sdo: o tipo de
reator, em que as caracteristicas da mistura do substrato sdo importantes; a
atividade metanogénica; o tempo de residéncia celular; a facilidade ou nao de
separacdo das fases liquidas, solidas e gasosas dos produtos formados no reator;
a presenca de substancias inibidoras e ou limitantes do proprio processo (como o
excesso de AGV e produtos alcalinos); a presenca de substancias tdxicas as
bactérias no efluente, tais como compostos fenolicos, pesticidas, metais pesados,
etc.; as variagcdes nos parametros quantitativos operacionais do reator, tais como

a vazio, a carga, o tempo de detencdo hidraulica (TDH) e a velocidade do fluxo.

2.21 Caracterizacao e monitoramento do tratamento

A caracterizagdo do efluente é funcdo dos usos a qual a agua foi
submetida. Na caracterizagdo de um efluente, tanto qualitativa como
quantitativa, é necessaria a analise em separado dos itens pertinentes a cada tipo
de efluente. Normalmente, realizam-se as seguintes andlises: pH, alcalinidade,
acidez, temperatura, solidos totais (ST), so6lidos totais volateis (STV), solidos
totais fixos (STF), solidos totais dissolvidos (STD), demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), carbono organico
total (COT), nitrogénio (N), oxigénio dissolvido (OD), fosforo (P), relagdo C/N,
compostos fenolicos, perfil de solidos ao longo do reator e outras mais que se

tornarem necessarias.
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De acordo com Chernicharo (1997), Oliveira (1993) e Campos (1990),
na partida e na operag@o de um reator UASB, sdo necessarios o monitoramento e
o controle do processo, com procedimentos tais como a caracterizagdo do
despejo a ser tratado (afluente), caracterizacdo do lodo de in6culo, estimativa do
volume de lodo de indculo necessario a partida do reator, realizacdo de analises
quimicas e fisico-quimicas de monitoramento do processo de tratamento (dos
afluentes e efluentes do reator), controle e monitoramento dos pardmetros
quantitativos de funcionamento (vazdo, cargas, eficiéncias de remocdo da
matéria organica, etc.).

Em termos quantitativos, no monitoramento do reator, deve-se proceder
as medidas de vazdo, tempo de detencdo hidraulica (TDH), cargas de DQO e
DBO:s, concentragao de DQO e DBOs, cargas organicas bioldgicas, hidraulicas e
volumétricas e outras mais que se tornarem pertinentes. A temperatura também
deve ser monitorada ao longo do processo.

A partida do sistema de tratamento, “start-up”, ¢ de grande importancia
para a boa eficiéncia do tratamento e¢ pela maior rapidez na obtencdo de um
periodo de estabilizagdo do processo de digestdo anaerobia, denominado de
regime permanente ou “steady-state”. De acordo com Metcalf & Eddy (2003),
Speece (1996) e Campos (1990), os seguintes aspectos devem ser levados em
consideracao:

- deve-se iniciar o processo de tratamento com cargas mais baixas € com
aumento gradativo apds cada periodo de estabilizacdo, quando a eficiéncia de
remogao dos poluentes atinja um patamar entre 60% a 70%. Concentragdes de
DQO iniciais em torno de 1.000 mg.L™" sdo indicadas;

- 0 lodo inicial presente no reator deve estar o mais climatizado possivel
e com uma concentragdo de sélidos totais (ST) de 40.000 a 100.000 mg.L™";

- a carga organica volumétrica (COV) deve ser baixa, dependendo,

principalmente, das caracteristicas do afluente. Para o tratamento de efluentes
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domésticos, os valores baixos, menores que 2 kgDQO.m>,d”", evitam a
varredura dos sélidos no reator (wash-out) devido a alta carga hidraulica no
reator;

- a carga organica bioldgica (COB) deve ser de 0,10 a 0,20
kgDQO.kSSV=d", na partida e em torno de 2,0 kgDQO kgSSV~>d", durante o
regime permanente e dependendo do substrato;

- a carga hidraulica (CH) e a velocidade do fluxo (v) devem ser de, no
maximo, 5 m>.m>.d" e 2 m.h”', respectivamente, para evitar o arraste de lodo no
reator;

- devem-se evitar choques hidraulicos e, conseqiientemente, variagoes
bruscas de carga, pH, alcalinidade e temperatura;

No controle da producdo de biogas, deve-se fazer a medigdo da vazao e
analises da composi¢ao quimica (Metcalf & Eddy, 2003; Chernicharo, 1997,
Campos, 1990).

2.22 O biogas no tratamento das ARC e de outros residuos do café

Vinas et al. (1988), citados por Bello Mendoza & Castillo Rivera (1998),
obtiveram rendimentos de 75% a 80% de remocao da DQO, utilizando um reator
UASB de bancada para tratamento das ARC, com cargas aplicadas proximas a
15 kgDQO.m™d" e com produgio de biogas 0,34 m*kg'DQO.

Porres & Calzada (1990), citados por Bello Mendoza & Castillo Rivera
(1998), tratando ARC em um filtro anaerobio, com carga de 2,2 ngQO.m’3 d',
eficiéncia de 55%, obtiveram uma produgao de biogas de 0,15 m’ kg 'DQO.

Kivaisi & Rubindamayugi (1996) citam, em sua pesquisa, resultados de
obtengdo de metano, em escala laboratorial, em reatores anaerdbios
descontinuos. No tratamento dos residuos da casca e da polpa de café robusta,

obtiveram o valor de 0,40 m’CH;.kg'DQO e, da polpa do café arabica, o valor
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obtido foi de 0,46 m’CH,.kg'DQO. No tratamento das aguas residuarias do café
arabica, o valor obtido foi de 0,30 m’CH,. kg DQO,

Dinsdale et al., (1997), tratando aguas residudrias da inddstria de café
soluvel, utilizando reator UASB de bancada, com um monitoramento durante
100 dias, com uma DQO inicial de 12.700 mg.L", obtiveram a produgio média
de biogis de 046 m’kg'DQO e de metano de 0,29 m’kg'DQO. A
porcentagem média de metano no biogas foi de 62,3%.

Lane (1983), em testes laboratoriais realizados com agua residuaria,
oriundas da produgdo de café soluvel em digestor anaerdbio, com COV de 3
kgST.m>d”, com 99% de eficiéncia de remogio, obteve produgio de biogas de
0,54 m’.kg'ST, com porcentagem de metano entre 56% a 63%.

Lardé (1982), utilizando biodigestores anaerdbios verticais, em escala
laboratorial, tratando polpa de café diluida (com 6% de ST), obteve producdes
de biogas de 0,25 m’.kg'STV e de metano de 0,18 m’. kg'STV. A porcentagem
de metano no biogas variou de 51% a 70%, nas diversas fases do tratamento.

Calzada et al. (1984) utilizaram um sistema de digestdo anaerdbia de
duas fases (acidogénica e metanogénica) para a producdo de biogas, a partir do
suco da polpa de café, com cargas de STV entre 0,60 a 2,42 g.L"'d", com TDH
de 6 dias para cada periodo de aumento de concentragdo (com variagdes da
porcentagem de adicdo do suco da polpa na diluicdo de 25%, 50%, 75% e
100%), obtendo produgdo de biogas entre 1,204 a 0,314 Lbiogas.g'STV, com a
porcentagem de metano entre 51% e 74%.

Chacén & Fernandez (1984), no tratamento anaerébio da polpa de café,
em processo descontinuo e semicontinuo, em escala laboratorial, obtiveram uma
producio média de biogas de 0,15 m’ kg'ST.

De acordo com Pandey et al. (2000), pode-se obter 0,13 m® de biogés por
kg de polpa de café tratada por digestdo anaerdbia. Pela pesquisa de Vegro &
Carvalho (1999), pela mistura contendo 30 kg de polpa de café, 18 litros de agua
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e 2 kg de esterco bovino, aplicada em biodigestores, obtém-se cerca de 0,67 m’

de metano.

2.23 A quantificacio da produc¢ao do biogas

A medicao do biogas produzido pode ser feita por deslocamento de agua,
por meio de mini-mandmetros ou de transdutores de pressdo (Chernicharo,
1997). A quantificacdo do biogas, em qualquer sistema, pode ser também
realizada utilizando-se tanto medidores analdgicos como digitais.

A escolha do medidor vai depender da vazdo estimada de biogds no
processo. A medida por deslocamento de agua, utilizando reservatorios de dgua
e gas (gasdmetros), ¢ um método simples, mas apresenta o inconveniente de ser
menos preciso do que métodos utilizando medidores mecénicos e ou eletronicos.
Chernicharo (1997) e Campos (1990) utilizaram um sistema de medicdo com
mandmetros capilares e registros analogicos, os quais minimizam os efeitos das
perdas de carga que ocorrem nas medigdes por deslocamento de dgua.

Barbosa et al. (2006) utilizaram medidores de vazdo de biogas tipo
turbina, ligados a uma placa de aquisi¢do de dados. O biogas foi medido em um
sistema de tratamento de lodo de estacdo de tratamento de esgoto urbano. Um
sistema de monitoramento de biogas foi utilizado por Pereira & Oliveira Junior
(2002), composto de medidores de vazao eletronico, com faixa de trabalho de 0-
50 Lpm e 0-500 Lpm, medidores de temperatura termopar do tipo R e
transdutores de pressdo, com faixa de 0-25 psi, ligados a um sistema
computadorizado de aquisi¢do de dados.

Torna-se necessario o tratamento prévio do biogas para retirar o gas
sulfidrico, o didoxido de carbono e a agua condensada, pelo fato de serem
corrosivos para certos materiais metalicos, evitando, assim, a deterioragdo dos
medidores. Para eliminar o diéxido de carbono, passa-se o biogas por uma

coluna de agua de fluxos inversos. Para a eliminagdo da dgua, podem-se utilizar
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registros de purga ou filtros coalescentes. Para a eliminacdo do gas sulfidrico
pode-se empregar o processo de oxirreducdo, utilizando um filtro de limalha de
ferro. Para as tubulagdes, pode-se utilizar PVC (Cassini, 2003; Metcalf & Eddy,
2003).

2.24 A analise da composicao quimica do biogas

A andlise da composicdo quimica do biogas pode ser realizada pelo
método volumétrico e pelo método de cromatografia gasosa, sendo estes os
métodos mais comumente usados.

O método volumétrico, ou Orsat, baseia-se em mecanismos de absorc¢do
seletiva e de combustio dos gases. Este método ¢ indicado para a determinagdo
do CO,, H,, CHy, O, e SO, (didxido de enxofre). O N, ¢ estimado por diferenca.
Suas vantagens sdo: o equipamento ¢ simples, pode ser deslocado para o local de
producdo e ndo ha necessidade de calibragdo com padrdes. Porém, apresenta as
desvantagens de requerer volumes de amostras de no minimo 100ml, possuir
menor precisdo e menor detectividade e exigir maior tempo para as analises, se
comparado com a cromatografia gasosa (Hilsdorf, 2004; APHA, 1998).

A andlise por cromatografia gasosa (CG) baseia-se em mecanismos
fisico-quimicos de separagdo dos componentes de uma mistura, realizada por
meio da distribui¢do destes componentes entre duas fases. A cromatografia
gasosa ¢ dividida em duas categorias principais: a cromatografia gas-liquido
(CGL), em que ocorre a parti¢do de uma amostra entre uma fase gasosa movel e
uma delgada camada de liquido nao-volatil que recobre um suporte inerte (como
fase estacionaria) e a cromatografia gas-sélido (CGS), a qual utiliza uma fase
gasosa movel e um so6lido com grande area superficial como fase estaciondria.
Por meio da cromatografia gasosa, podem-se analisar todos os componentes do
biogas (CHy4, CO,, H,, Ny, HsS, O, HyOyapor, €tc.). Apresenta diversas vantagens,

por ser um método com grande poder de resolucdo, boa velocidade de separacao,

57



monitoramento continuo do efluente na coluna, medigdo quantitativa exata,
analises com reprodutibilidade e repetibilidade e automagdo do processo
analitico e do tratamento de dados (APHA, 1998; Liptak, 1995; Vogel, 1992;
Miller, 1988).

Um sistema de andlise por cromatografia pode ser composto das
seguintes partes: uma fonte de gis de arraste, de pureza elevada (hélio,
nitrogénio, hidrogénio ou argénio) num cilindro de alta pressdo; um sistema de
inje¢d0 de amostra; uma coluna, na qual ocorre a separagdo efetiva dos
componentes da amostra; um detector ou transdutor, que possui a funcdo de
sensoriar ¢ medir as pequenas quantidades dos componentes separados, ¢ um
dispositivo de indicagdo e registro, como integradores e microcomputadores, que
tém a fungdo de gerar graficos tipicos denominados de cromatogramas (Helfrik
& Cooper, 1994; Vogel, 1992).

O gas de arraste tem a fungdo de conduzir a amostra através da coluna e,
geralmente, também ¢ usado como géas make-up (tem a fun¢do de manter a
pressdo estavel no detector). A escolha do gas depende de fatores como a
disponibilidade, a pureza exigida, o consumo e o tipo de detector utilizado.

No sistema de inje¢do utilizam-se microseringas com excelente vedacao,
proprias para amostras gasosas, do tipo “gas-tight”. A inje¢do da amostra ¢é
realizada em um “septum” de borracha auto-selante, localizado na entrada da
porta de injegao.

As colunas indicadas para analise de gases em CGS sdo as do tipo
capilares, de diametros extremamente reduzidos, com excelentes propriedades
de inertagem e de grande permeabilidade, dando origem a picos de alta
resolucdo. Um tipo comum sdo as colunas tubulares abertas de camadas porosas,
“porous layer open tubular - PLOT”, revestidas com uma fina camada da fase
solida estaciondria. As mais populares sdo construidas de silica fundida, que lhe

confere excelente inertagem e flexibilidade. A camada sélida (fase estacionaria)
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deve possuir caracteristicas fisico-quimicas desejaveis, como, por exemplo, ser
estavel em uma ampla escala de temperatura, ser polar ou apolar, possuir
excelente capacidade de absorcdo, etc. Para a andlise de gases permanentes,
hidrocarbonetos leves (de C; a Cs) e solventes, como alcoois, sdo indicadas fases
estacionarias de grupos funcionais ndo-polares, como o divinil-benzeno.

Para as andlises de todos os gases que compdem o biogas, ¢ indicado o
detector de condutividade térmica (DCT) ou “thermal conductivity detector
(TCD)”, que ¢ considerado um detector universal, ndo-destrutivo, com uma
detectividade minima (“minimum detectivity quantity —- MDQ”) de 1x10™"" g.ml’
! (detector de concentragdo). Para as anélises apenas de metano e do dioxido de
carbono, pode-se utilizar TCD ou o detector de ionizagdo de chama (DIC),
conhecido também como FID (do inglés “flame ionization detector”). Na andlise
de CO, utilizando-se o FID, deve-se usar um metanizador junto a coluna
cromatografica, com a finalidade de transformar todo o CO, em CHj,, a fim de
que possa ser detectado (Kozinc et al., 2004; Miller, 1988).

O FID ¢ classificado como sendo um detector seletivo, capaz de detectar
compostos organicos contendo carbono e hidrogénio na cadeia molecular, como
os hidrocarbonetos, alcoois, éteres, etc., mas ndo responde bem aos gases fixos,
gases nobres, 6xidos nitrosos, compostos inorganicos e agua (como o CO,, CO,
H,S, H,, N,, etc.); ¢ destrutivo, isto €, queima a amostra; possui alta
sensibilidade (1 x 10™"* C.g™"), sendo sensivel a velocidade do fluxo de massa;
de detectividade minima (MDQ) de 1x10™'? g.sec” (detector de vazio méssica) e
¢ insensivel as varia¢bes de temperatura (limite de temperatura até 450°C). O
principio de funcionamento do FID baseia-se na origem de um fluxo eletronico
induzido por ionizagdo de uma amostra gasosa devido a uma fonte de energia
(calor). Os ions produzidos sdo coletados por eletrodos, que medem a variagdo
na corrente idnica resultante, tipica de cada composto. Para manter a chama, sdo

utilizados os gases hidrogénio e ar sintético.
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No sistema de indicagdo e registro, utilizam-se integradores e
microcomputadores, que geram graficos e calculos de areas (cromatogramas),
baseados nas variagdes da corrente idnica provocadas por cada componente da
amostra e que sdo comparados com um padrdo conhecido (Kozinc et al., 2004;
APHA, 1998; Liptak, 1995; Helfrik & Cooper, 1994; Vogel, 1992; Miller,
1988).

Nas analises de determinagdo de CO,, CO e CH4no ar de uma refinaria,
Kaminski et al. (2003) utilizaram um sistema contendo: uma coluna Porapak Q,
uma peneira molecular 5A, um metanizador de H,/Ni e um detector FID; o gas
de arraste foi N,. Kozinc et al., (2004), analisando CO,, CO, CH4 ¢ H,S em
amostras de gases em industrias de carvao, utilizaram uma coluna Caboxen 1006
PLOT, um metanizador de H,/Zn/Ni e um FID, com hélio como gas de arraste.
De acordo com Burger (2004), as colunas Rt-Q-PLOT sao as indicadas para
analise de hidrocarbonetos, como o metano e de solventes, como 0s alcoois.
Estas colunas apresentam boa estabilidade até 310°C, possuem excelente
permeabilidade, proporcionam baixas variacdes de pressdo, sdo indicadas para

temperaturas ambientes e permitem analises rapidas com picos bem definidos.

2.25 O aproveitamento do biogas na secagem do café

O biogas gerado no processo anaerdbio de tratamento das ARC pode ser
utilizado como uma fonte complementar de energia na secagem do café, sendo
esta etapa responsavel por, aproximadamente, 60% do consumo total de energia
gasto no processamento do café.

Além do aproveitamento energético obtido a partir das ARC, tem-se
também uma reducdo da polui¢do ambiental, tanto pelo tratamento dos residuos
do café, quanto pelo fato de que o uso do biogds emite menos compostos

poluentes do que a lenha.
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Podem-se determinar, teoricamente, os poderes calorificos superiores
(PCS) e inferiores (PCI) do biogas, por meio da Hipotese de Dulong, a partir da
composicdo elementar do biogas e dos poderes calorificos elementares.
Experimentalmente, podem-se determinar os PCS e PCI, por meio de um
calorimetro. Para o estudo da possibilidade de substituicdo de um combustivel
gasoso por outro, normalmente calcula-se a permutabilidade dos gases,
utilizando-se o nimero de Wobbe (W), de acordo com a Equagdo 6 e,
posteriormente, comparando-se os valores dos dois combustiveis (Russomano,

1987).

PC

W=— (Equagdo 6)
Jd

em que,

PC = o poder calorifico do gas (kcal.m™)

d = densidade relativa

Segundo Metcalf & Eddy (2003) ¢ Freeman (1988), 0,35 m® de CH,.kg
de DQO'1 destruida equivalem a, aproximadamente, 2.975 kcal ou 3,46 kWh.

O biogas devera ser purificado e desumidificado para se retirar o gas
sulfidrico, o gas carbonico e o vapor de dgua. Dessa forma pode ser utilizado no
processo de secagem, sem causar de corrosdo aos equipamentos e tubulacdes e

evitar a contaminacdo do café pelo gas sulfidrico.
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CAPITULO 2

O TRATAMENTO ANAEROBIO DAS AGUAS RESIDUARIAS DO
CAFE EM SISTEMA TAE-UASB-LAF

1 RESUMO

PRADO, Marco Antonio Calil. O tratamento anaerébio das aguas residuarias do
café em sistema TAE-UASB-LAF. In: . Producao de biogas no
tratamento dos efluentes liquidos de coffea arabica L. em reator UASB para
0 potencial aproveitamento na secagem do café. 2006. 56p. Dissertacido
(Mes3trado em Engenharia Agricola) Universidade Federal de Lavras, Lavras —
MG

Este trabalho apresenta o estudo do tratamento das aguas residuarias do
processamento por via umida do café¢ (ARC) coco em sistema de tratamento
anaerobio em escala de laboratério. O sistema utilizado foi composto de um
tanque de acidificagdo e equalizacdo (TAE), um trocador de calor, um reator
anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB), uma lagoa aerada
facultativa (LAF), um tanque de equalizacdo e um gasdmetro, localizado no
Laboratério de Analise de Agua (LAADEG), do Departamento de Engenharia
da UFLA. As andlises quimicas e fisico-quimicas foram realizadas em quatro
pontos do sistema: no TAE, no afluente e no efluente do UASB e no efluente da
LAF. O tratamento foi realizado durante 190 dias, variando-se a vazdo e as
cargas de DQO e DBOs. O pH foi controlado durante alguns periodos do
experimento, pela adi¢do de NaOH no TAE ou no reator UASB. Considerando o
sistema, os valores minimos ¢ maximos de DQO, DBOs, STV e pH na entrada
foram de 305 a 7.233 mg.L", de 235 a 3.562 mg.L", de 665 a 4.873 mg.L"' e de
4,47 a 7,81, respectivamente. Os valores minimos ¢ maximos de DQO, DBOs,
STV e pH na saida foram de 13 a 1.944 mg.L"', de 10 a 580 mg.L", de 215 a
2.487 mg.L'1 e de 6,56 a 8,60, respectivamente. Os valores minimos ¢ maximos
de vazio foram de 0,004 a 0,037 m>.d" e de COV foram 0,14 a 20,29 kgDQO.m’
*d!. A eficiéncia de remogdio da DQO, da DBOs e dos STV do sistema
apresentou variagdes de 47% a 98%, de 65% a 98% e de 42% a 89%,
respectivamente.

Palavras-chave: aguas residuarias do café, tratamento anaerébio, reator UASB.

3 Comité orientador: Frederico Faula de Sousa — DEG/UFLA (Orientador), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mario César Guerreiro — DQI/UFLA e Flavio Meira Borém —
DEG/UFLA (Co-orientadores).
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2 ABSTRACT

PRADO, Marco Antoénio Calil. The anaerobic treatment of the coffee
wastewater in TAE-UASB-LAF system. In: . Biogas production in the
treatment of Coffea arabica L. wastewaters by UASB reactor for the
potential use in the coffee drying. 2006. 56p. Thesis (Master degree in
Agricultural Engineering). Federal University of Lavras, MG *

This paper presented the study of the treatment of wet processing natural
coffee wastewaters (ARC) in an anaerobic treatment system in laboratorial scale.
The system used was composed of an acidification and equalization tank (TAE),
a heat-changing, an upflow anaerobic sludge blanket reactor (UASB), a
facultative aerated pond (LAF), an equalization tank and a gas tank, assembled
in the Water Analysis Laboratory (LAADEG), of UFLA’s Engineering
Department. The system monitoring was carried out with chemical and
physical-chemical analysis in four points of the system: in the TAE , in the
UASB inlet and outlet and in the LAF outlet. The treatment was carried out for
190 days varying flow and the DQO and DBOs loading . The pH was controlled
for some periods by adding sodium hydroxide into the TAE or UASB.
Considering the full system, the minimum and maximum values of the DQO,
DBOs, STV and pH in the inlet were 305 to 7.233 mg.L", 235 to 3.562 mg.L",
665 to 4.873 mg.L'l, 4,47 to 7,81, respectively. The minimum and maximum
values of the DQO, DBOs, STV and pH in the system outlet were 13 to 1.944
mg.L'l, 10 to 580 mg.L'l, 215 to 2.487 mg.L'l, 6,56 to 8,66, respectively. The
minimum and maximum values for flow rate were 0,0043 to 0,0374 m’.d”" and
for COV was 0,14 to 20,29 KgDQO.m’3d'1 . The efficiencies of removing DQO,
DBOs and STV of the system presented variations of 47 to 98%, 65 to 98% e
42 to 89%, respectively.

Key-words: coffee wastewater, anaerobic treatment, UASB reactor.

* Guidance Committee: Frederico Fatila de Sousa — DEG/UFLA (Adviser), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mario César Guerreiro — DQI/UFLA e Flavio Meira Borém —
DEG/UFLA (Co-advisers).
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3 INTRODUCAO

As aguas residuarias do processamento por via umida do café (ARC)
possuem consideravel quantidade de materiais orgénicos e inorgéanicos, com
elevado potencial poluidor e que, se ndo forem tratadas adequadamente, podem
poluir o meio ambiente (dgua, solo e atmosfera). O despejo de matéria organica
nos cursos de agua provoca o consumo do oxigénio dissolvido, afetando os
organismos aquaticos € o comprometimento destas aguas para uso. As ARC
podem ser tratadas por processo anaerobio, em sistemas simples ou combinados.
O tratamento anaerdbio dos esgotos domésticos e agroindustriais tem
demonstrado eficiéncias médias na faixa de 65% a 75% na remocdo da matéria
organica, baixo custo, além de requerer menor manuten¢do ¢ menor consumo de
energia do que o tratamento aerdbio. Os reatores anaerdbios de manta de lodo e
fluxo ascendente (UASB) tém sido utilizados para o tratamento de esgotos
domésticos e agroindustriais, demonstrando boa eficiéncia de remoc¢do dos
poluentes e possuindo, ainda, a vantagem de gerar subprodutos que podem ser
utilizados, como lodo estabilizado, efluente liquido clarificado e biogas (Metcalf
& Eddy, 2003, Von Sperling, 1996; Campos, 1990).

Para o tratamento das dguas residudrias do processamento via umida do
café, utilizou-se, neste trabalho, um sistema de tratamento anaerdbio, em escala
laboratorial, composto de um tanque de acidificacdo e equalizacdo (TAE), um
reator UASB e uma lagoa aerada facultativa (LAF). O objetivo foi avaliar a
eficiéncia e as demais caracteristicas do tratamento das ARC em sistema
anaerobio. As ARC foram preparadas pelo processo de descascamento e
desmucilagem do café coco, da espécie Coffea arabica L., com recirculagdo de
agua, com o objetivo de obter-se uma ARC com significativo teor de matéria
organica e inorganica, possibilitando o funcionamento do sistema, mesmo

durante a entressafra.
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A utilizag¢do de um tanque de acidificagdo e equalizacdo (TAE), anterior
ao reator UASB, proporcionou uma operagdo com faixas de vazdo e cargas mais
uniformes. No TAE também ocorrem as rea¢des de hidrolise e acidogénese,
provocando a transformacdo dos compostos mais complexos do efluente em
subprodutos que serdo utilizados pelas bactérias metanogénicas no reator UASB.
O tratamento em reatores UASB, apesar de ser considerado um tipo de
tratamento secundario, nem sempre atinge a eficiéncia exigida pela legislagao
ambiental, necessitando de uma outra unidade posterior como tratamento
complementar, como por exemplo, lagoas de estabilizacdo. A lagoa aerada
facultativa depende do fornecimento de oxigénio no meio, em que os
mecanismos de remog¢@o da matéria organica funcionam por meios anaerdbios e
aerébios. A matéria organica solivel e finamente particulada é estabilizada
aerobiamente por bactérias dispersas no meio liquido e ao passo que a matéria
organica suspensa se sedimenta, sendo estabilizada pelas bactérias anaerdbias no
fundo da lagoa (Campos et al., 2005a; Chernicharo, 1997; Von Sperling, 1996).

A relagao DQO/DBOs fornece informagdes sobre a biodegradabilidade
do despejo e do processo de tratamento a ser empregado. Para esgotos
domésticos, varia de 1,7 a 2,4, enquanto que, para esgotos industriais, os valores
podem variar, dependendo da sua composicdo quimica. Relagdes baixas
demonstram que a fragdo biodegradavel ¢ elevada e que o tratamento biologico é
o mais adequado; relagdes elevadas demonstram que a fracdo inerte (ndo
biodegradavel) ¢é elevada e, para o tratamento desta fragdo, ¢ indicado tratamento
fisico-quimico. Observa-se que, & medida que o efluente passa pelo tratamento
biolégico, as relagdes tendem a ser superiores a 3,0 (Von Sperling, 1996).
Campos et al (2005b), tratando ARC de café cereja, em sistema idéntico ao

utilizado neste trabalho, encontrou uma relagdo média de DQO/DBOs de 2,1.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacao e localizacio do experimento

O experimento foi montado no Laboratério de Anélise de Agua
(LAADEG), do Departamento de Engenharia (DEG), na Universidade Federal
de Lavras (UFLA).

O sistema era composto de um tanque de acidificacdo e equalizacao
(TAE), um reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB), uma
lagoa aerada facultativa (LAF), um equalizador de pressdo, um gasometro, duas
bombas dosadoras e um sistema de aquecimento, conforme esquema

apresentado na Figura 1.

EQUALIZADOR

DE PRESSAO
GASOMETRO
] A
) —
SISTEMA DE
AQUECIMENTO SN\
COM SERPENTINA e
BOMBA DE °©
ALIMENTAGAO ° &
DO UASB ° —
: o LAF
0! o
-
A A
NaOH
- BOMBA
DOSADORA
DE NaOH

TAE

FIGURA 1 Esquema do sistema TAE-UASB-LAF
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O TAE era um container de polietileno, cilindrico, de altura 0,63 m e
raio de 0,16 m e de volume util de 45 litros. Na saida do TAE foi instalada uma
bomba de deslocamento positivo, marca Prominent, modelo Gala 1602
Gamma/L M70, de pressdao maxima 10 bar e vazdo maxima de 2,1 L.h',
utilizada para bombear o efluente do TAE para o UASB. O reator UASB, o
gasdmetro, o equalizador de pressdo e a LAF foram construidos de vidro com
3mm de espessura. O reator UASB possuia largura e profundidade de 0,161 m e
altura de 0,603 m e volume util de 12,54 L. O gasdmetro possuia largura de
0,197 m, profundidade de 0,194 m, altura de 0,468 m e volume util de 16,87 L.
O equalizador de pressdo possuia largura e profundidade de 0,110 m, altura de
0,267 m e volume util de 2,61 L. A LAF possuia largura de 0,490 m,
profundidade de 0,192 m, altura de 0,202 m e volume util de 13,0 L. O
separador trifasico (TPS) do reator UASB foi confeccionado também em vidro e
em formato piramidal. No sistema de aquecimento, nas tubulagdes e no reator
UASB, utilizou-se um revestimento de isopor como isolante térmico. O
equalizador de pressdo tinha a fun¢do de manter o nivel de biogéds dentro do
TPS. A outra bomba dosadora foi instalada na entrada do UASB, para a injecéo
de NaOH no efluente durante um determinado periodo do experimento. A LAF
foi recoberta com plastico polietileno preto, para que ndo ocorressem reagoes de
fotossintese no meio e possuia uma tampa de vidro para evitar a proliferacao de
insetos e emanacdo de maus odores. O sistema de aquecimento utilizado foi um
trocador de calor elétrico, com serpentina de cobre, contendo termostato para
regulagem da temperatura. A alimentagdo das ARC no sistema era feita por
batelada no TAE e, posteriormente, o efluente era bombeada para o reator
UASB, sendo, por ultimo, conduzido por gravidade para a LAF. O biogas
produzido saia pelo separador trifasico, passava pelo equalizador de pressdo e
era, posteriormente, encaminhado para o gasometro, que tinha a funcdo de

acumular o biogas. Na Figura 2 pode-se visualizar o sistema de tratamento com
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o aquecedor, o reator UASB, o equalizador de pressdo, o gasometro ¢ a LAF. Na
Figura 3, o gasémetro, o equalizador de presdo e o reator UASB. Outras fotos

podem ser vistas no Anexo A.

FIGURA 2 Sistema de tratamento

FIGURA 3 Gasdmetro, equalizador de pressao e reator UASB
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4.2 Produciao das aguas residuarias do café

As aguas residuarias do processamento por via umida do café utilizadas
no experimento, como dito anteriormente, foram produzidas pelo descascamento
e desmucilagem de café coco, da espécie Coffea arabica L., visto que, por ser o
café um produto sazonal, ndo havia ARC de café cereja disponivel durante a
realizacdo do experimento. Foram realizadas cinco preparacdes ao longo do
periodo.

A preparagdo da ARC1 foi realizada como um teste para as preparagdes
posteriores. O café coco natural utilizado foi proveniente da colheita seletiva de
café cereja, nas lavouras da UFLA. O processo foi realizado colocando-se o café
em imersdo por 24 horas em agua nao tratada, oriunda da lagoa da Fazenda
Experimental da EPAMIG e, logo em seguida, procedeu-se ao descascamento e
a desmucilagem manuais, passando o efluente por uma peneira de malha fina.

O café utilizado na preparacdo das ARC2, ARC3, ARC4 e ARCS5 foi
adquirido na Fazenda Experimental da EPAMIG, no municipio de Lavras, MG e
tratava-se do café coco natural, obtido de colheita ndo seletiva. O descascamento
e a desmucilagem foram realizados no Centro de Tecnologia e Processamento
do Café (CEPECAFE), na UFLA. O equipamento utilizado foi um
descascador/desmucilador, marca Pinhalense, tipo 1, numero 252, com
capacidade para processar 450 L.h™' de café, com um consumo de 1.500 L.h™" de
agua sem recirculacdo e de 750 L.h"' com recirculagdo. O café foi deixado em
imersdo em agua ndo tratada (oriunda da lagoa da Fazenda Experimental da
EPAMIG) por um periodo de 24 horas. Logo em seguida, procedeu-se ao
descascamento e desmucilagem, com recirculagdo de dgua. As ARC assim
produzidas eram denominadas de ARC concentradas e foram estocadas em
recipientes de plasticos e mantidas em refrigerador.

Uma amostra denominada de ARC-B foi preparada da mesma maneira

que a ARCI, porém, utilizando-se café coco da Fazenda Experimental da
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EPAMIG, com a finalidade da realizacdo de analises bromatoldgicas. Detalhes

da producdo das ARC s3o mostrados nas Figuras 4, 5 ¢ 6.

FIGURA 5 Descascador/desmucilador de café
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FIGURA 6 ARC produzidas

4.3 Caracterizacao dos periodos e subperiodos de tratamento

A primeira etapa de funcionamento do sistema de tratamento teve inicio
com o carregamento de lodo no reator UASB, em 29/09/05. Utilizou-se lodo
proveniente do tratamento anaerdbio das 4guas residuarias da suinocultura.
Nesta etapa, alimentou-se o sistema com aguas residudrias do café, provenientes
da lagoa anaerébia do CEPECAFE/UFLA. Esta primeira etapa teve a finalidade
de promover a adaptacdo do lodo no reator e finalizou em 22/12/05, totalizando
85 dias. Alguns parametros médios podem ser vistos na Tabela 1.

O processo oficial de tratamento das ARC foi de 23/12/05 a 30/06/06,
num total de 190 dias. O processo foi dividido em seis periodos (I, IL, III, IV, V
e VI) e em sub-periodos, tendo como caracteristicas a diferenciacdo da vazao e
das concentra¢des das ARC em cada periodo e da adig@o ou ndo de Hidroxido de
sodio (NaOH) nas ARC. As variagdes nas concentragdes das ARC foram obtidas

por meio de diluigdes feitas a partir das ARC concentradas.
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TABELA 1 Parametros médios da primeira etapa

Parametros Valores
Vazio (L.h™") 0,581
Vazio (m’.d™") 0,0133
TDH (h) 30,53
CH (m*.m>.d") 1,33
DQO (mg.L™") 234
DBOs (mg.L™) 146
COV (kgDQO.m™.d™") 0,221
COV (kgDBOs.m>.d") 0,109
STV no reator (mg.L™") 12.774
Altura do lodo no reator (cm) 22,7
Volume do lodo no reator (L) 5,19
Biomassa no reator (kg) 0,06
COB (kgDBOs kg 'STVd™) 0,020

Nos periodos I, II e III houve adicdo de NaOH 10% no TAE, uma vez ao

dia, com o proposito de manter o pH proximo da neutralidade. Os periodos IV,

V e VI foram divididos em subperiodos, em func¢do da adi¢do ou ndo de NaOH

conforme Tabela 2. A preparagdo da solucdo de NaOH foi realizada em termos

de concentracdo (%) em massa de NaOH em 4gua destilada. A adicdo de NaOH

10% no TAE foi realizada por batelada, uma vez ao dia. A adi¢do de NaOH

2,5% no UASB foi realizada com bomba dosadora, no modo intermitente.

TABELA 2 Divisdo dos periodos e subperiodos no tratamento

Total Adicao NaOH Local de
Periodo Subperiodo Data de de (%) adicao
dias NaOH

I 23/12/05-03/02/06 43 sim 10,0 TAE
1I 04/02/06-19/02/06 16 sim 10,0 TAE
I 20/02/06-21/03/06 30 sim 10,0 TAE
v A 22/03/06-11/04/06 21 sim 10,0 TAE
v B 12/04/06-08/05/06 27 ndo - -
\Y% A 09/05/06-22/05/06 14 ndo - -
v B 23/05/06-09/06/06 18 sim 10,0 TAE
VI A 10/06/06-15/06/06 06 sim 10,0 TAE

UASB,
VI B 16/06/06-30/06/06 15 sim 2,5 com

bomba
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As diluicdes das ARC eram realizadas com 4agua ndo tratada,

provenientes da lagoa da Fazenda Experimental da EPAMIG.

4.4 Pontos de amostragem

Os pontos de coleta das amostras foram definidos e nomeados da
seguinte forma: do afluente do TAE, A-TAE; do afluente do reator UASB, A-
UASB; do efluente do reator UASB, E-UASB e do efluente da LAF, E-LAF.

4.5 Analises quimicas, fisico-quimicas e bioquimicas

As analises quimicas, fisico-quimicas e bioquimicas foram realizadas
para cada amostra nos pontos de coleta definidos e também para as ARC
concentradas produzidas. As andlises seguintes foram realizadas segundo o
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998):
demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), método 5210 B (incubadora a 20°C e
iodométrico com modificacdo de azida); demanda quimica de oxigénio (DQO),
método 5220 D (digestdo por refluxo fechado e leitura por espectrofotometria);
temperatura, método 2559 B (termometro de mercurio); solidos totais (ST),
método 2540 B (estufa a 103°C -105°C); sélidos totais fixos (STF) e volateis
(STV), método 2540 E (mufla a 550°C); condutividade, solidos totais
dissolvidos e salinidade, método 2510 B (eletrométrico, com eletrodo de
platina); alcalinidade total, método 2320 B (titulagdo com acido sulfurico);
acidez, método 2310 B (titulagdo com hidroxido de sédio); oxigénio dissolvido
(OD), método 4500-OC (iodométrico com modifica¢do de azida); pH, método
4500-H"-B (potenciométrico); compostos fendlicos, método 5550 B (extragio
com metanol, espectrofotométrico e calibracdo com acido tinico); oOleos e
graxas, método 5520 D (extragdo Soxhlet); nitrogénio NTK, método 4500-
Norg-C  (método  Kjeldahl);  fosforo  total, método  4500-P-C

(espectrofotométrico com acido vanodomolibidofosforico).
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As analises de alcalinidade parcial (AP) e alcalinidade intermediaria (Al)
foram realizadas segundo metodologia do Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1998), incluida da metodologia de Ripley et al.
(1983), proposta por Chernicharo (1997).

As analises bromatologicas foram realizadas no Laboratorio de
Processamento de Produtos Vegetais (LPV), do Departamento de Ciéncias dos
Alimentos (DCA), da UFLA, sendo: agucares totais e amido, pelo método
redutimétrico Somoghi-Nelson (Nelson, 1944); pectina total e solivel pelo
método colorimétrico (McReady & McComb, 1952); umidade, pelo método
gravimétrico (Instituto Adolfo Lutz, 1985) e proteina pelo método semimicro
Kjeldahl (AOAC, 1990).

A freqiiéncia das analises obedeceu a seguinte programagdo: analises de
temperatura, condutividade, salinidade, solidos totais dissolvidos e pH,
diariamente; analises de DQO, alcalinidade e acidez, trés vezes por semana;
analise de DBOs, semanal; analises de nitrogénio NTK, fosforo total, sélidos e
compostos fendlicos, quinzenal; analise do perfil dos sdlidos no reator, trés

analises por cada periodo e oxigénio dissolvido na LAF, semanal.

4.6 Monitoramento dos parametros do processo
Os parametros do processo de tratamento foram monitorados de acordo
com Chernicharo (1997), Von Sperling (1996) ¢ Campos (1990). A eficiéncia

(em %) de remogao do poluente foi calculada de acordo com a Equagao 1.

:MXIOO

E Co (Equacao 1)

em que:
E = eficiéncia (%);

Co = concentragio inicial do poluente (mg.L™);
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Ce = concentragdo final do poluente (mg.L™).

A vazdo foi calculada pela Equagao 2:
Vv
Q= . (Equagdo 2)

em que:
Q = vazio (m’.h™");

V = volume do efluente (m?);

T = tempo (h).
O tempo de detengdo hidraulica foi calculado pela Equacgao 3:

\ <
TDH = 6 (Equagdo 3)

em que:

TDH = tempo de detencdo hidraulica (h);

V = volume do reator (m®);

Q = vazdo no reator (m’.h™).

A carga simples, tanto em termos de DQO quanto de DBOs, foi
calculada pela Equagao 4:

Lo=CxQ (Equacdo 4)
em que:

Lo = carga (kg.d™);

Q = vazdo no reator (m’.d™");

C = concentragdo de DQO ou DBOs do afluente (kg.m™).

A carga organica volumétrica, tanto em termos de DQO quanto de
DBO:s, foi calculada pela Equagdo 5:
QxC

Cov = (Equagdo 5)

em que:

COV = carga organica volumétrica (kg.m>.d");
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V = volume do reator (m’);
Q = vazio no reator (m’.d");
C = concentragio de DQO ou DBOs do afluente (kg.m™).

A carga hidraulica volumétrica foi calculada pela Equagdo 6:
_Q ]
CHV = v (Equacdo 6)

em que:
CHV = carga hidraulica volumétrica (m’. m>.d™");
V = volume do reator (m*);
Q = vazdo no reator (m’.d™).
A carga organica biologica, tanto em termos de DQO quanto de DBOs,

foi calculada pela Equagdo 7 e a massa de microrganismos pela Equagao 8:

cop = 3xC

(Equacao 7)

em que:

COB = carga organica biolégica (kg.kg'STV-d™);

M = massa de microrganismos (biomassa) no reator (kg);

Q = vazio no reator (m’.d™);

C = concentragdo de DQO ou DBOs do afluente (kg.m™).

M =CswvxVL (Equagdo 8)
em que:

M = massa de microrganismos (kg);

Csrv = concentragdo média de solidos totais volateis — STV (kg.m™);

VL = volume de lodo no reator (m?).

O volume do lodo no reator foi calculado pela Equagdo 9:

VL=axbxc (Equagio 9)
em que:

VL = volume lodo no reator (m);
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a, b e ¢ = largura, altura e profundidade do lodo no reator (m).

A velocidade superficial do fluxo foi calculada pela Equagéo 10:

V= X (Equagdo 10)
em que:

v = velocidade superficial (m.h™");

Q = vazio no reator (m’.h™");

A = area da seco transversal do reator (m’).

4.7 Calculos estatisticos

A amostragem no experimento realizou-se ao longo do tempo. Os dados
obtidos para cada varidvel foram armazenados em planilhas eletronicas. Estes
dados foram submetidos a analises estatisticas, consistindo de:
- medidas de posi¢do: média aritmética (x), maximo (max); minimo (min) e
amplitude (A);
- medidas de correlacdo: coeficiente de correlagdo simples (r) (Custodio, 2005;
Banzatto & Kronka, 1995; Spiegel, 1993).

Para os célculos, utilizou-se o Software Sisvar, versao 4.6 (Build 63) e o
software Excel da Microsoft. Os dados foram digitados em planilhas do Excel e
transformados em arquivos dBase IV (DBF) e processados pelo Sisvar (Ferreira,

2003).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas das aguas residuarias do café coco

Os resultados das analises das cinco ARC concentradas se encontram nas

Tabelas 3 e 4.
TABELA 3 Dados das ARC concentradas

ARC Origem do café Consumo de dgua Data da
(L agua.kg café™) preparacio

ARCI1 LPPA 4 05/12/05
ARC2 EPAMIG 4 29/12/05
ARC3 EPAMIG 6 25/01/06
ARCA EPAMIG 8 11/04/06
ARCS5 EPAMIG 4 14/06/06
ARC-B EPAMIG 4 26/04/06

TABELA 4 Analises das ARC concentradas

ARC pH CE Sal DQO DBO t Compostos
@dS.m") (%) (@mgL') (@mgL (°C) fenélicos
D) (mg.L™")
ARC1 4,70 5,7 3,1 64467  37.600 252 @ -
ARC2 4,08 6,2 33 15867 9.800 27,5 1.284
ARC3 436 3,9 2,0  14.667 9200 30,7 693
ARC4 443 3,6 1,8 11.767 8.489 284 519
ARC5 5,17 55 29  19.594 7.616 20,1 1.063
ARC-B 4,67 53 2,8 20367 9.950 24,8 1.212

Os resultados das anélises demonstraram elevados teores de matéria
orgénica e inorganica, proximos dos valores obtidos do processamento do café
cereja e coco, de acordo com Matos et al. (1999) e Lardé et al. (1997). O indice
médio da relagio DQO/DBOs foi de 1,82. Este valor ¢ considerado baixo,
demonstrando que a fragdo biodegradavel das ARC ¢ elevada e que o tratamento
biolégico é o mais indicado.

No armazenamento das ARC, as temperaturas maximas e minimas de

refrigeragdo foram de -7°C a -10 °C.

88



Para as ARC-B, obtiveram-se os seguintes valores médios das analises

bromatologicas, conforme a Tabela 5.

TABELA 5 Analises bromatolégicas das ARC-B

Andlises Valores
Accares totais (mg.L™") 44.667
Amido (mg.L™) 1.067
Proteina (%) 0,44
Pectina total (mg.L™") 1.315
Pectina soltivel (mg.L™) 1.189
Oleos e graxas (mg.L™) 194
Umidade (%) 97,32

Verifica-se que ha um valor consideravel de carboidratos, o que viabiliza
totalmente o tratamento anaerobio das ARC, com boa produgido de biogas. De
acordo como Speece (1996), os compostos fenolicos sdo considerados
compostos toxicos, atuando como inibidores das atividades bioldgicas no reator,
principalmente na fase de “start-up”. No entanto, as bactérias metanogénicas sao
capazes de degradar estes compostos, apos alguns periodos de adaptagdo, no

regime permanente.

5.2 Resultados do monitoramento dos parimetros do processo

Os valores minimos e maximos para os parametros controlados durante o
processo podem ser vistos na Tabela 6.

Os valores médios dos pardmetros vazdo, TDH e COV do processo, nos

periodos, podem ser vistos na Tabela 7.
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TABELA 6 Valores minimos ¢ maximos dos parametros

Parimetros Valores

Vazio (L.h™") 0,182 1,56
Vazio (m’.d™") 0,004 a 0,037
TDH (h) 8,04 a 69,67
CH (m*.m>.d") 0,014 20,124
COV (kgDQO.m>.d™) 0,14 220,29
COV (kgDBOs.m>.d") 0,08 a 11,08
Lo (kgDQO.d™) 0,002 a 2,99
Lo (kgDBOs.d™) 0,001 a 1,014
ST no reator (mg.L™") 22.296 a 55.895
STV no reator (mg.L™") 11.853 2 41.509
STF no reator (mg.L™) 8.638 a 33.512
Altura do lodo no reator (cm) 22,1 a24,7
Volume do lodo no reator (L) 5,05a5,63
Biomassa no reator (kg) 0,06 a 0,22
COB (kgDBOs kg 'STVd™) 0,013 20,796
COB (kgDQO.kg'STVd™) 0,025 a 1,485
Velocidade linear (m.h™") 0,008 a 0,07
% de lodo no reator * 40,27 a 44,90

* Com relagdo ao volume util do reator (12,54 L).

TABELA 7 Vazao, TDH e COV médios nos periodos

Q Q TDH Ccov Ccov
Periodo (L.h") (m'.d") (h) (kgDQO.m’.d") (kgDBOs.m’.d")
I 0,203  0,0049 622 0,26 0,14
1l 0,413 0,0099 30,5 0,81 0,41
11 0,409  0,0098 30,7 1,50 0,69
v 0,605  0,0145 209 2,80 1,57
\Y% 0,828  0,0199 152 4,20 2,29
VI 1,292 00310 9,9 15,26 7,11

O coeficiente de correlagdo simples (r) para a vazdo e TDH foi de -0,833
e para o TDH e COV foi de - 0,678, demonstrando que aumentando-se a vazao,
diminuiu-se o TDH e que diminuindo-se o TDH, pode-se aumentar a COV.
Valores de correlacao acima de | 0,800 | demonstram uma forte correlacdo entre
dois parametros correlacionados.

O valor maximo da COV ficou acima do valor maximo recomendado

para o tratamento de efluentes domésticos, que é de 15 kgDQO.m>.d™" e acima
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dos valores do tratamento de ARC obtidos por Campos et al. (2002), que foi de
0,17 a 0,31 kgDQO.m™.d™", por Silva & Campos (2005), com o valor médio de
0,59 kgDQO.m>.d" e por Osério (1994), que obteve o valor de 0,15 a 2,12
kgDQO.m>.d", mas proximo do obtido por Ysspert (1984), que foi de 15
kgDQO.m™>.d", demonstrando a capacidade do reator UASB em suportar altas
cargas. A CH manteve-se baixa, ndo ultrapassando o valor maximo
recomendado, que é de 5 m’.m>.d"", com conseqiientes TDH acima do minimo
recomendado, que é de 6 h, evitando-se, com isso, o problema de varredura no
reator. Os STV no reator, obtidos por meio das analises do perfil do lodo,
demonstraram estar acima dos valores obtidos por Saleh (2004), que foi de
18.257 a 23.852 mg.L"'. Os ST apresentaram valores abaixo do valor minimo
recomendado para o tratamento de efluentes domésticos, que ¢ de 40.000 mg.L ™.

Os valores médios dos pardmetros ST, STV e COB no reator nos

periodos podem ser vistos na Tabela 8.

TABELA 8 STV ¢ COB médios nos periodos

Periodo ST STV COB COB
(mg.L") (mgL"  (kgDQO.kgSTV'.d™")  (kgDBOs.kgSTV'.d")
I 25.605 13.326 0,05 0,03
1I 26.669 15.356 0,13 0,07
11T 40.446 21.502 0,17 0,08
v 30.554 19.939 0,34 0,19
\Y 47.360 33.069 0,33 0,18
VI 50.021 37.157 1,06 0,49

O coeficiente de correlagdo simples (r) para a COB, em termos de DQO
com relagdo aos STV, Q e TDH, foram de 0,832, 0,954 ¢ -0,699, demonstrando
que, aumentando-se a vazdo e diminuindo-se o TDH, aumentou-se a COB e que
o aumento dos STV no reator depende do aumento da COB aplicada.

A COB apresentou valores maiores que os obtidos por Silva & Campos

(2005), que foram de 0,03 kgDQO.kgSTV"'.d"". A diminui¢io dos valores de ST
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e STV no IV periodo esté relacionada com as ocorréncias de wash-out no reator,
em funcdo do aumento da vazdo. Obtiveram-se valores de ST inferiores ao
minimo indicado para o tratamento de efluentes domésticos, que ¢ de 40.000
mg.L'l.

Tanto os valores de COV quanto os de COB estao relacionados também
com as concentragdes do afluente no reator, em DQO ou DBOs e podem ser
vistas nas Tabelas 10 ¢ 12, no item 5.4.

As varia¢des no periodo completo podem ser vistas nas Figuras 7, 8, 9,
10, 11, 12, 13, 14 e 15, em que se pode observar o aumento ao longo do periodo

na Q, CH, COV, STV, COB e v ¢ a redugdo do TDH.
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FIGURA 14 Altura e volume de lodo no reator UASB
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FIGURA 15 COB no reator UASB

5.3 Resultados das analises quimicas e fisico-quimicas no periodo completo
Os valores minimos € maximos para as analises realizadas no periodo

completo encontram-se na Tabela 9.
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TABELA 9 Faixa das analises quimicas e fisico-quimicas

Analise A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
DQO (mg.L™) 305a7.233 235a7.064 39a2.333 13a1.944
DBOs (mg.L™h) 235a3.562 200 a3.913 15a1.300 10 a 580
pH 4,47 a 7,81 4,57 a7,75 6,16 27,93 6,55 a 8,66
Temperatura 16,6 a 30,0 21,2 a30,1 18,5a31,1 19,2 a31,2
(0
CE (dS.m™) 0,602 a 2,970 0,618 a 3,400 0,656 a3,810 0,561 a 3,470
Salinidade (%) 0,0al4 0,1al,7 0,1a19 0,0a1,7
ST (mg.L™") 1.090 a 6.720 804 a 14.522 594 a 5302 606 a 5.657
STF (mg.L™) 300a2.174 304 a3.368 322 a2.553 368 a3.170
STV (mg.L™) 665 a 4.873 500 a11.153 272 a2.749 215a2.487
STD (mg.L™") 469 a2.311 482 a2.668 500 a2.972 439 a2.707
NTK (mg.L™?) 12,3304 15,3a35,5 15,8 a23,4 8,4a19,0
Fosforo 66,3 a 789,5 38,0 a351,2 32,5a262,2 27,8 a377,7
(mg.L'h)

Alcalinidade 122 a 1.306 162 a 1.641 245 a 1.950 228 a 1.756
total

(mg.L"' CaCO5)

Acidez 29 a493 29 a 296 23 a 160 17a153
(mg.L"! CaCO5)

Compostos 30,7 a 358,8 29,8 a 387,5 20,3 a 139,6 9,9 a108,8
fendlicos

(mg.L™)

Os coeficientes de correlagao simples (r) da DQO e DBOs para os pontos
de amostragem foram: 0,986 para o A-TAE, 0,991 para o A-UASB, 0,978 para o
E-UASB e 0,972 para o E-LAF, demonstrando uma forte correlagdo entre DQO
e DBO:s.

O indice da relagio DQO/DBOs para os pontos foram: 1,86 para o A-
TAE, 1,80 para o A-UASB, 2,26 para o E-UASB e 3,43 para o E-LAF. Estes
valores estdo de acordo com a literatura, citada por Von Sperling (1996), em que
o baixo valor inicial demonstra que as ARC possuem boa biodegradabilidade,
que o tratamento biologico € o mais indicado e que o indice vai aumentando seu
valor a medida que o efluente passa pelo tratamento.

As analises de condutividade elétrica, salinidade e soélidos totais

dissolvidos demonstram altos teores de matéria inorganica presente, tanto no
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afluente quanto no efluente do sistema. Os valores elevados de condutividade
elétrica (CE) estdo relacionados com teores elevados de salinidade e solidos
totais dissolvidos. De acordo com Campos (2000) e Botelho (1999), dentre os
parametros da qualidade da agua para a utilizacdo em irrigacdo, tém-se trés
graus de restricdo para o uso da agua, em fun¢do da condutividade, dos STD e
da salinidade:
4- classe de salinidade C1, com nenhum grau de restricdo ao uso, com
CE<0,7 dS.m™ ¢ STD <450 mg.L"';
5- classe de salinidade C2: grau de restri¢ao de leve a moderado, com CE
de 0,723,0dS.m" e STD de 450 a 2.000 mg.L";
6- classe de salinidade C3: de grau de restri¢ao severo, com CE>3,0 dS.m-
1 e STD>2.000 mg.L™".
Pelos resultados apresentados para o efluente final no sistema, em E-
LAF, a classificacdo de salinidade das ARC tratadas variaram de C1 a C3,
quanto a restricdo ao seu uso em irrigacdo. Valores elevados de salinidade nas
ARC podem causar danos aos solos ¢ as plantas. Os problemas com o solo estdo
relacionados com o aumento de salinidade no mesmo, causando a dispersdo das
suas particulas, em decorréncia da presenga de quantidades elevadas de sodio,
alterando as suas caracteristicas naturais. Com relagdo as plantas, tém-se os
problemas de toxicidade causados pelos cloretos, sdédio e boro em excesso,
ocasionado necroses e queimaduras nos tecidos vegetais ¢ os problemas de
diminuicdo da absorcdo e do transporte de 4gua na planta, devido ao aumento de
salinidade na zona radicular das mesmas, provocando, assim, a diminui¢ao do
rendimento das culturas.
Os teores elevados de compostos fendlicos no A-UASB demonstram a
possibilidade de interferéncia na eficiéncia do processo de remogdao da matéria
organica das ARC e de produgdo de biogds, uma vez que estes compostos sao

considerados toxicos aos microrganismos anaerobios.
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As variagdes da DQO e DBOsno periodo completo podem ser vistas nas

Figuras 16, 17, 18 e 19, nas quais se constata claramente o aumento gradativo

nas concentragdes das mesmas.

A-TAE - Periodo completo
‘—-—DQO—-—DBOS‘
o .
©  6000.0
E 45000
[S) 3000,0 b | B-ois sy ok A a4
c 1500,0 A A AAAd A AL M
S 0,0 A
U 3 U T T T T T T T T T T
') o (e} © © © © o o © © o ©
QQ 00 QQ 00 QQ QQ 00 00 QQ QQ QQ QQ 00
DU NG Dk v L N NN U U i U
AT B dE P g AT g AR g2 6
Data
FIGURA 16 DQO e DBOs A-TAE
A-UASB - Periodo completo
‘—-—DQO—A—DBOS‘
@ 7500,0 -
-
> 6000,0 - /
£ 45000 - “s
B’ 3000,0 - ot
1500,0 - W ves “'A'_A A
8 00 Frahweamem—2r’ 4 T4 T AME HAL
P P P P P P P P P H P P
r7/\r1/0 '\9’0 ,\{19 q/\qp q/\rLQ (b\qp 'B\:-LQ \ b<\q’° b(\qp \6_)\()’0 6)\@0 6\()’0 6\q/0
q/rb\'\' /\\ rﬁ/\ ' r]/'\x ‘b\ q/'b\ A fﬁ/\ A fﬁ/\ ) r]/'\x
Data

FIGURA 17 DQO ¢ DBOs A-UASB
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FIGURA 19 DQO e DBOs E-LAF

As variagdes do pH para o A-UASB e E-UASB podem ser vistas na
Figura 20. Observa-se a queda brusca do pH no periodo de 12/04/06 a 22/05/06.
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FIGURA 20 pH A-UASB ¢ E-UASB

A queda brusca do pH foi devido a ndo adi¢cdo de NaOH no efluente, nos
periodos mencionados anteriormente. Verificam-se valores de pH no A-UASB
abaixo do minimo recomendado, que ¢ de 6,0 para as bactérias metanogénicas,
interferindo negativamente na produ¢ao de biogas no reator.

A temperatura das ARC na entrada do reator UASB foi controlada pela
passagem do efluente pelo trocador de calor com serpentina, procurando-se
manter a temperatura na faixa mesofilica, que ¢ de 20°C a 45°C. As variagdes da
temperatura para o A-UASB ¢ E-UASB podem ser vistas no Figura 21. A
amplitude total (A) observada durante todo o periodo foi de 8,9°C. Este alto
valor da amplitude deve-se as diferengas obtidas no inverno e no verdo, pois nao

houve alteragdo no termostato do trocador de calor.
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FIGURA 21 Temperatura A-UASB ¢ E-UASB

5.4 Resultados das analises quimicas e fisico-quimicas nos periodos e

subperiodos
Os resultados médios de DQO e da eficiéncia de sua remocdo, em cada

periodo, podem ser vistos nas Tabelas 10 e 11.

TABELA 10 DQO média nos periodos

A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF

Periodo (mg.L'™" (mg.L") (mg.L™") (mg.L'")
1 727,0 658,3 173,1 111,8
1I 1469,3 1077,0 194,4 123,0
111 2696,7 1901,4 5453 3242
v 34939 23533 557,4 339,1
VvV 3630,1 2689,7 654,7 522,7

VI 5918,8 5624,8 1420,5 1120,0
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TABELA 11 Eficiéncias médias de remog¢do da DQO nos periodos

TAE UASB LAF Sistema
Periodo (%) (%) (%) (%)

I 0,45 79,16 75,02 94,97
11 19,80 82,06 32,27 90,74
11T 28,65 70,67 41,68 88,20
v 33,02 79,83 35,88 90,71
A% 27,77 74,91 20,53 85,04
VI 7,48 76,12 19,83 82,06

Os resultados médios de DBOs e da eficiéncia de sua remog¢do em cada

periodo podem ser vistos nas Tabelas 12 e 13.

TABELA 12 DBOs média nos periodos

A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF

Periodo (mg.L™") (mg.L") (mg.L™") (mg.L™")
1 405,3 379,3 52,8 31,0
11 1049,0 611,7 1643 101,7
111 1341,0 1162,5 263.,4 141,8
v 1884,0 1399,9 239,9 88,4
A% 1800,3 15248 378.,5 142,6
VI 3414,7 3689,7 1004,8 379,5

TABELA 13 Eficiéncias médias de remo¢ao da DBOs nos periodos

TAE UASB LAF Sistema
Periodo (%) (%) (%) (%)

1 3,34 87,12 41,75 92,38
I 41,21 72,57 37,41 83,01
111 11,95 77,25 30,48 87,81
v 25,42 81,68 61,29 93,40
\% 14,02 75,78 64,21 91,76
VI -7,99 72,81 62,59 89,82

O aumento da DQO e da DBOs média nos periodos esta relacionado com
o aumento das mesmas no A-ATAE. A variacdo das eficiéncias médias de
remoc¢do da DQO e da DBOs esta relacionada com os aumentos das cargas e

com a diminui¢ao do TDH.
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A diminuicdo da eficiéncia de remogao da DQO e da DBOs no TAE esta
relacionada com o aumento da concentra¢do do afluente no mesmo.

As eficiéncias médias de remoc¢do da DQO e da DBOs no reator UASB
podem ser consideradas boas, mantendo-se acima dos 70% e parecidas com o0s
valores obtidos em trabalhos desenvolvidos por outros pesquisadores na UFLA,
no tratamento das ARC em sistema parecido com este que foi utilizado. Silva &
Campos (2005) obtiveram 78% e 70% de eficiéncia média de remogdo da DQO
e da DBOs, respectivamente, com um TDH médio de 69 horas. Saleh (2004)
obteve 78 % de eficiéncia média de remog¢do da DQO, com um TDH variando
de 76 a 20 h. Campos et al. (2002) obtiveram 80% ¢ 81% de eficiéncia na
remogao da DQO, com TDH de 40 e 80 horas, respectivamente. Campos et al
(2055a), tratando aguas residudrias da suinocultura em sistema parecido, com
TDH médio de 30 horas, obtiveram eficiéncias de remog¢dao da DQO no UASB,
variando de 57% a 98%.

Na LAF, ocorreu o aumento da eficiéncia de remog¢do da DBOs ¢ a
diminui¢do da eficiéncia da DQO, demonstrando que, apés a ARC ter passado
pelo tratamento no UASB, a relagdo DQO/DBOs tornava-se maior € a propor¢ao
da fragdo ndo biodegradavel tornava-se maior do que a fragdo biodegradavel.

Nas Figuras 22 e 23 observa-se o aumento das concentragdes da DQO e
DBOs média nos periodos e, na Figura 24, vé-se claramente a correlagdo linear
simples da DQO com a DBOs, em que o aumento de uma ocasiona o aumento de

outra.
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FIGURA 23 DBOs média nos periodos
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DQO x DBO, das médias dos periodos
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FIGURA 24 DBOs x DQO média nos periodos

Os dados relativos a temperatura média nos periodos podem ser vistos na
Tabela 14. Observa-se que houve abaixamento gradual no decorrer do
experimento, em funcdo da variacdo da temperatura ambiente no verdo € no

inverno. Apesar disso, os valores permaneceram dentro da faixa mesofilica.

TABELA 14 Temperatura média nos periodos

Periodo A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
I 27,15 27,21 27,44 27,72
i 27,74 27,95 28,16 28,40
11 26,97 28,03 27,74 27,94
v 24,91 25,40 25,33 25,80
\% 20,58 23,27 21,73 21,82
VI 18,15 22,77 20,35 20,30

A condutividade elétrica, os solidos totais dissolvidos e a salinidade nos

periodos podem ser vistos nas Tabelas 15, 16 ¢ 17.
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TABELA 15 Condutividade elétrica média (dS.m™) nos periodos

Periodo A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
i 0,852 0,897 0,990 0,879
1 0,908 0,938 0,990 0,946
il 1,907 1,956 2,119 2,029
v 1,554 1,516 1,743 1,775
\% 1,595 1,612 1,811 1,745
VI 1,982 2,923 3,216 3,201

TABELA 16 Sélidos totais dissolvidos médios (mg.L™") nos periodos

Periodo A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
I 664,66 703,56 772,59 685,63

II 708,55 731,73 771,73 737,64

I 1492,19 1527,38 1651,23 1574,17
v 1214,70 1181,89 1379,96 1399,75
\Y 1244,46 1268,96 1416,04 1309,38
VI 1553,13 2288,93 2508,59 2497,65

TABELA 17 Salinidade média (%) nos periodos

Periodo A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
I 0,18 0,21 0,27 0,21
II 0,22 0,24 0,27 0,26
I 0,81 0,85 0,93 0,88
v 0,61 0,58 0,71 0,75
A% 0,64 0,64 0,75 0,71
VI 0,83 1,40 1,56 1,56

Os valores mais baixos nos periodos IV ¢ V devem-se a ndo adigdo de
NaOH no efluente. Pelos resultados médios nos periodos, tem-se a classificagdo
das ARC quanto a salinidade, dentro das classes C2 e C3, demonstrando
restricdo quanto ao seu uso na irrigagao.

Os coeficientes de correlacao simples (r) da CE/STD e da CE/salinidade
apresentaram o valor de 0,999 para todos os pontos analisados, demonstrando a
correlacdo linear positiva entre estes pardmetros.

Os valores de pH médio nos periodos e subperiodos podem ser vistos na
Tabela 18.
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TABELA 18 pH médio nos periodos ¢ subperiodos

Periodos e A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
subperiodos

I 7,09 7,02 7,27 7,96

II 6,99 7,08 7,19 17,77

11 7,11 6,83 7,26 8,17
IV-A 6,87 6,93 7,34 8,23
IV-B 5,20 5,37 6,73 7,48
V-A 4,67 4,79 6,29 7,01
V-B 7,02 6,30 6,97 7,28
VI-A 6,73 6,50 7,34 7,87
VI-B 4,91 6,59 7,19 7,33

Os valores baixos de pH, nos periodos IV-B e V-A, no A-TAE e A-
UASB, devem-se a ndo adicdo de NaOH na ARC. Valores de pH abaixo de 6,0
podem inibir a atividade das bactérias metanogénicas, interferindo
negativamente na produ¢do de metano. Quando ndo se adiciona o NaOH na
ARC, ocorre o abaixamento do pH, pelo aumento da concentrago
hidrogenionica no meio, proveniente da formacdo dos 4cidos graxos volateis,
como os acidos acético, propidnico, foérmico e butirico e da dissolugdo do
diéxido de carbono no meio, produzindo acido carbonico e da produgdo do acido
sulfidrico. Quando se adiciona o NaOH, ocorre a neutralizacdo dos acidos, com
o conseqiiente aumento do pH no meio, favorecendo a ac¢do das bactérias
metanogénicas.

Com relacdo a formagdo de gas sulfidrico no meio, tem-se que, na faixa
de pH entre 7 e 14, predomina a forma ionizada do hidrogenossulfeto (HS"), que
¢ menos toxica em relagcdo a forma H,S. Nos periodos com o pH menor do que
7,0, ha predominancia do H,S.

A acidez média nos periodos e subperiodos pode ser vista na Tabela 19 e

na Figura 25.
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TABELA 19 Acidez média nos periodos e subperiodos

Periodos e A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
subperiodos (mg.L'CaCO;) (mg.L'CaCO;) (mg.L'CaCO;) (mgL'CaCO,)

I 4831 40,86 46,31 27,10

II 61,43 40,61 34,66 24,25

111 105,95 102,97 74,71 59,09
IV-A 155,69 118,01 76,36 30,74
IV-B 262,69 209,14 92,13 28,66
V-A 238,79 248,71 113,84 32,53
V-B 137,45 101,75 50,18 4423
VI-A 192,19 168,39 49,39 34,51
VI-B 373,71 154,55 100,01 99,02
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FIGURA 25 Acidez média nos periodos e subperiodos

O aumento gradativo da acidez deve-se ao aumento das concentragdes
do afluente. O aumento abrupto, nos periodos IV-B e V-A, ¢ atribuido & ndo
adicdo de NaOH no periodo e o abaixamento da acidez nos periodos V-B e VI-A
ao retorno da adicao de NaOH.

A alcalinidade total (AT), alcalinidade parcial (AP) e alcalinidade

intermediaria (AI) média nos periodos e subperiodos podem ser vistas nas
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Tabelas 20, 21, 22 e 23. O aumento gradativo da alcalinidade entre periodos com
adicdo de NaOH deve-se ao aumento da concentragdo do efluente ¢ a diminuigao

abrupta a ndo adicdo de NaOH no periodo.

TABELA 20 Alcalinidade média nos
periodos e subperiodos A-TAE

Periodo e
subperiodo AP Al AT Al/AP

I 146,61 194,65 341,26 1.8

I 96,03 231,01 327,04 2,5

1 227,86 549,25 777,11 2,9
IV-A 312,08 501,54 813,62 1,7
IV-B 0,00 395,09 395,09 o0
V-A 50,31 251,33 301,64 2.4

V-B 227,59 603,23 830,82 2,8
VI-A 283,39 794,33 1077,72 2,9
VI-B 0,00 365,10 365,10 0

TABELA 21 Alcalinidade média nos
periodos e subperiodos A-UASB

Periodo e
subperiodo AP Al AT Al/AP
| 156,48 193,11 349,58 1,7
II 150,84 283,39 43422 2,4
11 241,68 514,66 756,33 2,5
IV-A 431,30 485,87 917,17 1,3
IV-B 0,00 492,16 492,16 )
V-A 36,47 308,88 34535 3,8
V-B 175,31 576,86 752,17 3,6

VI-A 340,07 917,35 1257,42 2,7
VI-B 356,03 1005,11 1361,15 3.8
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TABELA 22 Alcalinidade média nos
periodos e subperiodos E-UASB

Periodo e
subperiodo AP Al AT AI/AP

I 281,12 174,68 455,81 0,7

11 349,69 172,32 522,01 0,5

I 661,09 320,73 981,83 0,5
IV-A 752,16 321,04 1073,20 0,4
IV-B 604,88 286,98 891,86 0,5
V-A 317,88 256,16 574,04 1,2
V-B 460,89 315,44 776,34 0,7

VI-A 1048,76 366,39 1415,15 0,4
VI-B 922,67 675,00 1597,67 0,8

TABELA 23 Alcalinidade média nos
periodos e subperiodos E-LAF

Periodo e
subperiodo AP Al AT AI/AP

1 247,05 140,67 387,71 0,6

I 336,11 150,50 486,60 0,5

111 665,62 284,68 950,30 0,4
IV-A 800,61 268,08 1068,69 0,3
IV-B 688,63 215,04 903,66 0,3
V-A 391,25 241,88 633,14 0,7
V-B 706,94 285,57 992,50 0,4
VI-A 1023,72 405,49 1429,21 0,4
VI-B 960,89 554,32 151522 0,6

A relagdo AI/AP no A-UASB variou de 1,3 a oo, mostrando-se bem
diferente do valor 0,3 citado por Chernicharo (1997). No A-UASB, a Al, que ¢
atribuida aos AGV, mostrou-se maior do que a AP, que ¢ decorrente dos
bicarbonatos. No E-UASB, a AP mostrou-se maior do que a Al. Em decorréncia
deste fato, obtiveram-se valores de pH mais elevados no E-UASB do que no A-
UASB, conforme apresentado anteriormente na Tabela 18.

Os coeficientes de correlagdo simples (r): para a alcalinidade total (AT)

A-TAE/A-UASB, A-UASB/E-UASB e E-UASB/E-LAF foram de 0,562, 0,961
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e 0,974, respectivamente. Para a alcalinidade parcial (AP), 0,598, 0,709 e 0,950

e para a alcalinidade intermediaria (Al), 0,648, 0,879 e 0,961, respectivamente.
As Figuras 26 e 27 mostram a variagdo no A-UASB e no E-UASB, em

que se pode constatar o abaixamento da alcalinidade nos periodos nos quais nao

houve adi¢cdo de NaOH.

Alcaliniade médianos periodos e sub-periodos - A-UASB

—a— AT —a— Al ——AP

1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -
0 \ \ \ \ \
| I Il vV-A NM-B V-A V-B VIA VIB

Conc (mg.L* CaCO,)

Periodos e sub-periodos

FIGURA 26 Alcalinidade média nos periodos e subperiodos A-UASB
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FIGURA 27 Alcalinidade média nos periodos e subperiodos E-UASB

Os resultados das analises de fosforo total e as eficiéncias de sua

remogao nos periodos e subperiodos podem ser vistos nas Tabelas 24 e 25.

TABELA 24 Fésforo total médio (mg.L™") nos periodos e subperiodos

Periodo e
subperiodo A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF
I 66,33 38,00 32,50 27,83
11 198,17 141,00 55,67 36,83
11T 427,67 129,67 144,17 91,83
IV-A 722,17 186,17 156,83 196,83
IV-B 570,50 208,17 247,92 328,92
V-A 516,50 351,17 220,67 181,83
V-B 116,50 128,00 122,67 145,67
VI-A 181,33 162,50 118,00 125,33
VI-B 190,67 163,33 108,67 83,00
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TABELA 25 Eficiéncias médias de remoc¢ao do
fosforo total nos periodos e subperiodos

Periodo e

subperiodo TAE UASB LAF Sistema
I 42,71 14,47 14,36 58,04

I 28,85 60,52 33,83 81,41

111 69,68 -11,18 36,30 78,53
IV-A 74,22 15,76 -25,50 72,74

IV-B 57,42 -19,03 -34,25 28,53
V-A 32,01 37,16 17,60 64,80
V-B -9,87 4,17 -18,75 -25,04
VI-A 10,39 27,38 -6,21 30,88
VI-B 14,34 33,47 23,62 56,47

Os valores crescentes no A-ATAE estdo relacionados ao aumento das
concentragoes do afluente. Os valores decrescentes a partir do periodo V-B
podem estar relacionados ao aumento da atividade microbiana no TAE, em
decorréncia do acimulo de lodo no mesmo, sendo utilizado pelas bactérias nele
presentes. As eficiéncias de remogdo do fésforo, tanto no UASB quanto no
sistema, mostraram-se bem melhores do que as efici€ncias obtidas por Silva &
Campos (2005), que foram de 0%. Pode-se observar que a maior remogao do
fosforo acontece no TAE, provavelmente relacionada com a atividade mais
intensa das bactérias hidroliticas e acidogénicas presentes no TAE do que com
relacdo a biomassa do reator UASB. Com rela¢do ao sistema todo, os resultados
podem ser considerados bons, pois o valor médio de referéncia de remogéo de
fosforo em tratamentos secundarios é de 25%. No entanto, valores elevados de
fosforo em despejos langados nos cursos de dgua podem causar o fendmeno da
eutrofizacdo, que € o crescimento excessivo de algas no meio aquatico.

Os resultados das analises de nitrogénio NTK e as eficiéncias de sua

remocao nos periodos e subperiodos podem ser vistos nas Tabelas 26 e 27.
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TABELA 26 Nitrogénio NTK médio (mg.L'l)
nos periodos e subperiodos

Periodo e
subperiodo A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF

I 30,43 25,68 23,37 19,02
I 24,66 35,51 23,22 12,22
111 12,23 15,37 16,24 8,93
IV-A 21,13 19,27 22,64 8,54
IV-B 21,61 23,43 15,82 12,29
V-A 18,87 19,00 19,15 18,82
V-B 18,41 18,43 18,08 18,37

VI_A * * * *
VI-B 29,09 14,52 12,58 14,00

* Nao houve analises neste subperiodo.

TABELA 27 Eficiéncias médias de remoc¢ao do
nitrogénio NTK nos periodos e subperiodos

Periodo e
subperiodo TAE UASB LAF Sistema
I 15,63 8,97 18,62 37,51
I -44,02 34,61 47,39 50,46
I -25,69 -5,69 45,01 26,95
IV-A 8,86 -23.35 62,27 59,57
IV-B -1,70 32,51 22,32 46,68
V-A -0,66 -0,79 1,73 0,29
V-B -0,08 1,89 -1,60 0,25
VI_A % % * *
VI-B 50,07 13,37 -11,26 51,88

* Nao houve analises neste subperiodo.

Os valores de nitrogénio mostraram-se proximos durante todo o
experimento. As melhores eficiéncias de remoc¢do foram observadas na LAF.
nos primeiros periodos, em que a presenga de oxigénio livre favoreceu a
nitrificacdo, ocorrendo a oxida¢do da amonia (NH;) em nitrito (NO,") e deste em
nitrato (NOj3"). Posteriormente, pode ter ocorrido a desnitrificacdo, com a
reduc@o do nitrato em nitrogénio gasoso (N;), perdido para a atmosfera. Valores
baixos de nitrogé€nio contribuem para a depressao da alcalinidade no meio, pois

ndo ha a formacdo do bicarbonato de aménia, que ¢ um dos responsaveis pela
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alcalinidade parcial. Silva & Campos (2005) obtiveram eficiéncia de remoc¢do de
nitrogénio nos valores de 0% no UASB e de 65% no sistema.
A relagdo DQO:N:P média nos periodos para o ponto A-UASB pode ser

vista na Tabela 28.

TABELA 28 Relagdo DQO:N:P no A-UASB

Periodo DQO:N:P
1 17:0,68:1
11 8:0,25:1
11T 15:0,12:1
v 12:0,10:1
\% 11:0,08:1
VI 35:0,09:1

Segundo Chernicharo (1997), a relagdo ideal para DQO: N: P, na
degradagdo de carboidratos, ¢ de 350:5:1. Os baixos valores para a DQO e
nitrogénio na relagdo ocasionarao variagdes na produgdo de metano no processo.
De acordo com Antunes (1981) e Silva (1981), se a concentragdo de carbono ¢
maior do que a de nitrogénio, o nitrogénio ¢ utilizado primeiro ¢ a digestdo
torna-se lenta. Se a concentragdo de carbono ¢ menor do que a de nitrogénio, o
carbono ¢ consumido totalmente e a digestdo sofre uma paralisagao.

Os resultados das analises dos compostos fendlicos e as eficiéncias de
sua remogdo nos periodos e subperiodos podem ser vistos nas Tabelas 29 e 30.
Os valores dos compostos fenodlicos no TAE mostraram uma tendéncia
crescente, relacionada com o aumento da concentragdo do afluente. No reator
UASB, obtiveram-se as melhores eficiéncias de remocdo. As menores
eficiéncias do periodo IV podem estar relacionadas com o aumento da
concentragdo do afluente, da vazdo e das cargas no reator e com o abaixamento
da temperatura ambiente, em decorréncia do outono. O sistema apresentou
valores consideraveis na eficiéncia de remogdo. De acordo com a Resolugdo 357

do CONAMA (CONAMA, 2005) o limite maximo permitido de fenol para o
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TABELA 29 Compostos fendlicos médios
(mg.L™") nos periodos e subperiodos

Periodo e

subperiodo A-TAE A-UASB E-UASB E-LAF

I 44,42 50,54 24,60 13,32

I 69,40 81,41 33,94 26,51

111 106,89 73,74 50,42 53,42

IV-A 150,05 84,55 77,37 62,25

IV-B 43,29 49,78 51,21 54,81
V-A 114,18 158,86 104,56 108,48

V-B 98,20 100,81 58,20 59,23

VI-A * * * *

VI-B 348,74 381,80 128,84 93,70

* Nao houve analises neste subperiodo.

TABELA 30 Eficiéncias médias de remog¢ao dos
compostos fendlicos nos periodos e subperiodos

Periodo e
subperiodo TAE UASB LAF Sistema

I -7,77 42,27 45,06 67,12
I -17,30 58,31 21,89 61,80
I 30,27 32,07 -10,16 46,47

IV-A 43,65 8,49 19,54 58,51

IV-B -15,00 -2,88 22,04 7,78

V-A -39,13 34,18 -3,75 4,99

V-B -10,35 46,61 1,78 45,51

VI_A * % * %

VI-B -9,53 66,21 27,75 72,98

* Nao houve analises neste subperiodo.

langamento de despejos é de 0,5 mg.L”', mas como a analise foi de compostos
fendlicos e ndo apenas do fenol, ndo podemos comparar o resultado com a
legislagdo.

De acordo com Lincoln & Zeiger (2004), os compostos fenolicos sdo
produtos secundarios do metabolismo vegetal e compreendem um grupo
quimicamente heterogéneo. Os principais subgrupos sdo os fenilpropandis
simples (como os acidos caféico e ferulico), as cumarinas (como a umbeliferona

e o psoraleno), os derivados do acido benzodico (como a vanilina ¢ o acido
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salicilico), os flavondides (antocianinas, flavonas, flavondis e isoflavonas), a
lignina e os taninos (condensados e hidrolisaveis). Os compostos fenolicos
desempenham diversas fun¢des nos vegetais, tais como suporte mecanico,
atrativos de polinizadores e dispersadores de frutos (pela coloracao e pelo odor),
prote¢do contra radia¢do ultravioleta, defesa contra herbivoros e patdgenos
(fungos e bactérias) e efeito alelopéatico, pela capacidade de atuar na redugdo do
crescimento de plantas competidoras adjacentes. Estudos tém demonstrado que o
acido caféico e o acido ferulico tém efeito alelopatico e que as cumarinas e os
isoflavondides sdo antifungicos e antimicrobianos. Speece (1996) cita que
concentragoes elevadas de compostos fenolicos em efluentes podem interferir no
tratamento anaerdbio destes, em decorréncia da sua agdo toxica as bactérias e
demais microrganismos presentes.

Os resultados das analises de so6lidos totais, solidos totais fixos e solidos

totais volateis nos periodos podem ser vistos nas Tabelas 31e 32.

TABELA 31 Sélidos médios (mg.L™") nos
periodos no A-TAE ¢ A-UASB

A-TAE A-UASB
Periodo ST STF STV ST STF STV
I 1217,31 449,64 767,66 1041,87 431,06 610,81

II 228533 778,67  1506,67 1805,00 691,82  1113,18
1 3634,62  1122,55 2512,08 3240,57 1702,73  1537,83
v 3837,93 941,24  2896,69 2519,68 850,51 1669,17
v 5295,83  1140,00 4155,83  7582,50 1424,17 6158,33
VI 582222  1734,81 4087,41 935741 2438,89  6918,52

Os maiores valores de STV em relacdo aos STF no A-TAE e no A-
UASB demonstram a maior propor¢do de compostos organicos em relagdo aos
compostos inorganicos no afluente. No E-UASB e no E-LAF, a propor¢do se
inverte, ficando os STF maiores do que os STV, em decorréncia do consumo dos

STV nos processos de digestdao anaerobia ocorridos no TAE e no UASB.
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TABELA 32 Sélidos médios (mg.L™") nos
periodos no E-UASB e E-LAF

E-UASB E-LAF
Periodo ST STF STV ST STF STV
I 753,82 434,10 319,72 624,21 378,40 245,81
II 967,01 581,48 385,53 848,14 573,74 274,40

11 2147,64 1230,38 917,26  1688,02 1280,09 407,93
v 1408,57 678,11 730,45  1348,50 800,71 547,79
v 1998,33  1031,67 966,67  2525,83 1068,33  1457,50
VI 3517,22  1895,19  1622,04 3766,11 217241 1593,70

Os resultados das eficiéncias de remocao de sélidos totais, solidos totais

fixos e solidos totais volateis nos periodos podem ser vistos nas Tabelas 33 e 34.

TABELA 33 Eficiéncia (%) de remocao dos
solidos nos periodos no TAE e no UASB

TAE UASB
Periodo ST STF STV ST STF STV
I 15,11 3,09 20,48 26,99 -1,60 46,79
I 21,02 11,15 26,12 46,43 15,95 65,37
1 8,12 -49,64 27,66 33,41 19,80 40,65
v 21,35 7,50 23,81 43,22 17,02 55,63
\Y -43,00 -24,80 -49,89 67,92 26,92 78,76
VI -58,38 -44,53 -65,55 60,32 21,24 75,60

TABELA 34 Eficiéncia (%) de remogao dos
solidos nos periodos na LAF e no sistema

LAF Sistema

Periodo ST STF STV ST STF STV
I 14,86 9,25 22,04 47,70 9,29 67,25

II 12,29 1,33 28,83 62,89 26,32 81,79
111 20,01 -3,81 50,63 50,30 -13,72 80,28
v 3,60 -18,09 23,62 59,27 11,37 76,19
A\ -25,64 -4,10 -47,58 52,27 3,80 65,19
VI -6,71 -12,76 -1,03 33,82 -30,99 60,21

As melhores eficiéncias foram obtidas no reator UASB, demonstrando

ter esta unidade boa eficiéncia na remocdo dos solidos. Os valores obtidos na
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remog¢ao dos ST foram maiores do que os obtidos por Silva & Campos (2005),
que foram de 22% no UASB e 51% no sistema. Campos et al. (2002) obtiveram
eficiéncias de 52%, 17% e 62% na remocao dos ST, STF e STV no reator
UASB, para um TDH de 80 horas e de 45%, 17% e 51%, com um TDH de 40
horas. Campos et al. (2055a), tratando aguas residudrias da suinocultura em
sistema parecido, com TDH médio de 30 horas, obtiveram eficiéncias de
remoc¢ao dos ST, STF ¢ STV no UASB, variando de 7% a 84%, de 0% a 85% ¢
de 16% a 99%, respectivamente.

Os valores para o oxigénio dissolvido (OD) na LAF podem ser vistos na
Tabela 35. A partir do V periodo, ndo foi mais detectado oxigénio, devido ao
aumento da densidade do lodo na lagoa, provocando o entupimento dos

dispersores de ar.

TABELA 35 OD médio na LAF nos periodos

Periodo Oxigénio dissolvido-OD
(mg.L™")

I 2,2

II 2,3
111 1,8
v 1,2

v 0,0
VI 0,0

A auséncia de OD na LAF nos periodos V e VI contribuiu para a
reducdo da eficiéncia de remogdo no nitrogénio na LAF, conforme Tabela 27
apresentada anteriormente.

Os resultados das analises do perfil do lodo no reator UASB podem ser

vistos na Tabela 36 e a variagdo pode ser vista na Figura 28.
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TABELA 36 Perfil dos solidos (mg.L™") no

reator UASB nos periodos e subperiodos

Periodo e
subperiodo ST STF STV

I 25.605 12.279 13.327
I 26.669 11.312 15.356
111 40.446 18.944 21.502

IV-A 26.729 10.646 16.083

IV-B 32.467 10.600 21.777

V-A 48.927 14.952 33.975

V-B 44.228 12.971 31.257

VI_A * k *

VI-B 50.021 12.863 37.157

* Nao houve analise neste subperiodo

60.000 -
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40.000 -
30.000 -
20.000 -
10.000 -

Conc (mg.L?)

periodos

—a— ST —— STF ——STV

Média do Perfil de s6lidos no Reator UASB nos periodos e sub-

V-A vV-B

Periodos e sub-periodos

V-A

V-B

VI-B

FIGURA 28 M¢édia do perfil de solidos no reator UASB

O coeficiente de correlacdo simples (r) para ST/STF foi de 0,514 e, para

ST/STV, foi de 0,966, demonstrando que o aumento do ST estd mais em func¢do

do aumento dos STV do que dos STF. O aumento dos so6lidos no decorrer do

experimento, na fracdo de STV, evidencia o crescimento da biomassa no reator,
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fato este que ¢ extremamente importante para o processo de digestdo anaerdbia e
para a producdo de biogas. Os valores de ST acima de 40.000 mg.L"' sdo
considerados ideais para o tratamento de esgotos domésticos, de acordo com
Chernicharo (1997). As variagdes verificadas estdo relacionadas com as
variagdes de vazdes e de cargas, provocando a varredura de solidos na biomassa
do reator.

Os valores maximos e minimos das eficiéncias de remogdo de

componentes durante o experimento podem ser vistos na Tabela 37.

TABELA 37 Eficiéncias (%) do processo

Poluente TAE UASB LAF Sistema
DQO 29 a51 33a93 -76 a 89 47 a 98
DBOs -41a55 45a95 -6 a 88 65 a 98
ST -138 a 54 23 a82 -58 a 32 7a77
STF -96 a 20 -6a42 -43 a 28 -74 a 35
STV -160 a 63 24 a 90 -90a 67 42 a 89
NTK -44 a 28 -51a35 -2a62 0a60
Foésforo total -10a 74 -24 261 -61 a 36 -25a81
Compostos fenélicos -39a44 -3a70 -62a57 5a78

Os valores negativos para as eficiéncias sdo devidos as ocorréncias de
varreduras no sistema, decorrentes do aumento de cargas e da velocidade do

afluente.
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6 CONCLUSOES

- As ARC concentradas do café em coco revelaram possuir uma composi¢do
quimica proxima das ARC de café cereja;

- O seu elevado teor de carboidratos e o seu indice médio na relagdo
DQO/DBOs, no valor de 1,78 demonstram a sua biodegradabilidade e que o tipo
de tratamento indicado € o bioldgico;

- Obtiveram-se resultados satisfatérios de velocidade linear (<2 m.h') e carga
hidraulica (<5 m’.m™.d™"), evitando-se, assim, varreduras no reator;

- A carga orgénica volumétrica ultrapassou 15 kgDQO.m™.d"', mas nio afetou a
eficiéncia do reator UASB;

- O perfil de lodo no reator apresentou valores ST de 22.296 a 55.895 mg.L"' e
de STV de 11.853 a 41.509 mg.L"', demonstrando o crescimento gradativo da
biomassa no reator, com boa adaptabilidade para este tipo de despejo;

- O sistema demonstrou que poderia ainda suportar maiores valores de CH, COV
e velocidade linear, mas provavelmente, ocorreria reducdo da eficiéncia, caso
fossem atingidos altos valores de COB;

- As eficiéncias de remogao da DQO, DBOs, ST e STV, em todas as etapas do
tratamento, revelaram valores satisfatorios, demonstrando ser este sistema uma
op¢ao viavel no tratamento das ARC e na produgao do biogas;

- Os melhores resultados de eficiéncia de remog¢do da DQO, DBOs, STV e
compostos fendlicos foram obtidos no UASB;

- A remo¢do da DBOs e os valores de pH se enquadraram nas normas da
legislagdo ambiental, no entanto, a remocao da DQO nao;

- As eficiéncias de remogdo de STF, nitrogénio, fosforo e compostos fenolicos
apresentaram valores médios e mostrando assim a necessidade de tratamentos

complementares, para que se obtenha melhores eficiéncias de remogao.
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- As eficiéncias de remocdo dos compostos fenolicos demonstraram que as
bactérias anaerébias conseguem remover parte destes compostos, nao
prejudicando a eficiéncia global do tratamento;

- Os valores encontrados para as alcalinidades total, parcial e intermediaria
demonstraram que os resultados de eficiéncia de remog¢ao da matéria orgénica
podem ainda ser melhorados se estes valores fossem aumentados por meio da
utilizacdo de meios mais eficientes de adi¢do do alcali, como, por exemplo, pela
automatizacéo;

- A relag@o AI/AP na entrada do reator UASB manteve-se sempre maior do 0,3 e
a alcalinidade total sempre abaixo de 2.000 mg.L", no entanto, o pH, na maior
parte do tempo, esteve dentro da faixa limite (de 6,0 a 8,0), demonstrando que o
valor 0,3 ndo serve como regra para este tipo de efluente;

- As ARC tratadas no sistema apresentaram altos valores de salinidade e solidos
totais dissolvidos, possuindo assim restricdes para o seu uso direto na
fertirrigacao;

- Com relagdo a eficiéncia global de remogdo da matéria orgénica, tanto no
UASB quanto no sistema, os valores sdo considerados bons, préximos e até
mesmo acima dos resultados obtidos por outros pesquisadores, demonstrando a
possibilidade de uma boa capacidade de producao de biogas, com consideraveis
concentragdes de metano;

- No entanto, a producdo de metano podera ser comprometida, em decorréncia
da presenga dos baixos valores da alcalinidade parcial, dos baixos valores na
relagdo DQO:N:P, que variou de 8:0,25:1 a 35:0,09:1, sendo que o ideal ¢

350:5:1 e também pela presenca dos altos valores dos compostos fendlicos.
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CAPITULO 3

O POTENCIAL DE PRODUCAO DO BIOGAS DAS AGUAS
RESIDUARIAS DO CAFE

1 RESUMO

PRADO, Marco Anténio Calil. O potencial de produgdo do biogas das aguas
residuarias do café. In: . Producio de biogias no tratamento dos
efluentes liquidos de coffea arabica L. em reator UASB para o potencial
aproveitamento na secagem do café. 2006. 35p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Agricola) Universidade Federal de Lavras, Lavras — MG °

A producdo de biogds por meio de processos anaerdbios em reator
UASB (do inglés UpFlow Anaerobic Sludge Blanket) pode ser uma das
alternativas no aproveitamento dos residuos liquidos do café. Este trabalho
refere-se ao estudo da producdo de biogas a partir do tratamento das aguas
residuarias do processamento por via imida do café (ARC) coco em sistema de
tratamento anaerébio em escala laboratorial. A producdo teoérica foi estimada
utilizando-se quatro métodos baseados na remoc¢do da DQO e da DBOs no reator
UASB. A quantificagdo da produgdo pratica foi realizada utilizando-se medigdo
por deslocamento de agua, monitorando-se o volume de 4gua coletado e a
diferenca de nivel no gasdmetro, correspondentes ao volume de biogas
produzido. Para a produgdo tedrica, obtiveram-se valores médios variando de
0,537 a 0,580 m’.kg' DBOs ¢ de 0,537 a 0,580 m’.kg'DQO de biogas ¢ de 0,376
a 0,406 m3.kg'1DBO5 e de 0,376 a 0,406 m3.kg'1DQO de metano. Em ambos os
casos, as diferencas ocorreram em funcdo dos métodos utilizados. A produgdo
pratica de biogéas apresentou valores significativamente menores que os da
produgdo teodrica, evidenciando a inexatiddo do método pratico utilizado. No
entanto, o método pratico apresentou precisdo na medi¢do pelo volume coletado
com relagdo a diferenga de nivel. A massa especifica estimada do biogas
apresentou um valor médio de 0,665 kg.m™ (a 21,2 °C e 0,899 atm). Os
resultados tedricos de producdo de metano e biogas demonstraram estar de
acordko com o esperado, indicando ser este tratamento vidvel para o
aproveitamento das ARC.

Palavras-chave: aguas residuarias do café, reator UASB, biogés.

* Comité orientador: Frederico Fatila de Sousa — DEG/UFLA (Orientador), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mario César Guerreiro — DQI/UFLA e Flavio Meira Borém —
DEG/UFLA (Co-orientadores).
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2 ABSTRACT

PRADO, Marco Antonio Calil. The potential of biogas production in the coffee
wastewater. In: . Biogas production in the treatment of Coffea
arabica L. wastewaters by UASB reactor for the potential use in the coffee
drying. 2006. 35p. Thesis (Master degree in Agricultural Engineering). Federal
University of Lavras, MG °

The biogas production by anaerobic process with UASB (UpFlow
Anaerobic Sludge Blanket) reactors can be one of the alternatives for the use of
the coffee wastewater. This paper presented the study of the biogas production
by the treatment of the wet processing natural coffee wastewaters (ARC) in an
anaerobic treatment system in laboratorial scale. The theoretical production was
estimated by using four methods based on COD and BODs removal in the
UASB reactor. The quantification of the practical production was carried out by
using a measurement method by water displacement, monitoring the water
volume collected and the level difference in the gas tank, corresponding both to
biogas volume produced. For the theoretical production, the mean values
obtained were 0,537 to 0,580 m3.Kg'1BOD5 and 0,537 to 0,580 m3.Kg'1COD for
biogas and 0,376 to 0,406 m’.Kg'BODs and 0,376 to 0,406 m’>.Kg'COD for
methane. In both cases, the differences occurred are caused due to the methods
used. The biogas practical production, presented significant values smaller than
the theoretical production values, proving that the method used was inaccurate.
However the practical method presented excellent accuracy for the collected
volume in relation with the level difference. The biogas mean specific mass
estimated was 0,665 Kg.m™ (a 21,2 °C e 0,899 atm). The theoretical results of
biogas and methane production demonstrated to be in accordance with the
expected results, confirming that this treatment is feasible for the use of coffee
wastewaters.

Key-words: Coffee wastewater, UASB reactor, biogas.

® Guidance Committee: Frederico Fatila de Sousa — DEG/UFLA (Adviser), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mério César Guerreiro — DQI/UFLA and Flavio Meira
Borém — DEG/UFLA (Co-advisers)..
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3 INTRODUCAO

Os reatores anaerdbios de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB, do
inglés UpFlow Anaerobic Sludge Blanket) tém sido utilizados para o tratamento
de esgotos domésticos e agroindustrais, apresentando boa eficiéncia de remocgao
dos poluentes. com a vantagem de produzir subprodutos que podem ser
utilizados, como lodo estabilizado, liquido clarificado e biogas (Metcalf & Eddy,
2003, Von Sperling, 1996; Campos, 1990).

Neste trabalho, estudou-se a producdo de biogas, a partir do tratamento
anaerobio das dguas residudrias produzidas a partir do café em coco, utilizando-
se um sistema composto de um tanque de acidificacdo e equaliza¢do (TAE), um
trocador de calor, um reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB), uma lagoa aerada facultativa (LAF), um tanque de equalizagdo da
pressdo e um gasdmetro, em escala laboratorial. As ARC foram preparadas pelo
processo de descascamento e desmucilagem do café coco, da espécie Coffea
arabica L., com recirculagdo de agua. Os objetivos foram obter uma ARC de
significativo teor de matéria organica e inorganica, para retratar a realidade deste
tipo de efluente e para possibilitar o funcionamento do sistema de tratamento e
quantificar as produgoes tedrica e pratica do biogas e compara-las.

Segundo Metcalf & Eddy (2003), Chernicharo (1997), Speece (1996) e
Stafford et al. (1980), o biogas ¢ o gas obtido pelos processos de fermentag¢ao da
matéria organica, pela atuacdo das bactérias anaerdbias degradantes dos
compostos organicos presentes no meio. Sendo composto, basicamente, na sua
maior parte, de metano (CHy) e didxido de carbono (CO,), contém, ainda, tragos
de vapor de dgua (HyOyapor), gds sulfidrico (H,S), nitrogénio (N»), oxigénio (O»,),
hidrogénio (H,) e outros gases, como monodxido de carbono (CO), amdnia

(NHs;), mercaptanas e outros.
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A composi¢do quimica das ARC inclui agua, proteinas, carboidratos,
acidos orgénicos, alcaldides (cafeina), celulose, compostos fendlicos (taninos,
ligninas, acido protocatecoico, etc) e sais minerais (Na, K, P, Ca, Oxidos, Fe,
etc), vitaminas e enzimas (Pandey et al., 2000; Vasco, 1999; Zambrano-Franco
& Hinestroza, 1998) trata-se de um substrato com boas qualidades para a
producdo de biogas por meio de processo anaerdbio. No estagio da
metanogénese ¢ produzido o biogas, podendo, a produg¢do do metano, ocorrer
por dois mecanismos basicos: pela clivagem do acido acético e pela redugdo do
gas carbonico.

Para se estimar a producg@o teorica de biogas de um efluente ou residuo
solido, pode-se utilizar varios tipos de calculos, dentre eles a equagdo
estequiométrica de Buswell, baseada na composi¢ao quimica do despejo e por
meio da estimativa da DQO degradada (Metcalf & Eddy, 2003; Cassini, 2003;
Speece, 1996; Chernicharo, 1997). Em termos de DQO degradada e nas
condigdes normais de temperatura e pressdo (0°C e 1 atm), tem-se a produgéo de
350 ml de metano para cada grama de DQO removida (0,35 m’.kg'DQO), valor
este obtido com base na degradacdo da glicose. Baseado neste valor e
considerando que ocorre a degradacdo da glicose em 100%, tem-se a mesma
referéncia de producdo de metano, em termos de DBOs (Metcalf & Eddy, 2003;
Metcalf & Eddy, 1984).

Sistemas de tratamento parecido com este t&ém sido utilizados para o
tratamento das aguas residuarias de laticinios, da suinocultura e das ARC, com
bons resultados de eficiéncia de remog¢ao da matéria organica e de producao de
biogés. Silva & Campos (2005), tratando ARC em sistema de bancada, com
DQO inicial de 3.250 mg.L'l, em reator UASB, com TDH de 69 h e COV de
0,59 kg.DQO.m>.d"', obtiveram eficiéncias de remogdo de 78% da DQO e 70%,
da DBOs. Para o sistema total, TAE/UASB/LAF, foram obtidas eficiéncias de
remogao de 96% da DQO. Campos et al. (2002), também tratando ARC em
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sistema de bancada, obtiveram uma eficiéncia de remogdo, para o reator UASB,
em torno de 80% para DQO, com TDH de 40 horas, com o efluente com
concentragio inicial de DQO de 2.435 mg.L"' e COV de 0,31 kgDQO.m>d".
Obtiveram também eficiéncia em torno de 81%, para um TDH de 80 horas e
com uma concentragio de DQO de 2.877 mg.L" ¢ COV de 0,17 ngQO.m’3d'1.
Saleh (2004), tratando ARC, obteve uma eficiéncia de remoc¢do da DQO na faixa
de 69% a 88%, tendo uma DQO média afluente ao reator UASB, no valor de
2.568 mg.L'l, vazio na faixa de 0,15 2 0,95 L.h"' ¢ TDH de 20 a 76 horas.

Campos et al. (2005), tratando aguas residudrias da suinocultura, tendo o
afluente do reator UASB valores na faixa de 293 a 5.795 mg.L"' de DQO e de
256 a 4.467 mg.L'1 de STV, com um TDH de 13 a 59 h, vazao de 0,20 a 0,90
L.h', COV de 0,21 a 4,99 KgDQO.m>d" e pH de 5,97 a 8,90, obtiveram
eficiéncias de remogdo na faixa de 57% a 98% para a DQO e de 16% a 99%
para os STV. Com relacdo ao biogas, obtiveram a produgdo pratica de 0,03 a
036Ld'ea producdo teodrica de 0,08 a 1,25 L.d"; para o metano, pratica de
0,02 2 0,25 L.d" e tedrica de 0,07 2 0,96 L.d", considerando o teor de metano no
biogas na faixa de 60% a 70%. A taxa de producdo tedrica de metano foi de 0,10
a0,18 m’ CH4.kg'IDQOremOVida e a taxa de produgdo pratica foi de 0,01 a 0,021
m’CH,.kg ' DQOremovida-

Vinas et al. (1988), utilizando um reator UASB de bancada para
tratamento das ARC, obtiveram produgdo de biogas de 0,34 m*.kg'DQO, com
eficiéncia de remoc¢do da DQO de 75% a 80%. De acordo com pesquisa de
Kivaisi & Rubindamayugi (1996), do tratamento anaerdbio em batelada das
ARC do café ardbica em laboratorio, obteve-se uma producao de metano de 0,30
m’ kg 'DQO. Lane (1983), em testes laboratoriais realizados com ARC de café
soluvel em digestdo anaerdbia, obteve produgdo de biogas de 0,54 m’ kg'ST,
com 56% a 63% de metano. Lardé (1982), utilizando biodigestores anaerdbios

verticais, em escala laboratorial, tratando polpa de café diluida (com 6% ST),
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obteve produgdes de biogas de 0,25 m’.kg'STV e de metano de 0,18 m’ kg
'STV.

A medicao do biogas produzido pode ser feita por deslocamento de 4gua,
utilizando-se minimandmetros ou transdutores de pressdo. A medida por
deslocamento de agua, utilizando reservatorios de agua e gas (gasometros), ¢ um
método simples, mas apresenta o inconveniente de ser menos preciso do que
métodos que utilizam medidores mecanicos e ou eletronicos (Campos et al.,

2005; Chernicharo, 1997; Campos, 1990).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacao e localizacio do experimento

O experimento foi montado no Laboratério de Anélise de Agua
(LAADEG), do Departamento de Engenharia (DEG), na Universidade Federal
de Lavras (UFLA).

Utilizou-se um sistema de tratamento composto de um tanque de
acidificagdo e equalizagdo (TAE), um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo
ascendente (UASB), uma lagoa aerada facultativa (LAF), um equalizador de
pressdo, um gasdmetro, duas bombas dosadoras e um sistema de aquecimento. O

esquema simplificado do sistema pode ser visto na Figura 1.

EQUALIZADOR
DE PRESSAO

GASOMETRO

SISTEMA DE

AQUECIMENTO / o N\
COM SERPENTINA

BOMBA DE ©
ALIMENTAGAO A
DO UASB o

o LAF

O

Y

NaOH

BOMBA
DOSADORA
DE NaOH

TAE

FIGURA 1 Desenho esquematico do sistema de tratamento

134



O equalizador de pressdo tinha a funcdo de manter o nivel de biogas
dentro do reator UASB. O gas produzido saia pelo separador trifasico, passava
pelo equalizador de pressdo e era encaminhado para o gasémetro, cuja funcio
era acumular o biogas produzido. Na condugdo do biogés, utilizaram-se

mangueiras de silicone. Na Figura 2 pode-se ver o gasometro.

FIGURA 2 GasOmetro

4.2 Caracteriza¢ao da producio tedrica do biogas

Para a quantificacdo da produgdo tedrica do biogés, utilizaram-se quatro
métodos: o método 1 (M1), baseado na DBOs removida, com a correcdo da
temperatura e da pressdo; o método 2 (M2), baseado na DQO removida, com a
corre¢do da temperatura e da pressdo; o método 3 (M3), baseado na DQO
removida com corre¢do da temperatura pelo K(t) de acordo com Metcalf & Eddy
(2003) e Chernicharo (1997) ¢ o método 4 (M4), baseado na DBOs removida,
com correcdo da temperatura pelo K(t). O fator K(t) é utilizado na correcdo da

temperatura operacional do reator.
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Para os métodos baseados na DBOs removida, partiu-se da metodologia
da DQO removida em que, de acordo com Metcalf & Eddy (2003), Chernicharo
(1997) e Speece (1996), obtém-se 0,35 m’CH,.kg ' DQO emoviaa, Nas CNTP (0°C e
1 atm), a partir da degradacdo da glicose. Como a glicose ¢é totalmente
biodegradavel e a DBOs mede exatamente a fragdo biodegradavel do efluente,
pode-se adotar a mesma relacdo para a produgdo de metano em termos de DBOs,

ou Seja, 0,35 m3CH4-kg_1DBOSremovida-

4.2.1 Método baseado na DBOsremovida, com a correcio da temperatura e
da pressao — Método 1 (M1)

A partir da vazdo e da DBO;s removida, calculou-se a carga (L,), em
termos de kg de DBOs por dia. A carga removida é transformada em termos de
producio de metano por dia, segundo a referéncia adotada de 0,35 m’CH,.kg"
'DBOsremovida-

A produgdo de metano foi transformada em biogas, considerando ser o
teor de metano no mesmo, em 70%, de acordo com Metcalf & Eddy (2003),
Clarke & Macrae (1987) e Lardé (1982).

A temperatura foi medida utilizando-se um termémetro de merctrio, de
escala de -10°C a 110°C, com divisdes de 1°C, de acordo com o método 2559-B
(APHA, 1998). O valor, em graus Celsius (°C), foi transformado em graus
Kelvin (K), segundo a Equagdo 1:

K =°C+273,15 (Equagdo 1)
em que,
K = temperatura, em graus Kelvin;
°C = temperatura, em graus Celsius.
Utilizando-se a formula barométrica (Equagdo 2), obteve-se a pressao

local, com base na altitude e na temperatura no laboratério e, a partir da equagao
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para o gas ideal de Charles, Boyle ¢ Gay-Lussac (Equagdo 3), corrigiu-se o
volume produzido de biogas de acordo com a pressdo e a temperatura local

(Campos et al, 2005; Abbott & Van Ness, 1992; Castellan, 1986; Russel, 1981).

—Mar-g-z
P_Pog AT (Equagdo 2)

em que:
P = pressdo nas condig¢des locais (Pa);
P, = pressdo atmosférica nas CNTP (101325,0 Pa);
M, = massa molar média do ar (0,02890 kg.mol™);
g = constante gravitacional (9,80665 m.s'z);
z = altitude local (922,12 m);
R = constante universal dos gases ( 8,3144126 J K 'mol™);

T = temperatura ambiente (K).

2= % (Equagio 3)
em que:

V,=volume corrigido (L);

V1= volume calculado nas CNTP;

P, e P, = pressdo atmosférica nas CNTP (101325,0 Pa) e pressdo
corrigida (Pa);

T, e T, = temperatura nas CNTP (273,15 K) e temperatura local (K);

A altitude local de 922,12 m foi determinada por meio do marco 3045U
do IBGE, localizado em frente a0 LAADEG/UFLA (IBGE, 2005).
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4.2.2 Método baseado na DQO removida, com a correcao da temperatura e
da pressao - Método 2 (M2)

Para os calculos da producdo de biogéds a partir da DQO removida,
seguiu-se o mesmo procedimento do item 4.2.1, mudando-se apenas o valor da

carga em termos de DQO removida.

4.2.3 Método baseado na DQO removida, com a correcio da temperatura
pelo K(t) - Método 3 (M3)

Para os calculos da produgdo de biogas a partir da DQO removida com a
corre¢do da temperatura pelo K(t), seguiu-se o procedimento de acordo com
Metcalf & Eddy (2003) e Chernicharo (1997). O valor de referéncia de produgao
de metano considerado foi de 0,35 m’CH.,. kg’lDQOremovida.

Utilizou-se a Equagdo 4 para o calculo da determinagdo do metano

produzido:

Vens=——— (Equagéo 4)

em que:
Vcug = volume de metano produzido (L);
DQOcy4 = carga de DQO removida do reator e convertida em metano
(gDQO);
K(t) = fator de corre¢do para a temperatura operacional do reator

(gDQO.L™.
A DQOcpy foi considerada como sendo a DQO removida, ndo levando-

se em conta a DQO utilizada para o crescimento da biomassa no reator.

O fator de correcao K(t) foi calculado pela Equagdo 5:
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PxK
273,15 +1)

K() = R x( (Equacgdo 5)

em que:
P = pressao atmosférica (1 atm);
K = DQO correspondente a um mol de metano (64 g de DQO.mol™);
R = constante dos gases (0,082206 atm L.mol'K™);

t = temperatura operacional do reator (°C).

4.2.4 Método baseado na DBOs removida, com a correcio da temperatura
pelo K(t) - Método 4 (M4)

Para os célculos da produgdo de biogas a partir da DBOs removida com
a correcdo da temperatura pelo K(t), seguiu-se o mesmo procedimento do item
4.2.3, de acordo com Metcalf & Eddy (2003) e Chernicharo (1997),

substituindo-se apenas os valores de DQO pelos valores de DBO:s.

4.3 Caracterizag¢ao da medi¢ao pratica da producio do biogas

Para a medigdo pratica de produgdo de biogas, utilizou-se o método de
deslocamento de dgua, por meio do gasdmetro. Os niveis do gasometro foram
marcados com uma régua e esta foi calibrada com um escalimetro. A escala foi
de 0 a 44 cm, com divisdes minimas de 0,1 cm ¢ maximas de 1 cm. A
correspondéncia entre a altura da coluna de dgua e volume de agua foi feita por
meio dos célculos do volume de agua correspondente a cada 0,1 cm de coluna,
considerando-se a massa e a massa especifica da dgua na temperatura local,
utilizando-se a Equagdo 6, da massa especifica. Para a medicdo da massa de
agua, utilizou-se uma balancga analitica de precisdo, marca Sartorius, modelo
BP2218S, de quatro casas decimais.

V=— (Equagdo 6)
Yo,
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em que,

V= volume de dgua (m™);

m = massa de agua (kg);

p = massa especifica da 4gua na temperatura local (kg.m™)

(Himmelblau, 1984).

Regulou-se a vazdo de agua que saia do gasdmetro de acordo a
estimativa da producdo teorica de biogas no reator em funcdo da DBOs
removida, calculada pelo método tedrico M1, com a correcdo da temperatura e
da pressdo. A vazao de agua foi regulada utilizando-se um registro tipo agulha
na parte inferior do gasdometro. Os dados obtidos eram computados em termos
de volume de 4gua coletada e de volume de agua por diferenca de nivel,

medidos diariamente.

4.4 Caracterizacio da massa especifica do biogas

Utilizando-se um dispositivo de coleta e amostragem composto de um
aparato de duas pontas e um tubo de vacuo (Figura 3), coletou-se o biogas para a
determinacdo estimada da sua densidade absoluta ou massa especifica (p). O
aparato de duas pontas foi montado com uma agulha hipodérmica 40/12 e um
cateter intravenoso 16, colocados com as pontas em dire¢des opostas, com o
qual se perfurava, com uma das pontas, a mangueira de silicone que conduzia o
biogas e com a outra ponta, o tubo de vacuo. O tubo de vacuo utilizado era da
marca BD Vacuntainer, em vidro siliconizado, de 16 x 100 mm, sem aditivo, de
volume nominal de 10 mL, normalmente utilizado para coleta de sangue. A
coleta do biogas era realizada até que a pressdo dentro do tubo se estabilizasse
em relacdo a press@o no reator. Pesava-se, entdo a massa do biogas na balanca
analitica de precisdo. A massa especifica foi calculada pela Equagdo 7. O
volume de biogas era considerado como sendo o volume real médio do tubo de

vacuo (12,82 mL).
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p= g (Equagédo 7)
em que,

p = massa especifica do biogas (kg.m™).

V= volume de biogés (L);

m = massa de biogas (kg);

FIGURA 3 Dispositivo de amostragem e coleta de biogas

Na determinagdo do volume real médio do tubo de vacuo, procedeu-se a
afericdo de dez tubos, utilizando-se agua, corrigindo se os valores, considerando
a temperatura local da agua e Equagdo 7. A temperatura foi medida utilizando-se

um termdmetro de mercurio.

4.5 Calculos estatisticos

Para os calculos estatisticos, utilizou-se o Software Sisvar, versao 4.6
(Build 63) e o software Excel da Microsoft. Os dados digitados em planilhas do
Excel foram transformados em arquivos dBase IV (DBF) e processados
utilizando-se o Sisvar (Ferreira, 2003).

Os dados foram submetidos a analise estatistica, consistindo de:
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- medidas de posi¢do: média aritmética (x), maximo (max); minimo (min);

- medidas de correlacdo: coeficiente de correlagdo simples (r);

- medidas de variabilidade: desvio padrio (s) e coeficiente de variagdo (cv);

- medidas de comparacdo e de decisdo: andlise de variancia (ANOVA) e
comparagdo de médias pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK). O teste
SNK, comparado ao teste de Tukey, possui uma DMS menor, sendo menos
conservador, detectando mais as diferencas significativas (Custdédio, 2005;

Banzatto & Kronka, 1995; Spiegel, 1993).
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5.1 Resultados da producao tedrica do biogas

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todo o processo de tratamento foi dividido em periodos e subperiodos,

em funcdo da variagdo do pH e da alcalinidade, pela adicdo ou nao de NaOH na

ARC, de acordo com a Tabela 1.

TABELA 1 Divisao dos periodos e subperiodos no tratamento

Total Adicao NaOH Local de
Periodo Subperiodo Data de de (%) adicao
dias NaOH
I 23/12/05-03/02/06 43 sim 10,0 TAE
11 04/02/06-19/02/06 16 sim 10,0 TAE
I 20/02/06-21/03/06 30 sim 10,0 TAE
v A 22/03/06-11/04/06 21 sim 10,0 TAE
v B 12/04/06-08/05/06 27 ndo - -
v A 09/05/06-22/05/06 14 ndo - -
A% B 23/05/06-09/06/06 18 sim 10,0 TAE
VI A 10/06/06-15/06/06 06 sim 10,0 TAE
UASB,
VI B 16/06/06-30/06/06 15 sim 2,5 com
bomba

Nas Tabelas 2, 3, 4 e 5 tém-se a analise de varidncia e a comparagdo das

médias, pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK), entre os métodos M1, M2,

M3 e M4, dentro de cada periodo e subperiodo, levando-se em consideracdo a

vazao de metano e de biogés.

Em todos os periodos e sub-periodos, as diferengas entre os quatro

métodos foram significativas, a 5% de probabilidade, tanto para a produgdo de

metano quanto de biogas. Quanto menor o valor do CV, mais precisos sdo os

resultados obtidos. Alguns periodos apresentaram maiores valores do CV, como

no I, II, IIT e VI-A e os demais periodos apresentaram valores mais baixos.

Estas variagdes podem ter sido causadas pelo fato de ser o tratamento biologico

um processo dindmico, em que ocorrem variagdes nos parametros ambientais,
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TABELA 2 Analise de varidncia da vazao de metano
pelos quatro métodos em cada periodo e subperiodo

Periodos e subperiodos Fc CV (%)

I 23,19% 36,22

11 9,09* 53,33

111 49,56* 31,49

IV-A 33,47* 27,20

IV-B 84,82%* 14,87

V-A 58,04* 17,53

V-B 50,19* 20,03

VI-A 19,59%* 31,84

VI-B 46,02* 20,59

TABELA 3 Médias da vazao de metano pelos
quatro métodos em cada periodo e subperiodo

Periodos e M1 M2 M3 M4

subperiodos (m’.d™) (m.d? (m’.d™") (m*.d?)
I 0,0006a 0,0010b 0,0009b  0,0006 a

I 0,0011a 0,0023b 0,0022b  0,0010 a

1T 0,0027a  0,0055b 0,0051b  0,0025a
IV-A 0,0053a 0,0098b 0,0091b  0,0050 a
IV-B 0,0078a  0,0123b 0,0113b  0,0072 a
V-A 0,0085a 0,0160b 0,0148b  0,0079 a
V-B 0,0089a 0,0161b 0,0149b 0,0082 a
VI-A 0,0167a 0,0497b 0,0461b 0,0155a
VI-B 0,0317a 0,0600b  0,0556b 0,0293 a

Meédias seguidas da mesma letra, em uma mesma linha, ndo diferem

entre si, pelo teste SNK, a 5% de probabilidade.

TABELA 4 Analise de variancia da vazao de biogas
pelos quatro métodos em cada periodo e subperiodo

Periodos e subperiodos Fc CV (%)

I 23.27* 36,26

II 9,07* 53,31

III 49,57* 31,49
IV-A 33,45* 27,20
IV-B 84,80* 14,87
V-A 58,05% 17,53
V-B 50,22% 20,03
VI-A 19,58%* 31,85
VI-B 46,02* 20,59
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TABELA 5 Médias da vazao de biogas pelos
quatro métodos em cada periodo e subperiodo

Periodos e M1 M2 M3 M4
subperiodos m.d") @d) @@@.d") @.d
I 0,0009a 0,0014b 0,0013b  0,0008 a
il 0,0016a 0,0033b 0,0031b  0,0015a
11 0,0038a  0,0078b  0,0073b  0,0035a
IV-A 0,0076a 0,0140b 0,0130b 0,007l a
IV-B 0,0111a 0,0175b 0,0162¢ 0,0103a
V-A 0,0121a 0,0229b 0,0211b 0,0112a
V-B 0,0127a 0,0230b 0,0213b  0,0118a
VI-A 0,0239a 0,0711b  0,0658b  0,0221 a
VI-B 0,0452a 0,0858b 0,0794b 0,0419a

Médias seguidas da mesma letra em uma mesma linha ndo diferem
entre si, pelo teste SNK, a 5% de probabilidade.

nos parametros do sistema de tratamento e no metabolismo dos microrganismos,
influenciando as eficiéncias de remog¢ao da matéria organica e a produgdo de
metano.

Com relagdo as médias de producdo de metano, ndo houve diferencas
significativas entre os métodos M1 e M4 e nem entre os métodos M2 e M3.
Comparando-se os métodos M1 ¢ M4 (da DBOs) com os métodos M2 e M3 (da
DQO), observa-se que houve diferenga significativa, a 5% de probabilidade.
Estas diferencas estdo relacionadas com a vazdo produzida em funcdo da
diferenca de cargas, pois as cargas de DQO sdo maiores do que as cargas de
DBO:s.

As variagdes das vazdes diarias de metano e biogds, em metros cubicos
por dia, para cada método, no periodo completo estdo ilustradas nos graficos das
Figuras 4,5,6¢ 7.
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Producdo (m3.d?)

Vazdo de metano e biogéas - M1

—*— CH4 —a— Biogas

FIGURA 4 Vazodes didrias de metano e biogas — M1

Producédo (m3.d?)

Vazao de metano e biogas - M2

—*— CH4 —a— Biogas

Data

FIGURA 5 Vazodes didrias de metano e biogas — M2
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Producgédo (m3.d?)

Vazdo de metano e biogas - M3

—%— CH4 —a— Biogas

FIGURA 6 Vazdes didrias de metano e biogas — M3

Producgédo (m3.d?)

Vazao de metano e biogas - M4

—»— CH4 —— Biogas

FIGURA 7 Vazdes didrias de metano e biogas — M4
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Nas Tabelas 6 ¢ 7 tém-se os valores das produgdes médias de metano e

biogas por quilograma de matéria organica removida, considerando o periodo

completo.
TABELA 6 Producdes médias de metano
M1 M2 M2 M3
(m* kg 'DBOy) m’kg'DQO) (m’kg'DQO)  (m’.kg'DBO;)
Média 0,406 0,406 0,376 0,376
Maximo 0,421 0,421 0,392 0,392
Minimo 0,382 0,382 0,351 0,351
Desvio padrio (s) 0,01 0,01 0,01 0,01
TABELA 7 Produgdes médias de biogas
M1 M2 M2 M3
(m* kg'DBO5) m’kg'DQO) (m’kg'DQO)  (m’.kg'DBO;)
Média 0,580 0,580 0,537 0,537
Maximo 0,545 0,545 0,501 0,501
Minimo 0,602 0,602 0,560 0,560
Desvio padrio (s) 0,02 0,02 0,02 0,02

O desvio padrao (s) indica o quanto, em média, os dados se desviaram

em relac@o ao valor médio. Os baixos valores do desvio padrdo indicam uma boa

precisdo nos valores obtidos. Os resultados obtidos foram superiores aos

resultados obtidos por Campos et al. (2005), no tratamento das dguas residuarias

da suinocultura, que obtiveram a producdo teérica de metano de 0,10 a 0,18

m’CH,.kg 'DQOemovida, utilizando o método M2.

A anélise de variancia e a comparacdo das médias pelo teste SNK entre

os métodos podem ser vistas nas Tabelas 8 e 9, para o metano ¢ nas Tabelas 10 e

11, para o biogas.

TABELA 8 Analise de variancia das produgdes
de metano pelos quatro métodos utilizados

FV GL SQ QM Fc
Métodos 3 0,1715 0,0572 300,62*
Erro experimental 756 0,1438 0,0002
Total 759 0,3153
CV=3,53%
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temperatura pelo K(t).

TABELA 9 Médias das producdes de
metano pelos quatro métodos utilizados

Método Metano
(m*.kg™")
M1 0,406 a
M2 0,406 a
M3 0,376 b
M4 0,376 b

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem
entre si, pelo teste SNK, a 5% de
probabilidade.

TABELA 10 Analise de variancia das produgoes
de biogas pelos quatro métodos utilizados

FV GL SQ QM Fc
Métodos 3 0,3489 0,1163 292,58%*
Erro experimental 756 0,3005 0,0004
Total 759 0,6494
CV=3,57%

TABELA 11 Médias das produgdes de
biogas pelos quatro métodos utilizados

Método Metano
(m’. kg™
M1 0,580 a
M2 0,580 a
M3 0,537 b
M4 0,537 b

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem
entre si, pelo teste SNK, a 5% de
probabilidade.

O CV apresentou baixo valor, demonstrando boa precisdo no

experimento. Tanto para a produgdo de metano quanto para a produgdo e biogés,
ndo houve diferenca significativa, a 5% de probabilidade, entre os métodos M1 e
M2, que utilizaram a corre¢do da temperatura e da pressdo. Também ndo houve

diferenca significativa entre métodos M3 e M4, que utilizaram a correcdo de
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corre¢do da temperatura e da pressdo, M1 e M2, com os dois métodos que
utilizaram somente a correcdo de temperatura pelo K(t), M3 e M4, constata-se
que houve diferenga significativa, a 5% de probabililidade. Esta diferenca esta
evidenciada no uso da correcdo da pressao em M1 e M2, que apresentaram os
maiores valores. A diferenga ndo poderia existir em decorréncia da DQO e da
DBOs, uma vez que a referéncia de producdo de metano, em ambos os casos, foi
a mesma, ou seja, 0,35 m’CH,.Kg"' de matéria organica.

A atividade metanogénica foi calculada, em termos de atividade
metanogénica tedrica (AMT), em cada um dos quatro métodos utilizados e os
calculos foram feitos em func¢do da producdo tedrica de metano por quilograma
de solidos totais volateis presentes no reator UASB por dia. Os resultados

podem ser vistos nas Tabelas 12 e 13.

TABELA 12 Anélise de varidncia da AMT dos
quatro métodos, em cada periodo e subperiodo

Periodos e subperiodos Fc CV (%)

I 19,79* 39,15

II 9,47* 51,66

111 65,26%* 28,67
IV-A 13,98%* 44,69
IV-B 36,18* 22,88
V-A 24,02% 27,02
V-B 35,02%* 24,17
VI-A 19,62* 31,82
VI-B 43,10* 21,37
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TABELA 13 Médias da AMT (m*CH,.kg'STVd™)
dos quatro métodos, em cada periodo e subperiodo

Periodos e M1 M2 M3 M4
subperiodos

I 0,0088a 0,0140b 0,0130b 0,0082 a

I 0,0144a 0,0292b 0,0273b 0,0133 a

1 0,0233a 0,0497b 0,0461b 0,0214a
IV-A 0,0513a 0,0980b 0,0908b  0,0474 a
IV-B 0,0729a 0,1154b 0,1069b  0,0674 a
V-A 0,0609a 0,1139b 0,1054b 0,0562 a
V-B 0,0489a 0,0887b 0,0821b 0,0452a
VI-A 0,0988a 0,2933b 0,2718b  0,0913 a
VI-B 0,1722a 0,3273b 0,3030b  0,1591 a

Médias seguidas da mesma letra em uma mesma linha ndo diferem
entre si, pelo teste SNK, a 5% de probabilidade.

Nao houve diferenca significativa, a 5% de probabilidade, da AMT entre
os métodos M1 e M4, que utilizaram a DBOs;. Também nao houve diferenca
significativa entre métodos M2 e M3, que utilizaram a DQO. Comparando-se os
dois métodos que utilizaram a DBOs, M1 ¢ M4, com os dois métodos que
utilizaram a DQO, M2 e M3, verifica-se que houve diferenga significativa, a 5%
de probabililidade. Esta diferenca estd evidenciada no fato de que a os valores
de DQO sdo maiores do que os valores de DBO:s.

Os valores foram aumentando, do periodo I ao IV-B, mas sofreram uma
diminui¢do nos periodos V-A e V-B. Esta diminuicdo da AMT pode estar
relacionada com a nao adi¢do do NaOH nas ARC nos periodos IV-B e V-A,
ocasionando a diminuicdo da alcalinidade parcial (AP), diminui¢do do pH
abaixo de 6,0, apresentando altos valores de AI/AP nos sub-periodos IV-B, V-A
e V-B que foram « , 3,8 e 3,6, respectivamente. Também ocorreu uma aumento
significativo na concentracdo dos compostos fendlicos nestes sub-periodos,
podendo ter inferido no metabolismo das bactérias.

Os resultados das produgdes teéricas médias de metano e biogas, em

funcao da area do reator, no periodo completo, podem ser vistos na Tabela 14.
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TABELA 14 Produgdes médias de metano e biogas, por area do reator UASB

M1 M2 M3 M4
m’kg'DBOsm™®)  (m’kg'DQOm™) (m*.kg"'DQOm™) (m’.kg'DBOsm™)
Metano 32,350 32,350 29,957 29,957
Biogis 46,215 46,215 42,795 42,795

Os maiores valores foram obtidos com os métodos M1 e M2, nos quais

foram realizadas as correcdes de temperatura e pressao.

5.2 Resultados da mediciao da producao pratica do biogas

A medicdo pratica ocorreu entre 23/12/05 a 16/06/06, totalizando 146
dias. Apds 16/06/06, ficou impossibilitada a medi¢do, em funcdo do volume
limitado do gasdmetro. A graduacdo do gasdmetro foi de 0 a 44 cm, em que
cada 0,1 cm correspondia a 36,63 ml, resultando num volume util total maximo
de 16,12 litros. O enchimento do gasometro com agua era realizado sempre que
necessario ¢ foi adicionado a agua acido cloridrico, com a finalidade de abaixar
o pH para a faixa de 2,5 a 3,5. O abaixamento do pH teve a fungdo de evitar a
dissolugdo do didxido de carbono na Aagua, na tentativa de eliminar esta
interferéncia na medicao do biogas.

Na Tabela 15 tém-se os valores das medi¢des praticas do biogas nos
periodos, adotando-se as seguintes abreviaturas:

PTB: producao tedrica de biogas, baseada no Método 1;
VAR: vazio de agua regulada;

PPVC: produgao pratica pelo volume de agua coletado;
PPN: produgao pratica pela diferenga de nivel;

O coeficiente de correlagdo simples (r), para PTB/PPVC, foi de 0,967,
para PTB/PPN, foi de 0,966; para VAR/PPVC, foi de 0,967 e, para VAR/PPN,
foi de 0,966. Os valores proximos a 1,00 demonstram a alta correlagdo entre as
variaveis e o valor positivo da correlagdo demonstra que a variagdo ocorre no

mesmo sentido.
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TABELA 15 Produgdes praticas médias de biogés nos periodos

Periodo PTB VAR PPVC PPN
(ml.min™) (ml.min™) (ml.min™) (ml.min™)
I 0,63 0,68 0,57 0,56
11 1,16 1,22 0,56 0,55
11T 2,75 2,86 2,70 2,69
v 6,52 6,57 5,63 5,61
A\ 9,10 9,15 8,11 8,06
VI 17,32 17,36 13,34 13,29

Os graficos das Figuras 8 ¢ 9 demostram a variagdo da PTB, PPVC e da
PPN nos periodos.

Producdo tedricax Producéo préatica pelo volume coletado de biogas
nos periodos

—=—PTB —x—PPVC

Vazdo (ml.min?)

Periodos

FIGURA 8 Variacdao da PTB e PPVC, nos periodos
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Producéo tedrica x Producéo prética pelo nivel medido de biogés nos
periodos

—s— PTB —x— PPN

20,0

15,0

10,0

Vazédo (ml.min?)

Periodos

FIGURA 9 Variagdo da PTB e PPN, nos periodos

Os dados das Tabelas 16 € 17 referem-se a analise de variancia e aos
resultados da comparacdo das médias entre PTB, PPVC e PPN, para cada

periodo e subperiodo.

TABELA 16 Analise de variancia entre PTB,
PPVC e PPN, em cada periodo e subperiodo

Periodos e subperiodos Fc CV (%)

I 0,927 42,60

II 25,182% 36,36

111 0,036 32,92
IV-A 0,727 31,98
IV-B 6,732%* 16,02
V-A 2,114 9,09
V-B 7,822% 11,92
VI-A 77,494* 3,49
VI-B 1,000 * 0,00
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TABELA 17 Médias de PTB, PPVC
e PPN em cada periodo e subperiodo

Periodos e subperiodos PTB PPVC PPN
(mlLmin")  (mlLmin")  (mLmin™)

I 0,63 a 0,57 a 0,56 a
11 I,L16 a 0,56 b 0,55b
111 2,75a 2,70 a 2,69 a
IV-A 533 a 4,77 a 4,76 a
IV-B 7,78 a 6,54 b 6,51b
V-A 893 a 8,34a 829a
V-B 9,24 a 7,92b 7,88 b
VI-A 17,47 a 13,56 b 13,48 b
VI-B 16,73 a 12,47 b 12,55b

Meédias seguidas da mesma letra, em uma mesma linha, ndo diferem
entre si, pelo teste SNK, a 5% de probabilidade.

Na maior parte dos periodos e subperiodos, houve uma diferenca
significativa, a 5% de probabilidade, entre a PTB e as PPVC e PPN,
demonstrando que o método utilizado para medir a produgdo pratica de biogas
ndo tem exatiddo. A inexatidao foi provocada pela variacdo da pressdo da coluna
no gasémetro. Como a altura 1util do gasdémetro foi de 44 cm, tinha-se uma
pressio maxima 440 kg.cm?, quando o gasdmetro se encontrava totalmente
cheio e uma pressdo de 0 kg.cm™, quando o0 mesmo se encontrava vazio. Com a
varia¢do da pressdo, ocorreu uma variagdo no volume gotejado, em funcao da
variacao do seu peso.

Nao houve diferencas significativas, a 5% de probabilidade, entre a
PPVC e a PPN, demonstrando que o procedimento adotado apresentou uma boa
precisao de medida com relagdo ao volume coletado e ao medido pela diferenca
de nivel.

O grafico da Figura 10 ilustra a variagdo da PTB, da PPVC, da PPN e da
VAR, ao longo do periodo completo.
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Producéo tedrica x Produgdes praticas de biogéas

—a—PTB ——PPVC PPN —a— VAR

Vazdo (ml.min?)

FIGURA 10 Variagdo da producao teorica e pratica de biogas

5.3 Resultados da massa especifica
Os resultados das massas especificas estimadas nos periodos e
subperiodos podem ser vistos na Tabela 18. As medi¢cdes foram iniciadas

somente a partir de 02/05/06, no periodo IV.

TABELA 18 Massas especificas médias nos periodos

Massa
Periodos e especifica (p) Temperatura Pressio
subperiodos (kg.m™) (°C) (atm)
IV-B 0,589 242 0,900
V-A 0,634 22,1 0,899
V-B 0,606 21,1 0,899
VI-A 0,630 21,0 0,899
VI-B 0,735 20,6 0,899
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O coeficiente de correlagdo simples (r), para a massa especifica ¢ a
temperatura, ¢ de -0,621 e, para a massa especifica e a pressdo, ¢ de -0,490. Os
baixos valores de r, menores que 0,800, revelam uma correlagdo baixa da massa
especifica com relagdo a temperatura e a pressdo. Esta baixa correlagdo é
proveniente da pequena amplitude de temperatura e de pressdo durante o periodo
de medicdo. O valor negativo demonstra que a massa especifica varia em sentido
oposto a varia¢do da temperatura e da pressdo. Os dados da anélise de variancia

¢ a comparacdo das médias podem ser vistos nas Tabelas 19 e 20.

TABELA 19 Anélise de variancia para a massa
especifica nos periodos e subperiodos

FV GL SQ QM Fc
Periodos e 4 0,1038 0,0260 6,411*
subperiodos
Erro experimental 24 0,0972 0,0040
Total 28 0,2010
CV =9,56%

QUADRO 20 Massas especificas médias

Periodos e Massa especifica
subperiodos (kg.m™)
IV-B 0,589 a
V-A 0,634ab
V-B 0,606 a
VI-A 0,630ab
VI-B 0,735 b

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem
entre si, pelo teste SNK, a 5% de
probabilidade.

O baixo valor do CV demonstra uma boa precisdo na medida da massa
especifica. Houve diferenga da massa especifica média entre periodos, a 5% de
probabilidade. Considerando o periodo completo de analise da massa especifica,
obteve-se o valor médio de 0,665 kg.m™, com temperatura e pressdo médias de
21,2°C ¢ 0,899 atm, respectivamente. O desvio padrio (s) foi de 0,085 kg.m™,

sendo considerado baixo, indicando baixa variabilidade da massa especifica no
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periodo. Os valores minimos e maximos para a massa especifica, temperatura e
pressdo foram de 0,569 a 0,881 kg.m™, 19,6°C a 25,7°C e 0,898 a 0,900 atm,
respectivamente. Considera-se o valor encontrado coerente, uma vez que o
metano puro apresenta uma massa especifica média de 0,680 kg.m™ (a 15°C e 1
atm) (AGA, 1993).

Pelo grafico da Figura 11, pode-se constatar a variacdo da massa

especifica ao longo do periodo.

Massa especificado biogas

Massa especifica (Kg.m )

FIGURA 11 Variagao da massa especifica do biogas
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6 CONCLUSOES

- Os resultados obtidos para a medicdo pratica do biogds demonstraram que o
método por deslocamento de agua nao ofereceu exatiddo, uma vez que houve
diferengas entre o pratico e o tedrico. A inexatiddo foi causada pela variagdo da
pressdo na coluna d’agua do gasémetro;

- Com relagdo ao volume coletado e ao volume por diferenga de nivel, houve
precisdo entre os dois métodos utilizados, revelando uma boa calibrag@o do nivel
do gasometro ¢ uma boa medi¢do do volume coletado;

- Os valores estimados obtidos para a massa especifica servirdo como uma
referéncia aproximada para o biogas analisado, cujo conhecimento ¢ de suma
importancia para seu armazenamento € compressio;

- Com relagdo aos métodos de produgdo tedrica de metano e biogas, os melhores
resultados para a producdo em termos de volume de metano ou biogas por
quilograma de matéria organica removida, foram obtidos quando foram
utilizados os métodos com correg¢do da temperatura e da pressao;

- Com relacdo as produgdes teoricas em termos de vazdo de metano ou biogas
por dia, os melhores resultados foram obtidos quando se utilizou a DQO como
base de calculo;

- Os resultados teodricos obtidos para a atividade metanogénica demonstram uma
biomassa com uma boa granula¢do e bem aclimatizada, sendo capaz de suportar
altas cargas hidraulicas e organicas e os considerdveis teores de compostos
fendlicos das ARC;

- Os resultados da produgdo teérica de metano e biogds ficaram préximos aos
valores referenciados na literatura, demonstrando a viabilidade deste tipo de

tratamento na produgdo de biogas.
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CAPITULO 4

ANALISE DE METANO NO BIOGAS PRODUZIDO A PARTIR DAS
AGUAS RESIDUARIAS DO CAFE

1 RESUMO

PRADO, Marco Anténio Calil. Analise de metano no biogas produzido a partir
das aguas residudrias do café. In: . Producio de biogas no tratamento
dos efluentes liquidos de coffea arabica L. em reator UASB para o potencial
aproveitamento na secagem do café. 2006. 31p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Agricola) Universidade Federal de Lavras, Lavras — MG ’

O metano ¢ o principal constituinte do biogas, sendo o responsavel pelo
seu poder energético. Neste trabalho, sfo apresentadas as analises da
concentragdo de metano no biogas produzido a partir do tratamento das aguas
residudrias do processamento por via umida do café (ARC) em sistema de
tratamento anaerobio em escala de laboratorio, sendo utilizado o café coco para
a producdo destas ARC. As andlises foram realizadas por cromatografia gas-
solido (CGS), sendo o sistema composto de uma coluna Restek RT-Q-PLOT,
tendo como fase fixa, o divinil-benzeno; do nitrogénio como fase movel e de um
detector de ioniza¢do de chama (DIC). As amostras foram coletadas durante um
periodo de 86 dias, sendo o processo de tratamento das ARC dividido em
periodos e subperiodos. Os resultados da concentracdo de metano no biogas
variaram de 48,60 a 68,14 %, sendo estas variagoes obtidas em fun¢do dos
parametros do processo de tratamento. Também calcularam-se o poder calorifico
teorico e a permutabilidade do biogas. Os poderes calorificos superior e inferior
foram de 25.654 e 23.777 kl.m>, respectivamente, demonstrando ser este um
combustivel de alto poder calorifico. Obteve-se um nimero de Wobbe de 8.586
kcal.m”, resultando na sua permutabilidade com o gas canalizado. Quando
purificado, o biogas apresentou permutabilidade com o gas natural. Os
resultados demonstraram a ocorréncia de variagdes nas concentragdes de
metano, sendo estas decorrentes da variacdo dos pardmetros do processo e
confirma a necessidade da operacdo do reator UASB em condigdes ideais para
que ocorra a producdo satisfatéria de biogds com os teores maximos de metano.

Palavras-chave: dguas residuarias do café, cromatografia gasosa, biogas, metano.

" Comité orientador: Frederico Fatila de Sousa — DEG/UFLA (Orientador), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mario César Guerreiro — DQI/UFLA e Flavio Meira Borém —
DEG/UFLA (Co-orientadores).
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2 ABSTRACT

PRADO, Marco Antonio Calil. The analysis of methane in the biogas produced
by coffee wastewaters. In: Biogas production in the treatment of
Coffea arabica L. wastewaters by UASB reactor for the potential use in the
coffee drying. 2006. 31p. Thesis (Master degree in Agricultural Engineering).
Federal University of Lavras, MG ®

The methane is the main biogas constituent, responsible for its calorific
power. This paper presented the analysis of methane concentration in the biogas
produced from the treatment of the wet processing coffee wastewaters (ARC) in
an anaerobic treatment system in laboratorial scale, using the natural coffee for
the ARC production. The analysis was carried out by gas-solid chromatography
(GSC) using a system composed of a Restek RT Q-PLOT column with a
dininylbenzene matrix; the Nitrogen as a mobile fase and a flame ionization
detector (FID) was used.. The samples were collected during a period of 86
days and the treatment process was divided in periods and sub-periods. The
methane concentrations in the biogas presented variations of 48,60 to 68,14%,
being these variations caused by the treatment process parameters. Also one
calculated the biogas calorific power and the permutation calculations. The
superior calorific power and the inferior calorific power were 25.654 and 23.777
KJ.m>, respectively, what can label it as a high calorific power fuel. The
Wobbe number obtained was 8.586 Kcal.m™, resulting in its permutation with
the plumbing gas (city gas). After scrubbing, the biogas presented permutability
with the natural gas. The results obtained proved to be in accordance with the
results expected by the function of the parameter variations and confirm the
necessity of the UASB operating under ideal conditions for the satisfactory
biogas production with maximum methane contents.

Key-words: Coffee wastewaters, gas chromatography, biogas, methane.

¥ Guidance Committee: Frederico Fatila de Sousa — DEG/UFLA (Adviser), Claudio Milton
Montenegro Campos — DEG/UFLA, Mério César Guerreiro — DQI/UFLA and Flavio Meira
Borém — DEG/UFLA (Co-advisers).
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3 INTRODUCAO

Neste trabalho, objetivou-se a determinacao da concentragdo de metano
no biogas produzido a partir do tratamento anaerdbio das dguas residuarias do
café (ARC) em coco, pela analise de cromatografia gasosa. Para o tratamento
das ARC, utilizaram-se um sistema de bancada composto de um tanque de
acidificagdo e equalizag¢do (TAE), um trocador de calor, um reator anaerobio de
manta de lodo e fluxo ascendente (UASB), uma lagoa aerada facultativa (LAF),
um tanque de equalizagdo da pressdo e um gasometro em escala laboratorial.
Também foram realizados célculos teoéricos dos poderes calorificos inferior
(PCI) e superior (PCS) e da permutabilidade do biogas (por meio do nimero de
Wobbe).

Segundo Metcalf & Eddy (2003), Chernicharo (1997) e Stafford et al.
(1980), o biogas ¢ composto, na sua maior parte, de metano (CHy) e didxido de
carbono (CO,). Ele contém, ainda, tragos de vapor de agua (H;Oyupor), g4s
sulfidrico (H,S), nitrogénio (N,), oxigénio (O,), hidrogénio (H,), mondxido de
carbono (CO), amoénia (NH;), mercaptanas e outros gases. O metano € o seu
principal constituinte, sendo o responsavel pelo seu poder energético.

Com relacdo a propor¢ao de metano no biogas obtido do tratamento das
ARC, ocorre a sua variagdo de acordo com os teores de matéria orgénica
presentes nas ARC e com os sistemas de tratamento utilizados. Dinsdale et al.
(1997), tratando aguas residuarias do café soltvel, utilizando reator UASB de
bancada, obtiveram biogds com uma porcentagem média de metano de 62,3%.
Lane (1983), em testes laboratoriais realizados com agua residuaria de café
soluvel em digestdo anaerdbia, encontrou de 56% a 63% de metano no biogas
produzido. Lardé (1982), utilizando biodigestores anaerobios verticais, em
escala laboratorial, tratando polpa de café¢ diluida (com 6% de ST), obteve

produgdes de biogas com 51% a 70% de metano. Clarke & Macrae (1987) citam
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que ¢ possivel a produgdo de 0,067 m’ de biogas.kg'polpa de café, com teores
aproximados de 70% de metano e 30% de didéxido de carbono, por processos
anaerdbios, com 90% de eficiéncia na remog¢ao da matéria organica. Calzada
et al. (1984) utilizaram um sistema anaerobio de duas fases separadas
(acidogénica e metanogénica) para a producdo de biogés, a partir do suco da
polpa de café, e encontraram uma porcentagem de metano variando de 51% a
74% no biogas.

As analises da composi¢ao quimica do biogas por cromatografia gasosa
apresentam diversas vantagens sobre outros métodos, possuindo grande poder de
resolucdo e boa velocidade de separacdo, além de permitir o monitoramento
continuo do efluente na coluna, a medigdo quantitativa exata, analises com
reprodutibilidade e repetibilidade e automagdo do processo analitico e do
tratamento de dados (APHA, 1998; Liptak, 1995; Vogel, 1992; Miller, 1988).
As colunas Rt-Q-PLOT sao indicadas para analise de hidrocarbonetos, como o
metano e de solventes, como os alcoois, apresentando boa estabilidade até
310°C, excelente permeabilidade, proporcionando baixas variagdes de pressdo,
indicada para temperaturas ambientes e permitindo analises rapidas com picos
bem definidos (Burger, 2004).

O poder calorifico de um combustivel pode ser determinado
experimentalmente, utilizando-se um calorimetro ou, entdo, pode ser estimado,
teoricamente, por meio de calculos estequiométricos, utilizando-se a hipotese de
Dulong, baseada nos poderes calorificos elementares dos componentes de um
combustivel. A permutabilidade de um gés combustivel é definida quando
comparam-se dois gases, em termos de produgao de calor, a uma mesma pressao
ou quando eles apresentam o mesmo numero de Wobbe. Pelo conhecimento da
permutabilidade de gases, viabiliza-se a substituicdo de um combustivel por

outro em determinado processo (Russomano, 1987).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem do biogas

O biogas utilizado para a andlise foi o proveniente do experimento
montado no Laboratério de Anélise de Agua (LAADEG), do Departamento de
Engenharia (DEG), na Universidade Federal de Lavras (UFLA), onde realizou-
se o tratamento das aguas residudrias do processamento por via imida do café
(ARC) coco em um sistema de tratamento anaerobio.

Utilizou-se um sistema de tratamento composto de um tanque de
acidificagdo e equalizagdo (TAE), um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo
ascendente (UASB), uma lagoa aerada facultativa (LAF), um equalizador de
pressdo, um gasémetro, duas bombas dosadoras e um sistema de aquecimento. O
equalizador de pressdo tinha a fun¢do de manter o nivel de biogas dentro do
reator UASB. O gas produzido saia pelo separador trifasico (TPS), passava pelo
equalizador de pressdo e era posteriormente encaminhado para o gasémetro , que
tinha a fungdo de acumular o biogds produzido. Na condu¢io do biogas,
utilizaram-se mangueiras de silicone, pois estas sdo flexiveis e permitem uma
boa estanqueidade. Na Figura 1 tém-se a foto do equalizador de pressdo, nas
quais se podem-se ver as bolhas de biogas subindo.

A amostragem do biogas foi realizada na saida do separador trifasico do
reator UASB, utilizando-se um dispositivo de coleta e amostragem composto de
um aparato de duas pontas e um tubo de vacuo. O aparato de duas pontas foi
montado com uma agulha hipodérmica 40/12 e um cateter intravenoso 16,
colados com as pontas em diregdes opostas, com o qual perfurava-se, com uma
das pontas, a mangueira de silicone que conduzia o biogas e, com a outra ponta,
o tubo de vacuo. O tubo de vacuo utilizado era da marca BD Vacuntainer, em

vidro siliconizado, sem aditivo, de volume nominal de 10 ml ou de 5ml. A coleta
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FIGURA 1 Bolhas de biogas subindo pelo equalizador de pressio

do biogas era realizada até que a pressdo dentro do tubo se estabilizasse com a
pressdo no reator. Na Figura 2 pode-se ver a realizagdo de uma amostragem de

biogas.

FIGURA 2 Amostragem de biogas
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O tubo era pesado antes e depois da coleta, para a certificagdo da

presenca do biogas dentro do mesmo.

4.2 Caracterizacio da cromatografia gasosa

Para a analise da concentragdo de metano no biogas, utilizou-se a
cromatografia gasosa gas-solido (CGS). As analises foram realizadas na Central
de Analises e Prospec¢do Quimica (CAPQ), do Departamento de Quimica
(DQI), na Universidade Federal de Lavras (UFLA). O fluxograma do sistema

utilizado pode ser visto na Figura 3.

Injecdo da > Coluna Detector —
amostra g “FID” »  Computador
A
Gas Gases
N, H, e Ar

FIGURA 3 Fluxograma da cromatografia gasosa

Utilizou-se um cromatdgrafo gasoso Varian Chrompack CP-3800
acoplado a um computador. Como gas de arraste ¢ gas make-up utilizou-se o
nitrogénio. A coluna utilizada foi uma coluna Restek Rt-Q-PLOT, de 0,53 mm
de didmetro interno (i.d.) e 15 m de comprimento, construida em silica fundida;
tendo como fase sélida o divinil-benzeno (DVB), de 20 um de espessura de
filme (d.f.). Para a injecdo da amostra na coluna, utilizou-se uma seringa tipo
gas-tight, marca SGE IMR-GT, de 1 mL, com divisdes de 0,02 mL. O detector

utilizado foi o detector de ionizagdo de chama - DIC (flame ionization detector -
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FID), alimentado por hidrogénio e ar sintético. O software utilizado foi o Varian
Star 4.5 # 1.

O nitrogénio passou por filtros para a retirada de possiveis
contaminagdes pelo ar ambiente e pela umidade. Os filtros utilizados foram o
Chrompack 17970 e o Chrompack 17971.

Fotos do cromatografo e da coluna podem ser vistas no Anexo B.

4.3 Calibraciao do método de analise

O método de analise cromatografica utilizado foi calibrado, utilizando-se
um padrdo de metano com as seguintes caracteristicas: gas metano 2.5 Cil G, de
99,50% mol/mol de pureza, adquirido da White Martins (White Martins, 2006).

A amostra do padrao de gas metano era transferida do cilindro para um
reservatorio amostrador de borracha, sendo posteriormente coletada utilizando-
se a seringa gas-tight. Foto ilustrando a amostragem pode ser vista no Anexo B.
Utilizou-se uma bomba de vacuo para evacuar totalmente o reservatorio de
borracha antes do seu preenchimento com o padrdo de metano, para garantir a
auséncia de qualquer contaminante.

Uma curva de calibragdo foi realizada para cada dia de analise. A partir
da curva, foi obtida a equagdo linear da concentragio do padrio (mg.L"') de

metano pela area obtida no cromatograma, conforme a Equagdo 1.

Y=a-x+Db (Equagio 1)
em que:

Y= concentrag@o de metano (mg.L-1);

a = coeficiente angular da reta;

X = area obtida;

b = ponto de intercepgdo no eixo y.
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Na determinagdo da concentracdo padrdo de metano, utilizou-se a
seguinte marcha de calculos (Abbott & Van Ness, 1992; Castellan, 1986;
Himmelblau, 1984; Russel, 1981):

A) por meio da Equagdo 2, conhecida como equacdo de estado ou do gés

ideal, determinou-se o nimero de moles (n) para cada tomada de ensaio padrao:

PV=nR-T (Equagéo 2)
Em que:

n = nimero de moles (moles);

V = volume do gas (L);

P = press@o nas condi¢des locais (atm);

R = constante universal dos gases (0,08206 L.atm.K'mol™);

T = temperatura ambiente (K).

A pressao foi corrigida utilizando-se a formula barométrica, de acordo

com a Equacdo 3.

—Mar-g-z
P=Po-e o (Equagdo 3)

em que:
P = pressao nas condigdes locais (Pa);
P, = pressdo atmosférica nas CNTP (101325,0 Pa);
M,= massa molar média do ar (0,02890 kg.mol™);
g = constante gravitacional (9,80665 m.s™);
z = altitude local (922,12 m);
R = constante universal dos gases (8,3144126 J.K 'mol™);
T = temperatura ambiente (K).

O valor da pressdo, em Pascal (Pa), foi transformado para atmosfera

(atm), segundo a relagio: P(atm) = P(Pa)/1,01325 x 10°. O valor da temperatura
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em graus Celsius (°C), foi transformado em graus Kelvin (K), segundo a relagio:
K ="°C+273,15.

A temperatura foi medida utilizando-se um termdmetro de mercurio, de
escala de -10 a 110°C,com divisdes de 1°C, de acordo com o método 2559-B
(APHA, 1998). A altitude local, de 922,12 m, foi determinada por meio do
marco 3045U do IBGE, localizado em frente ao prédio do LAADEG/UFLA
(IBGE, 2005).

B) A partir da Equagao 4, calculou-se a massa de metano na tomada de

ensaio padrao:

m=n-M (Equagdo 4)
em que,

m = massa de metano (g);

n =namero de moles (moles);

M = massa molecular do metano (16,0430 g).

C) A partir da Equacdo 5, calculou-se a concentracdo de metano na
tomada de ensaio padrao:
m

C=— Equacdo 5
v (Equagdo 5)

em que,
C = concentragdo de metano (mg.L™);
m = massa de metano (mg);

V = volume da tomada de ensaio padrao (ml).
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4.4 Célculos da concentra¢ao de metano no biogas

A concentracdo de metano no biogas foi obtida pela andlise das
amostras, em triplicata, possuindo a tomada de ensaio o volume correspondente
a 0,3 ml. Utilizou-se, para o calculo da concentragdo de metano, a seguinte
marcha de célculos:

A) a partir da area obtida no cromatograma, calculou-se a concentragdo
(C)) de metano, em mg.L™", por meio da equagdo linear da calibragio do método
(Equagao 1);

B) a partir de Cy, calculou-se a concentragdo C,, em volume de metano
por volume de biogas (LCH,.L 'biogas), utilizando-se a Equagdo 2 (equagio do
gas ideal);

C) a partir de C,, calculou-se a concentracdo C;, em porcentagem de

metano no biogas, por meio da Equagao 6:

Cs=C2-100 (Equagdo 6)
em que,
C; = concentragdo de metano (%);

C, = concentragdo de metano (LCH,.L 'biogas).

4.5 Célculos dos poderes calorificos tedricos do biogas

Os calculos teodricos dos poderes calorificos inferior (PCI) e superior
(PCS) foram realizados por meio da hipotese de Dulong, de acordo com a
seguinte marcha de calculos:

A) pela composicdo elementar do metano (CH4), definiu-se a
porcentagem de carbono (C) e de hidrogénio (H,) na formula;

B) a partir dos valores dos poderes calorificos elementares do C ¢ do H,,

definiram-se os poderes calorificos superior e inferior do metano;
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D) pelo resultado da concentragdo de metano no biogas, definiram-se os
poderes calorificos superior e inferior do biogas.

O poder calorifico superior (PCS) é a quantidade de calor liberada na
combustdo completa de uma unidade de massa do combustivel, sendo que os
gases da descarga sdo resfriados de modo que o vapor de agua neles seja
condensado. O poder calorifico inferior (PCI) é a quantidade de calor liberada na
combustdo completa de uma unidade de massa de combustivel, menos a
quantidade perdida para a vaporizagao da dgua no processo. Neste caso, 0s gases
da descarga sdo resfriados somente até o ponto de ebuli¢do da agua, evitando
que a agua contida na combustdo sofra condensacdo (Russomano, 1987;
Himmelblau, 1984).

Para os célculos dos poderes calorificos superior (PCS) e inferior (PCI)
do biogas, consideraram-se os valores:

- massas atdmicas: do carbono, 12,01115 g; do hidrogénio, 1,00797 g;

- massa molecular do metano: 16,04303 g;

- poderes calorificos elementares: do carbono, 8.133 kcal.kg'l; do
hidrogénio, 34,500 kcal.kg™;

- Perda de calor pela vaporizagio da 4gua: 539,74 kcal.kg'agua
(Russomano, 1987; Himmelblau, 1984).

4.6 Calculos da permutabilidade do biogas

Na determinagdo da permutabilidade do biogas, estudou-se a
permutabilidade do biogds obtido em relagdo ao GLP (gas liquefeito do
petroleo), ao gas natural e ao gas canalizado (gas da cidade), utilizando-se o
nimero de Wobbe (W), de acordo com a Equacdo 7, segundo Russomano
(1987). Comparou-se também considerando a purificagdo do biogas, com 95%

de metano no final.
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_ PCS

Jd

w (Equagéo 7)

em que:
W = niimero de Wobbe (kcal.m™);
PCS = poder calorifico superior (kcal.m™);

d = densidade relativa do gas.

O géas GLP ¢ uma mistura de propano e/ou propeno com butano e/ou
buteno, dependendo da origem e do processo de tratamento. No estado gasoso,
apresenta massa especifica de 2,29 kg.m™ e densidade relativa de 1,77 (3 1 atm e
20°C) e PCS de 112.382 kJ.m™. (26.860 kcal..m™). Liquefaz & baixas pressoes
(em torno de 1.500 kPa), facilitando sua estocagem, transporte e
comercializagdo.

O gés natural ¢ composto por 85% de metano, 10% de etano, 3% de
propano e 2% de outros gases. Pode ser encontrado associado ou ndo ao
petroleo. Possui PCS de 41.212 kJ.m™ (9.850 kcal..m™), baixa densidade relativa
(0,64, a 1 atm e 20°C ) e se liquefaz a temperatura muito baixa (-1.602 °C),
reduzindo seu volume em 600 vezes. Seu transporte é realizado em gasodutos,
com o produto no seu estado gasoso. Para o transporte como gas liquefeito, ¢
necessario o abaixamento da temperatura ou a aplicacdo de pressdes de 250 a
300 bar.

O gas canalizado (gés da cidade) ¢ um combustivel produzido a partir da
reforma sobre vapor utilizando gas natural e nafta e contém aproximadamente
33% de CHy, 43% de H,, 21% de CO, e outros gases como o CO, N; e O,.
Possui baixa densidade relativa (0,57, a 1 atm e 20°C) ¢ PCS de 19.665 kJ.m”
(4.700 kcal.m™). E utilizado como combustivel doméstico, sendo distribuido

em grandes cidades, como Sdo Paulo e Rio de Janeiro.
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O biogés, por sua vez, devido a sua baixa massa especifica, ocupa um
volume significativo e a sua liquefacao ¢é dificil, necessitando de temperaturas

abaixo de -164°C e de pressdes acima de 4.604 kPa.

4.6 Calculos estatisticos

Para os calculos estatisticos, utilizou-se o Software Sisvar, versao 4.6
(Build 63) e o software Excel da Microsoft. Os dados digitados em planilhas do
Excel foram transformados em arquivos dBase IV (DBF) e processados pelo
Sisvar (Ferreira, 2003) e submetidos as seguintes analises estatisticas:
- medidas de posi¢do: média aritmética (x), maximo (max); minimo (min);
- medidas de variabilidade: desvio padrdo (s) e coeficiente de variagao (cv);
- medidas de comparacdo e de decisdo: andlise de variancia (ANOVA) e
comparagdo de médias pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK) (Custodio,

2005; Banzatto & Kronka, 1995; Spiegel, 1993).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados da calibracao do método
A amostragem de biogds para andlise foi realizada no periodo de
06/04/06 a 30/06/06, num total de 86 dias. As analises foram realizadas no
periodo de 15/05/06 a 30/06/06.
Os valores obtidos na calibragdo do método, no primeiro dia de analise
(15/05/06), podem ser vistos nas Tabelas 1, 2 e 3.
TABELA 1 Parametros do cromatografo

Parimetros do cromatografo Valor
Temperatura da coluna (°C) 50
Tempo de corrida (min) 4
Temperatura do injetor (°C) 220
Razdo de Split no injetor 10
Temperatura do detector (°C) 250
Range do detector (g.sec” ) 1x 10"
Velocidade linear dos gases (cm.s™) 51
Vazio de N, na coluna (mL.min™") 6,2
Vazio total na coluna (mL.min™") 72,4
Pressao de N, total (kPa) 585,5
Pressdo de H, (kPa) 4133
Pressdo de Ar sintético (kPa) 585,5
Pressdo na coluna (kPa) 8,1

Os valores de pressdo regulados para o N,, H, e ar sintético foram
regulados a fim de se manter as vazdes dentro das especificacdes: para o Ny,
vazdes de 0,5 a 10 mL.m™" na coluna e de 20 a 25 mL.m"' como gas make-up;
para o H,, vazdo de 35 4 40 mL.m" e para o ar sintético, vazdo de 350 a 400
mL.m".

TABELA 2 Pardmetros ambientais

Parimetros ambientais Valor
Temperatura ambiente (K) 293,95
Altitude (m) 922,12
Pressdo na coluna (kPa) 91,07
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TABELA 3 Parametros da curva padrio

Parimetros da curva padrio

Volume do padrio Concentracio Area do
(mL) (mg.L™" cromatograma
0,060 3,5679247277 453.182
0,100 5,9465412128 723.841
0,140 8,3251576979 1.053.060
0,180 10,7037741830 1.271.816
0,220 13,0823906681 1.496.392
0,300 17,8396236383 2.071.600

A partir dos dados da Tabela 3, obteve-se a equacao linear,

y = 0,0000089167x - 0,595738807 ¢ o grafico da Figura 4.

Concentragéo padréo (C) x Area
20 -
15 4
4
o 10 y = 9E-06x - 0,5957
E R?=0,9973
(]
51
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 500.000 1.000.000 1.500.000 2.000.000 2.500.000
Area

FIGURA 4 Grafico do padrao de metano
O cromatograma da calibragdo pode ser visto na Figura 5, em que o eixo

x corresponde ao tempo (min) de corrida na coluna e o eixo y corresponde a

resposta do padrao (V) no detector.
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FIGURA 5 Cromatograma da calibrag@o do dia 15/05/06.

5.2 Resultados das analises de metano

Os resultados das analises em concentragdes médias de metano podem
ser vistos na Tabela 4.

A concentracdo de metano, em %, apresentou um valor minimo de
48,60%, maximo de 68,14% e média de 57,19%. O desvio padrao (s) foi de
apenas 4,41%, demonstrando uma baixa variabilidade em torno da média. Os
resultados detalhados das analises de metano podem ser vistos no Anexo C.

O processo de tratamento foi dividido em periodos e subperiodos em
fun¢do da variagdo do pH e da alcalinidade, pela adicdo ou ndo de NaOH na
ARC, de acordo com a Tabela 5. A amostragem do biogas também foi dividida

em periodos e subperiodos, seguindo-se 0 mesmo critério.
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TABELA 4 Concentragdes médias de metano

Concentracées médias de metano

Data (mg.L™) (LCH,.L'biogas) (%)
6/4/06 384,17 0,645 64,47
8/4/06 372,00 0,624 62,43
11/4/06 382,67 0,650 65,04
18/4/06 349,65 0,594 59,43
21/4/06 351,56 0,598 59,61
29/4/06 312,19 0,531 53,35
2/5/06 319,23 0,541 54,09
5/5/06 343,01 0,581 58,12
8/5/06 345,32 0,587 58,69
9/5/06 330,32 0,560 55,97
11/5/06 330,73 0,562 56,21
12/5/06 338,59 0,575 57,55
15/5/06 331,66 0,562 56,20
17/5/06 335,38 0,568 56,83
18/5/06 308,01 0,514 51,41
21/5/06 310,57 0,518 51,84
24/5/06 376,42 0,628 62,83
31/5/06 369,86 0,617 61,73
2/6/06 367,96 0,614 61,42
5/6/06 408,25 0,681 68,14
6/6/06 339,25 0,571 57,14
8/6/06 361,79 0,609 60,94
10/6/06 309,70 0,522 52,16
12/6/06 343,21 0,578 57,81
14/6/06 316,55 0,528 52,84
15/6/06 352,04 0,588 58,76
16/6/06 333,40 0,556 55,65
17/6/06 335,53 0,563 56,35
18/6/06 346,96 0,583 58,26
19/6/06 372,72 0,626 62,59
20/6/06 347,42 0,583 58,34
21/6/06 353,38 0,594 59,43
22/6/06 337,83 0,566 56,56
23/6/06 344,86 0,579 57,91
24/6/06 337,14 0,564 56,44
25/6/06 290,32 0,486 48,60
26/6/06 290,40 0,486 48,62
27/6/06 314,47 0,526 52,65
28/6/06 299,66 0,502 50,17
29/6/06 332,63 0,557 55,69
30/6/06 314,29 0,526 52,62
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TABELA 5 Divisao dos periodos e subperiodos no tratamento das ARC

Total Adi¢do NaOH Local de

Periodo Subperiodo Data de de (%) adicao
dias NaOH

v A 22/03/06-11/04/06 21 sim 10,0 TAE

v B 12/04/06-08/05/06 27 ndo - -

A% A 09/05/06-22/05/06 14 ndo - -

A% B 23/05/06-09/06/06 18 sim 10,0 TAE

VI A 10/06/06-15/06/06 06 sim 10,0 TAE
UASB,

VI B 16/06/06-30/06/06 15 sim 2,5 com
bomba

Nas Tabelas 6 ¢ 7 t€ém-se a analise de varidncia e a comparagdo das
concentragdes médias de metano pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK)

nos periodos e subperiodos.

TABELA 6 Analise de variancia da concentra¢ao
de metano nos periodos e subperiodos

FV GL SQ QM Fc
Periodos e 5 1.120,55 224,11 19,52%*
subperiodos
Erro experimental 117 1.343,16 11,48
Total 122 2.463,71
CV=5,92%

TABELA 7 Médias das concentragdes
de metano nos periodos e subperiodos

Periodo e Metano
subperiodo (%)
IV-A 63,98 a
IV-B 57,22 b
V-A 55,14 b
V-B 62,03 a
VI-A 55,39b
VI-B 55,33 b

Meédias seguidas da mesma letra ndo diferem
entre si, pelo teste SNK, a 5% de
probabilidade.
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Houve diferengas significativas, a 5% de probabilidade, na concentrago
de metano entre os periodos. Os maiores valores de concentragdes médias de
metano foram obtidos nos periodos IV-A e V-B, sendo estes significativamente
diferentes dos resultados dos demais periodos. O baixo CV demonstra uma boa
precisdo nas analises.

No grafico da Figura 6, pode-se observar a variagdo da concentracdo de

metano no periodo completo das analises.

Concentragdo de metano - CH, (%)
70,0 -
65,0 -
60,0
55,0
50,0

Concentragéo (%)

45,0

40,0 ‘ \ \ \

© © © © © © © © ©

P P P P P P N P P
0 QO QO o O QO o O O
I I P S S I C R R O
N Vv N Vv N Vv

Data

FIGURA 6 Variagdo da concentragdo de metano (%)

Podem-se comparar as concentragdes médias de metano nos periodos e
subperiodos com os valores médios das eficiéncias de remoc¢do de poluentes e
das analises obtidas durante o tratamento das ARC, de acordo com as Tabelas 8,

9,10,11,12 e 13.
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TABELA 8 Metano (%) e eficiéncia (%) de
remocdo dos poluentes no reator UASB

Periodo e Compostos
subperiodo CH, DQO DBO N P fenolicos

IV-A 63,98 76,09 75,50 -23,35 15,76 19,54
IV-B 57,22 82,17 86,63 32,51 -7,43 22,04
V-A 55,14 72,04 73,99 -0,79 37,16 -3,75
V-B 62,03 77,21 78,17 1,89 20,66 1,78
VI-A 55,39 70,54 71,95 - 27,38 -
VI-B 55,33 74,43 73,25 13,37 30,43 27,75

O coeficiente de correlagdo simples (r) para CH+/DQO foi de 0,399; para
CH4/DBO:s foi de 0,163; para CH4/N, foi de —0,633; para CH4/P foi de -0,386 e,
para CHj/compostos fenodlicos, foi de — 0,321. Os valores baixos obtidos
demonstram uma baixa correlagdo entre as variaveis estudadas. A correlagdo
CH4/N foi a que apresentou um valor maior, porém, ainda abaixo de | 0,800 | e
o seu sinal negativo indica que a variagdo da concentragcdo de metano € oposta a

variagdo da eficiéncia de remog¢ao de N no reator.

TABELA 9 Metano (%) e nitrogénio, fosforo e
compostos fendlicos (mg.L") no A-UASB

Periodo e CH, N P Compostos
subperiodo fenolicos

IV-A 63,98 19,27 186,17 84,55
IV-B 57,22 23,43 200,83 49,78
V-A 55,14 19,00 351,17 158,86
V-B 62,03 18,43 239,58 100,81
VI-A 55,39 * 162,50 *

VI-B 55,33 14,52 162,92 381,80

* Nao houve analise neste subperiodo

O coeficiente de correlacdo simples (r) para CH4/N, foi de 0,158; para
CH,/P foi de -0,404 e, para CH4/compostos fendlicos, foi de —0,549. Os valores
baixos obtidos para as correlagdes com o N e o P, demonstram uma baixa

correlagdo entre a concentra¢do de metano com as concentragdes de N e P. Para
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a correlagdo com os compostos fenolicos, verifica-se que hd uma correlacido
melhor, porém negativa, indicando que a concentracdo de metano aumenta em

sentido oposto ao da concentragdo dos compostos fendlicos.

TABELA 10 Metano (%) e pH e temperatura (°C)
no A-UASB e no E-UASB

Periodo e CH, pH Temp pH Temp
subperiodo A-UASB A-UASB E-UASB E-UASB
IV-A 63,98 6,93 26,47 7,34 26,59
IV-B 57,22 5,35 25,01 6,73 24,78
V-A 55,14 4,79 23,34 6,29 22,10
V-B 62,03 6,34 23,22 6,97 21,46
VI-A 55,39 6,50 22,50 7,34 20,90
VI-B 55,33 6,56 22,82 7,19 20,31

Considerando o A-UASB, o coeficiente de correlagdo simples (r) para
CH,/pH foi de 0,504 e para CH,/temp, foi de 0,673, indicando a existéncia de
uma correlagdo mediana positiva, em que o aumento da concentracdo de metano
esta correlacionada com o aumento do pH e da temperatura. Considerando o E-
UASB, o coeficiente de correlacdo simples (r) para CHy/pH foi de 0,355 e, para
CHy/temp, foi de 0,619, indicando a existéncia de correlacdo positiva com
relagdo a temperatura, em que o aumento da concentragdo de metano esta

correlacionada com o aumento da temperatura. Para o pH, a correlagdo foi muito

baixa.
TABELA 11 Metano (%) e alcalinidade Ripley
e acidez (mg.LCaCO;") no A-UASB
Periodo e CH, AP Al AT AI/AP  Acidez
subperiodo
IV-A 63,98 431,30 485,87 917,17 1,3 118,01
IV-B 57,22 0,00 492,16 492,16 o0 209,14
V-A 55,14 36,47 308,88 345,35 3,8 248,71
V-B 62,03 175,31 576,86 752,17 3,6 101,75
VI-A 55,39 340,07 917,35 1.257,42 2,7 168,39
VI-B 55,33 356,03 1.005,11 1.361,15 3,8 154,55
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O coeficiente de correlagdo simples (r) para CH4/AP foi de 0,317; para
CH4/AI foi de -0,344; para CH,/AT foi de -0,090; para CH,/AI/AP foi de -0,623

e; para CHy/acidez, foi de -0,743, indicando baixas correlagdes com relacdo a

AP, Al e AT. Existe uma correlacdo mediana negativa do metano com o

coeficiente AI/AP e com a acidez, em que o aumento da concentracdo de metano

esta relacionado com a diminui¢do de AI/AP e da acidez.

TABELA 12 Metano (%) e alcalinidade Ripley
e acidez (mg.LCaCO;™") no E-UASB

Periodo e CH, AP Al AT AI/AP  Acidez

subperiodo
IV-A 63,98 752,16 321,04 1.073,20 0,4 76,36
IV-B 57,22 604,88 286,98 891,86 0,5 92,13
V-A 55,14 317,88 256,16 574,04 1,2 113,84
V-B 62,03 460,89 315,44 776,34 0,7 50,18
VI-A 55,39 1.048,76 366,39 1.415,15 0,4 49,39
VI-B 55,33 922,67 675,00 1.597,67 0,8 100,01

O coeficiente de correlacdo simples (r) para CH4/AP foi de -0,182; para
CH4/AI foi de -0,313; para CH4/AT foi de -0,253; para CH4/AI/AP foi de -0,336

e, para CHy/acidez, foi de -0,433, indicando baixas correlagdes com as variaveis

estudadas no E-UASB e a concentragdo de metano.

TABELA 13 Metano (%) e perfil de solidos (mg.L™") no reator UASB

Periodo e CH, ST STF STV
subperiodo

IV-A 63,98 26.729 10.646 16.083
IV-B 57,22 32.467 10.600 21.777
V-A 55,14 48.927 14.952 33.975
V-B 62,03 44228 12.971 31.257
VI-A 55,39 * * *

VI-B 55,33 50.021 12.863 37.157

* Nao houve analise neste sub-periodo.
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O coeficiente de correlagdo simples (r) para CH4/ST foi de -0,660; para
CH,/STF foi de -0,520 e; para CH,/STV; foi de -0,667, indicando correlagdes
medianas negativas, em que o aumento da concentragao de metano foi oposto ao
aumento da biomassa no reator.

Os valores da concentracdo de metano e da atividade metanogénica
teorica (AMT) da biomassa, obtida pelo método M1, podem ser vistos na Tabela
14.

TABELA 14 Metano (%) e AMT
(m’CH, kg 'STVd™) no reator UASB

Periodo e CH, AMT
subperiodo
IV-A 63,98 0,051
IV-B 57,22 0,073
V-A 55,14 0,061
V-B 62,03 0,049
VI-A 55,39 0,099
VI-B 55,33 0,167

O coeficiente de correlacdo simples (r) para CHy/AMT foi de -0,601,
indicando uma correlagdo mediana negativa, em que o aumento da concentragao
de metano foi oposto ao aumento da AMT. Isso demonstra que o aumento da
produgdo quantitativa de metano nao implicou necessariamente no aumento da
porcentagem deste componente no biogds produzido, quando provavelmente
ocorreu 0 aumento concomitante de outros componentes do biogas, como o CO,,
o H,S e outros gases.

Deve-se considerar que:

- nos periodos IV-A e V-B, obtiveram-se os maiores valores de concentragdo de
metano. Nestes periodos, pode-se verificar que, com a adicdo de NaOH nas
ARC, o pH no A-UASB manteve-se com valores mais proximos da
neutralidade; a relacdo AI/AP foi a menor obtida, tanto no A-UASB quanto no

E-UASB e a acidez apresentou os menores valores;
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- nos periodos V-B e VI-B também houve adi¢do de NaOH, mas, a partir do V
periodo, devido ao aumento da carga, comegaram ocorrer entupimentos das
tubulagdes, com variagdes nas vazdes € no VI-B, quando foi utilizada uma
bomba enviando NaOH na entrada do UASB, os entupimentos tanto da bomba
de ARC quanto de NaOH foram mais freqiientes;

- a temperatura se manteve dentro da faixa mesofilica durante todo o processo de
tratamento e houve boa eficiéncia na remog¢do da DQO e da DBOs, em todos os
periodos.

Os menores valores da concentragdo de metano foram obtidos no VI
periodo (principalmente nos dias 25, 26 e 28/06/06) e podem estar relacionados
com a ocorréncia de baixos valores de pH, altos valores AI/AP e variag¢des
freqlientes da vazdo, decorrentes de entupimentos. Neste periodo, também a
concentragdo de compostos fenolicos nas ARC foi maior do que nos periodos

anteriores, podendo ter interferido no metabolismo das bactérias anaerdbias.

5.3 Resultados dos calculos dos poderes calorificos teoricos

Para os calculos dos PCS e PCI, considerou-se a concentracdo de metano
no biogas de 68,14% (o maior valor obtido, em 05/06/06), com uma massa
especifica de 0,61 kg.m™ (a 0,898 atm e 20,1 °C). Os valores dos PCS e PCI do

biogas podem ser vistos na Tabela 15.

TABELA 15 Poderes calorificos do biogas

Poder calorifico keal.kg” kcal.m™ kJ.m? kWh m™
PCS 10.051,41 6.131,36 25.654,23 7,11
PCI 9.315,85 5.682,67 23.776,86 6,59

Para efeito de transformac¢do de unidades, considerou-se: 1J = 0,2390 cal

=2,773x 107 kWh.
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Pode-se fazer uma comparacdo do biogas obtido das ARC com diversos
combustiveis que sdo normalmente utilizados no processo de secagem de
produtos agricolas e também com outros combustiveis. Os valores dos PCS e

PCI comparativos podem ser vistos na Tabela 16.

TABELA 16 Comparagao dos poderes calorificos do
biogas das ARC com os de outros combustiveis

Combustivel PCS (kJ.kg")  PCI (kJ.kg")
Biogéas obtido das ARC 42.055 38.978
Madeira - Cabretina 17.217
Madeira - Canelinha 16.778
Madeira - Eucalipto 11.715
Madeira - Figueira 14.184
Madeira - Ipé 16.820
Madeira - Jacaranda 15.816
Madeira - Pinho 13.807
Bagaco de cana com 50% de umidade 9.443
Oleo Diesel 45.522
Gasolina A 46.986
Alcool etilico 29.706
Gas GLP no estado gasoso 49.075
Carvao vegetal 28.451
Carviao mineral - linhito 16.987
Gas natural com 85% de metano 64.394
Gas canalizado com 33% de metano 34.500
Querosene 46.442
Oleo de mamona 37.238

Com excecao dos valores obtidos para o biogas das ARC, os demais

foram obtidos a temperatura de 20°C e pressdo de 1 atm. Verifica-se pela tabela,
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que o poder calorifico do biogas das ARC ¢ superior ao poder calorifico do
alcool etilico, da madeira, do carvao, do 6leo de mamona e do gas canalizado e
inferior aos demais combustiveis derivados do petroleo.

Segundo classificacdo apresentada por Russomano (1987) e pelos
valores encontrados acima, o biogas das ARC pode ser classificado como um
combustivel de alto poder calorifico. Os valores obtidos estdo proximos dos
valores de referéncia de PC médios de 23.380 kl.m™ (6,5 kWh.m™) para o
biogas de esgoto urbano, com 70% de metano e de 21.610 kJ.m™ para o biogas

do vinhoto (Cassini, 2003; Stafford et al., 1980).

5.4 Resultados dos calculos da permutabilidade

Para os calculos da permutabilidade, por meio do numero de Wobbe
(W), considerou-se o PCS e as densidades relativas dos gases a 1 atm e 20°C.

Para o biogds das ARC, calculou-se a sua densidade relativa,
considerando a sua massa especifica de 0,61 kg.m™ (a 0,898 atm ¢ 20,1 °C) ¢ a
massa especifica do ar no valor de 1,20 kg.m™ (a 1 atm e 20 °C). A densidade
relativa obtida para o biogas foi 0,51.

Os valores obtidos estdo na Tabela 17. Pelos resultados, verifica-se que
nao ¢ viavel, energeticamente, na mesma propor¢ao, a substitui¢do do GLP ou
do gas natural pelo biogas das ARC, mas ¢é viavel com relacdo ao géas
canalizado. Se o biogés for purificado até obter-se a concentragdo final de 95%
de metano, verifica-se a viabilidade da sua permutabilidade com o gas natural.
No entanto, o biogas obtido pode ser utilizado como géas complementar nos
processos de aquecimento do ar de secagem dos produtos agricolas onde se
utilizam o GLP e o gés natural ou como gas substituto ao gas canalizado, apos a

sua total purificacao.
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TABELA 17 Calculo do nimero de Wobbe
Combustivel PCS (kcal.m™) Densidade relativa W (kcal.m™)

GLP gasoso 26.860 1,77 20.189,42
Gas natural 9.850 0,64 12.312,50
Gas canalizado 4.700 0,57 6.225,17
Biogas das ARC 6.131,36 0,51 8.586,14
Biogas das ARC 9.550 0,55 12.877,56

purificado (com

95% de CH,)

Na purificagdo e desumidificacdo do biogés, retira-se o gas sulfidrico, o
gas carbonico e o vapor de agua. Dessa forma pode ser utilizado no processo de
secagem, sem causar corrosdo aos equipamentos e tubulacdes e evitar a
contamina¢do do café pelo gas sulfidrico. Para a purificagdo e desumidificagdo
deve-se optar por processos simples e de baixo custo. Para a retirada do dioxido
de carbono e parte do gas sulfidrico, pode-se utilizar a absor¢do fisico-quimica,
por meio do processo de lavagem do biogds em agua pressurizada contra-
corrente, onde ocorre a absor¢ao do didxido de carbono e do gas sulfidrico pela
agua. Para retirar totalmente o gés sulfidrico, o biogas deve passar por um filtro
de 6xido de ferro (esponja de ferro, palha de ago) onde o enxofre fica retido,
pela sua reacdo com o 6xido de ferro hidratado, formando o sulfeto férrico. O
filtro pode ser regenerado, pela passagem do oxigénio atmosférico, que oxida o
sulfeto férrico em enxofre elementar e 0xido férrico. Para se retirar o vapor de
agua, pode-se utilizar meios fisicos, como os filtros coalescentes. Para a
conduc¢do do biogas de um ponto a outro, pode-se utilizar tubulagdes de PVC.

Podera ser estocado, apos sua purificagdo, em reservatorios de borracha,
vinil, PEAD sob baixas pressdes e em reservatorios de aco sob médias pressoes.
No entanto, devido a sua baixa compressibilidade, a estocagem sob baixas

pressdes sera a mais econdmica.
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6 CONCLUSOES

- Os parametros que mais influenciaram na variagdo das concentracdes de
metano no biogas foram a temperatura, o pH, a acidez e a concentracdo dos
compostos fendlicos nas ARC;

- As variagdes de temperatura, com uma amplitude de 8,9°C, no periodo
completo, apresentaram correlacdo positiva com a concentracdo de metano, que
aumentou com o aumento da temperatura, ainda que em todos os periodos ela
tenha se mantido dentro da faixa mesofilica;

- As maiores concentragdes de metano no biogés foram obtidas nos periodos em
que o pH estava o mais proximo possivel da neutralidade (7,00) e a acidez
esteve mais baixa, ocasionando uma relacdo AI/AP menor. Evidencia-se, assim,
a importancia da adicdo do NaOH no aumento da alcalinidade AP, contribuindo
para um menor valor de AI/AP;

- A variacdo da concentragdo dos compostos fendlicos nas ARC provocou
interferéncia negativa na concentracdo de metano;

- As eficiéncias de remogao de DQO, DBOs, N e P, em todos os periodos, ndo
demonstraram correlagdes consideraveis na variagdo da concentracdo de metano
no biogas das ARC;

- Deve-se levar em consideracao também a interferéncia negativa das variagdes
verificadas na vazdo, causadas pelo entupimento do sistema e dos choques de
cargas ¢ varreduras ocorridos durante o aumento das concentracdes e das
vazoes;

- Os poderes calorificos superior e inferior obtidos classificam o biogas como
um combustivel de alto poder energético;

- O biogas podera ser usado como gas complementar ao GLP e ao gas natural e

como substituto ao gas canalizado.
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CONCLUSOES E RECOMENDACOES GERAIS

- As ARC concentradas do café coco demonstraram possuir uma composi¢ao
quimica proxima das ARC de café cereja, com elevado teor de carboidratos,
demonstrando a sua biodegradabilidade e que o tipo de tratamento indicado € o
biologico.

- O sistema TAE-UASB-LAF apresentou boas eficiéncias de remocdo da
matéria organica em todas as etapas do tratamento, revelando valores
satisfatorios, indicando ser este sistema uma opgdo vidvel no tratamento das
ARC e na produgao do biogas.

- As eficiéncias de remo¢ao da matéria organica e a producdo de biogas
poderiam ser melhoradas com um melhor controle da adigdo do NaOH, obtendo-
se, assim, valores de pH e de alcalinidade mais constantes e proximos do ideal.

- O método utilizado para a medicdo pratica do biogas nao apresentou exatiddo
em decorréncia da variacdo da pressdo da coluna d’agua no gasémetro,
revelando ndo ser um método indicado para a medig@o do biogas.

- Os melhores métodos para a produgdo tedrica de biogas e de metano foram os
que utilizaram a corre¢do da temperatura e da pressdo. Os valores obtidos
ficaram proximos dos valores das pesquisas de outros autores e revelaram uma
quantidade significativa de biogas produzido no processo.

- Ha necessidade de funcionamento do reator com um controle sistematico dos
pardmetros intervenientes na biomassa no reator, como a temperatura, o pH, a
acidez e a alcalinidade e dos parametros fisicos de funcionamento, como a vazao
e as cargas, evitando-se choques de cargas e varreduras, para que se obtenham
melhores valores de concentracdo de metano.

- Os resultados das concentragdes de metano no biogds demonstraram estar
proximos do referencial tedrico e s3o coerentes, quando consideram-se as

variag¢des ocorridas durante o tratamento das dguas residuarias do café.
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- Os resultados dos poderes calorificos, da permutabilidade e da concentragao de
metano do biogas demonstram a viabilidade do tratamento das ARC em reator
UASB e o seu aproveitamento energético nas propriedades agroindustriais do
café.

- O biogés pode ser utilizado nas diversas etapas do processamento pds-colheita
do café como uma fonte complementar energética, utilizando-se sua energia
térmica, com a possibilidade de mistura-lo a outro gas combustivel para o
aquecimento do ar no processo de secagem de produtos agricolas.

- Como neste trabalho foram utilizadas as ARC do café coco para a producao do
biogas, resultados diferentes poderdo ser obtidos quando forem utilizadas as
ARC do café cereja.

- Recomenda-se que pesquisas relacionadas com a utilizacdo do biogds, a sua
eficiéncia na secagem do café e estudos econdmicos sejam realizadas
futuramente.

- Quando se deseja aumentar a produgdo e a lucratividade das propriedades
agricolas, deve-se pensar em conservagdo de energia, tornando-se esta uma das
saidas para o problema energético das empresas. Algumas a¢des importantes que
contribuem para a conservagdo de energia sao o desenvolvimento de meios de
reducdo de perdas com matérias-primas e o aproveitamento energético dos
residuos, tendo, assim, uma fonte complementar de energia, como o
aproveitamento do biogas das ARC.

- Deve-se, ainda, levar em consideragdo que o tratamento das ARC e a utilizagdo
do biogas contribuem para a preservagdo dos recursos naturais e para a reducio
da poluicdo ambiental, tanto pelo tratamento das ARC quanto pela reducdo da

emissdo de metano para a atmosfera.
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TABELA 1D Resultados das analises de metano

Amostra Datada Datada Fator de Area Conc.CH; Conc.CH; Conc.CH, Meédia

Andlise  amostra  dilui¢do obtida (mg.L™h (L.L™Y (%) (%)

1 15/05/06  6/4/2006 10/0,3  1.352.332 382,09 0,64 63,93 64,47
6/4/2006  10,3/0,3 1.330.918 386,99 0,65 64,75
6/4/2006  10,6/0,3 1.294.816 386,89 0,65 64,74

2 15/05/06  8/4/2006 10/0,3  1.305.681 368,22 0,62 61,61 62,43
8/4/2006  10,3/0,3 1.291.516 374,93 0,63 62,73
8/4/2006  10,6/0,3 1.260.894 376,20 0,63 62,95

3 16/05/06  11/4/2006  10/0,3  1.075.348 388,30 0,66 65,80 65,04
11/4/2006  10,3/0,3 1.011.040 375,06 0,64 63,56
11/4/2006 10,6/0,3 1.016.201 388,04 0,66 65,76

4 16/05/06  18/4/2006  10/0,3 994.545 357,94 0,61 60,66 59,43
18/4/2006  10,3/0,3  936.422 346,18 0,59 58,66
18/4/2006  10,6/0,3  915.501 347,93 0,59 58,96

5 16/5/2006 21/4/2006  10/0,3 959.816 344,89 0,58 58,44 59,61
21/4/2006 10,3/0,3  968.697 358,67 0,61 60,78
21/4/2006 10,6/0,3  931.370 354,25 0,60 60,03

6 16/05/06  29/4/2006 10,3/0,3  870.087 320,50 0,54 54,31 53,35
29/4/2006 10,6/0,3  818.143 309,15 0,52 52,39
29/4/2006 10,9/0,3  798.105 309,69 0,52 52,48

7 1/6/2006  2/5/2006 10/0,3  1.038.109 316,67 0,54 53,50 54,09
2/5/2006  10,3/0,3 1.033.859 324,82 0,55 54,88
2/5/2006  10,6/0,3  987.343 319,04 0,54 53,90

8 1/6/2006  5/5/2006 10/0,3  1.157.370 353,51 0,60 59,73 58,12
5/5/2006  10,3/0,3 1.030.681 323,80 0,55 54,71
5/5/2006  10,6/0,3 1.096.466 354,78 0,60 59,94

9 16/5/2006  8/5/2006 10/0,3 980.578 352,69 0,60 59,77 58,69
8/5/2006  10,3/0,3  951.888 352,17 0,60 59,68
8/5/2006  10,6/0,3  880.950 334,17 0,57 56,63

10 1/6/2006  9/5/2006 10/0,3  1.072.301 327,23 0,55 55,29 55,97
9/5/2006  10,3/0,3 1.070.790 336,57 0,57 56,86
9/5/2006  10,6/0,3 1.021.126 330,11 0,56 55,77

11 16/5/2006 11/5/2006  10/0,3 929.343 333,44 0,57 56,50 56,21
11/5/2006 10,3/0,3  922.835 340,92 0,58 57,77
11/5/2006  10,9/0,3  825.194 320,79 0,54 54,36

... continua ...
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TABELA 1D Cont.

Amostra Datada Datada Fator de Area Conc.CH; Conc.CH; Conc.CH; Meédia

Anilise amostra  diluicio  obtida  (mg.L") (L.L" (%) (%)

12 16/5/2006 12/5/2006 10/0,3 935.409 335,72 0,57 56,89 57,55
12/5/2006  10,3/0,3 932.409 344,63 0,58 58,40
12/5/2006  10,6/0,3 891.702 338,45 0,57 57,35

13 1/6/2006 15/5/2006 10/0,3 1.083.401 330,66 0,56 55,87 56,20
15/5/2006 10,3/0,3 1.027.117 322,67 0,55 54,52
15/5/2006  10,6/0,3 1.065.380 344,60 0,58 58,22

14 1/6/2006 17/5/2006 10/0,3 1.102.215 336,47 0,57 56,85 56,83
17/5/2006 10,3/0,3 1.047.882 329,28 0,56 55,63
17/5/2006 10,6/0,3 1.061.703 343,39 0,58 58,02

15 5/6/2006 18/5/2006 5/0,3 1.225.481 315,83 0,53 52,56 51,41
18/5/2006  5,16/0,3 1.144.432 302,02 0,50 50,26
18/5/2006  5,64/0,3 1.078.847 308,96 0,51 51,41

16 5/6/2006 21/5/2006 5/0,3 1.212.698 312,19 0,52 51,95 51,84
21/5/2006 5,16/0,3 1.185.597 314,17 0,52 52,28
21/5/2006  5,32/0,3 1.133.852 308,17 0,51 51,28

17 5/6/2006 24/5/2006 5/0,3 1.454.352 381,27 0,63 63,45 62,83
24/5/2006  5,16/0,3 1.396.465 376,39 0,63 62,64
24/5/2006  5,32/0,3 1.353.577 375,02 0,62 62,41

18 5/6/2006 31/5/2006 5/0,3 1.382.003 360,59 0,60 60,01 61,73
31/5/2006  5,32/0,3 1.367.731 379,32 0,63 63,12
31/5/2006  5,48/0,3 1.311.235 373,03 0,62 62,07

19 5/6/2006  2/6/2006 5/0,3 1.399.534 365,60 0,61 60,84 61,42
2/6/2006  5,16/0,3 1.365.381 367,22 0,61 61,11
2/6/2006  5,48/0,3 1.315.600 374,39 0,62 62,30

20 5/6/2006  5/6/2006  5,16/0,3 1.511.800 410,43 0,68 68,30 68,14
5/6/2006  5,32/0,3 1.452.237 405,00 0,67 67,40
5/6/2006  5,48/0,3 1.438.890 413,03 0,69 68,73

21 12/6/2006  6/6/2006 10/0,3 1.132.212 335,44 0,56 56,33 57,14
6/6/2006  10,6/0,3 1.095.348 343,71 0,58 57,72
6/6/2006 11,2/0,3 1.032.005 341,65 0,57 57,37

22 12/6/2006  8/6/2006 10/0,3 1.231.924 365,68 0,61 61,41 60,94
8/6/2006  10,3/0,3 1.187.600 362,80 0,61 60,93
8/6/2006  10,9/0,3 1.115.608 360,14 0,60 60,48

... continua ...
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TABELA 1D Cont.

Amostra Datada Datada Fator de Area Conc.CH; Conc.CH; Conc.CH; Meédia

Anilise amostra  diluicio  obtida  (mg.L") (L.L" (%) (%)

23 12/6/2006 10/6/2006 10/0,3 1.068.004 315,96 0,53 53,06 52,16
10/6/2006  10,9/0,3 966.853 310,96 0,52 52,22
10/6/2006  11,2/0,3 923.985 304,96 0,51 51,21

24 12/6/2006 12/6/2006 10/0,3 1.059.353 341,54 0,57 57,36 57,81
12/6/2006  10,3/0,3 1.148.109 350,47 0,59 58,86
12/6/2006  10,6/0,3 1.086.047 340,72 0,57 57,22

25 16/6/2006 14/6/2006 10/0,3 1.021.684 317,25 0,53 52,79 52,84
14/6/2006  10,3/0,3 987.295 315,86 0,53 52,56
14/6/2006  10,6/0,3 969.993 319,41 0,53 53,15

26 16/6/2006 15/6/2006 10,3/0,3 1.101.275 355,23 0,59 59,11 58,76
15/6/2006  10,6/0,3 1.070.026 352,02 0,59 58,58
15/6/2006  10,9/0,3 1.049.740 352,07 0,59 58,59

27 16/6/2006 16/6/2006 10/0,3 1.092.545 339,08 0,56 56,43 55,65
16/6/2006 10,3/0,3 1.034.904 330,97 0,55 55,08
16/6/2006 10,6/0,3 1.012.119 333,17 0,55 55,44

28 23/6/2006 17/6/2006 10,3/0,3 1.056.054 323,79 0,54 54,21 56,35
17/6/2006 10,6/0,3 1.103.349 348,54 0,58 58,35
17/6/2006  10,9/0,3 1.039.951 337,29 0,56 56,47

29 23/6/2006 18/6/2006 10/0,3 1.145.486 341,68 0,57 57,21 58,26
18/6/2006 10,3/0,3 1.130.358 347,17 0,58 58,13
18/6/2006 10,6/0,3 1.123.760 355,15 0,59 59,46

30 23/6/2006 19/6/2006 10/0,3 1.220.427 364,58 0,61 61,04 62,59
19/6/2006 10,9/0,3 1.152.356 374,72 0,63 62,74
19/6/2006 11,2/0,3 1.144.109 382,21 0,64 63,99

31 23/6/2006 20/6/2006 10/0,3 1.166.213 348,01 0,58 58,27 58,34
20/6/2006 10,3/0,3 1.110.013 340,77 0,57 57,05
20/6/2006 10,6/0,3 1.128.229 356,60 0,60 59,70

32 26/6/2006 21/6/2006 10,3/0,3 967.424 352,29 0,59 59,07 59,43
21/6/2006 10,6/0,3 930.541 347,31 0,58 58,24
21/6/2006 10,9/0,3 946.035 363,73 0,61 60,99

33 29/6/2006 22/6/2006 10/0,3 1.081.199 340,55 0,57 56,84 56,56
22/6/2006 10,3/0,3 1.053.356 339,52 0,57 56,67
22/6/2006  10,6/0,3 1.022.243 336,47 0,56 56,16

... continua ...
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TABELA 1D Cont.

Amostra Datada Datada Fator de Area Conc.CH; Conc.CH; Conc.CH; Meédia

Anilise amostra  diluicio  obtida  (mg.L") (L.L" (%) (%)

34 23/6/2006 23/6/2006  10/0,3 1.134.629 338,37 0,57 56,65 57,91
23/6/2006 10,3/0,3 1.155.510 355,09 0,59 59,45
23/6/2006 10,6/0,3 1.090.064 344,24 0,58 57,63

35 29/6/2006 24/6/2006  10/0,3 1.070.402 336,31 0,56 56,14 56,44
24/6/2006 10,3/0,3 1.039.965 334,11 0,56 55,77
24/6/2006 10,6/0,3 1.040.497 344,06 0,57 57,43

36 29/6/2006 25/6/2006 10,6/0,3 917.626 292,98 0,49 48,90 48,60
25/6/2006  10,9/0,3 872.110 281,82 0,47 47,04
25/6/2006 11,2/0,3 893.054 298,77 0,50 49,87

37 29/6/2006 26/6/2006  10/0,3 956.857 291,78 0,49 48,70 48,62
26/6/2006  10,3/0,3 951.878 298,53 0,50 49,83
26/6/2006  10,6/0,3 894.858 283,52 0,47 47,32

38 29/6/2006 27/6/2006  10/0,3 1.010.179 312,69 0,52 52,19 52,65
27/6/2006 10,3/0,3 990.675 314,20 0,52 52,44
27/6/2006  10,6/0,3 981.095 319,37 0,53 53,31

39 30/6/2006 28/6/2006  10/0,3 944.095 305,13 0,51 50,93 50,17
28/6/2006 10,3/0,3 917.934 302,66 0,51 50,52
28/6/2006 10,6/0,3 879.461 293,89 0,49 49,06

40 30/6/2006 29/6/2006  10/0,3 1.024.923 339,99 0,57 56,75 55,69
29/6/2006  10,3/0,3 982.957 331,55 0,55 55,34
29/6/2006  10,6/0,3 957.066 329,37 0,55 54,98

41 30/6/2006 30/6/2006  10/0,3 986.381 323,37 0,54 53,98 52,62
30/6/2006 10,3/0,3 926.841 306,62 0,51 51,18
30/6/2006  10,9/0,3 908.190 315,71 0,53 52,70
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