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RESUMO
Dissertacdo de Mestrado
Programa de P0s-Graduacdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

GERACAO DE METANO EM LAGOA ANAEROBIA: UM

ESTUDO DE CASO EM ABATEDOURO DE BOVINOS
AUTORA: GABRIELI IRRIGARAY BOHRZ
ORIENTADOR: DJALMA DIAS DA SILVEIRA
Data e Local de Defesa: Santa Maria, 14 de abril de 2010.

Este trabalho objetiva avaliar a emissédo de metano (CH4) gerado em uma lagoa de
estabilizacdo anaerdbia utilizada no tratamento de &guas residuarias de um abatedouro de
bovinos, o qual estd localizado no municipio de Santa Maria, Rio Grande do Sul (RS).
Adicionalmente & quantificacdo do CH,4 por cromatografia gasosa, foi avaliada a emisséo de
outros gases de efeito estufa (GEE), tais como o didxido de carbono (CO) e o dxido nitroso
(N20). Foi verificada a ocorréncia de dois tipos de fluxos para a liberacdo de metano
produzido: o difusivo, com média diaria igual a 196,0 + 51 mgCH4m'2h'l; e o ebulitivo,
resultante da liberacdo aleatdria e subita de gases na forma de borbulhas, com variacdes entre
67,0 e 1.295,0 mgCH,m?h™. Os valores de fluxos calculados a partir de modelos teéricos
apresentaram-se sensivelmente maiores do que 0s experimentais, variando de 387,0 a 410,0
mgCH.m?h™, uma vez que nio levaram em conta as diferentes variaveis de interferéncia no
tratamento anaerdbio, como as necessidades e interacOes entre bactérias, diluigdo do efluente
liquido, e fatores fisico-quimicos. Os dados revelaram uma maior produgéo de CO; (55 vol%)
do que de CH,4 (45 vol%) indicando redugdo na produgdo de CH,4 ou sua oxidacdo parcial
causada por oscilagdo na camada de escuma verificada durante o periodo da pesquisa. A
presenca de N,O nas amostras indicou a presencga de O, dissolvido no efluente. Os resultados
obtidos nesse estudo evidenciam que as lagoas anaerdbias constituem importantes fontes de
GEE, ressaltando a importancia no controle na utilizagdo dessa tecnologia, como uma forma
de mitigar a emissdo de compostos gasosos para a atmosfera e contribuir para a redugdo nos

possiveis efeitos negativos sobre o meio ambiente.

Palavras-chave: Lagoas anaerdbias, efluentes de abatedouros, metano, gases de efeito estufa.



ABSTRACT
Master Dissertation
Graduate Program in Process Engineering
Federal University of Santa Maria

GENERATION OF METHANE IN ANAEROBIC POND: A

CASE STUDY IN CATTLE SLAUGHTERHOUSE
AUTHOR: GABRIELI IRRIGARAY BOHRZ
ADVISER: DJALMA DIAS DA SILVEIRA
Place and date of defense: Santa Maria, April 14, 2010.

This study aims to evaluate the emission of methane (CH,4) generated in an anaerobic
stabilization pond used to treat wastewater from a cattle slaughterhouse, which is located in
Santa Maria, Rio Grande do Sul (RS). In addition to the quantification of CH, by gas
chromatography, it was evaluated the emissions of other greenhouse effect gases (GHG) such
as carbon dioxide (COy) and nitrous oxide (N,O). It was verified the occurrence of two types
of fluxes for a release of produced methane: the diffusive, with a daily average equal to 196.0
+ 51 mgCHsm?h™; and the ebullient, resulting of the random and sudden release of gases in
the form of bubbles with variations between 67.0 and 1295.0 mgCH4m'2h'1. The flow rates
values calculated from theoretical models presented significantly higher than the experimental
ones, ranging from 387.0 to 410.0 mgCH4m'2h'l, since it was not taken into account the
different variables of interference in anaerobic treatment, such as the needs and interactions
between bacteria, dilution of the wastewater, and physical-chemical factors. The data revealed
a higher production of CO, (55 vol%) than CH, (45 vol%) indicating reduction in the
production of CH,4 and its partial oxidation caused by oscillation in the layer of foam found
during the research period. The presence of N,O in the samples indicated the presence of O,
dissolved in the wastewater. The results of this study evidenced that the anaerobic ponds
constitute important sources of GHG, emphasizing the importance to control the use of this
technology, as a way of mitigating the emission of gaseous compounds into the atmosphere

and contribute to reducing the possible negative effects in the environment.

Keywords: Anaerobic ponds, slaughterhouse wastewater, methane, greenhouse gases (GHG).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Mecanismo da digestdo anaerobia............ccoouerurreiier e e e 28
Figura 2 — Lagoa anaerobia CODEIA.........c.coiiiiiiiiiie e e 40
Figura 3 — Lagoa anaerdbia CoNVENCIONAL..........c.coiiiiiiiiiiie e 43
Figura 4 — Lagoa anaerobia de alta taXa...........ccceeeerenieiiniiiee e 43
Figura 5 — Localizag80 d0 abatedourO ........ccviiiiiiiiiie e 76
Figura 6 — Lagoa anaerobia €m €StUAO ...........cooveriiriiiiiei et 77
Figura 7 — Conjunto para amoStragem A€ @6 .........cceeeiueerueeiiriieaieesie e 79
Figura 8 — Coleta manual de amostras de GEE ... 79
Figura 9 — Componentes basicos de um cromatdgrafo @ gas .........ccceererieiinienese e 82
Figura 10 — Cromatdgrafo Shimadzu modelo GC-2014 ...........cooiiiiiiieiie e 83
Figura 11 — Limpeza das seringas de polipropileno ..o 86
Figura 12 — Determinacdo da vazdo dabomba de ar...........ccocceveiiiniii e 87
Figura 13 — Armazenagem de CH4 em seringas de polipropileno novas e usadas.................. 98
Figura 14 — Armazenagem de CO; em seringas de polipropileno novas e usadas.................. 99
Figura 15 — Armazenagem de N,O em seringas de polipropileno novas e usadas ................. 99
Figura 16 — Comparagéo de amostras de CH, com e sem refrigeragao..........ccccvevvvervvernnenn 102
Figura 17 — Comparagéo de amostras de CO, com e sem refrigeragao..........ccccvevvvervvernnenn 103
Figura 18 — Comparagéo de amostras de N2O com e sem refrigeragéo...........ccccvevvververnnnnn 103
Figura 19 — Cromatogramas representativos de CHs e CO2 Nas amostras. ...........cccccveeueene. 105
Figura 20 — Cromatogramas representativos de N2O nas amostras...........cceeveveeeeriennenienens 105
Figura 21 — Geracdo de metano para diferentes horarios do dia..........cccceeeeiiiiiieniiincnns 107
Figura 22 — Geracéo de dioxido de carbono para diferentes horarios do dia........................ 108
Figura 23 — Geracéo de 6xido nitroso para diferentes horarios do dia...........cccccevveeirinnnnnns 108

Figura 24 — Filtro de silica gel a) anidra b) hidratada e saturada ............ccccceeeiiiieiie e 110



Figura 25 — Influéncia do vapor de 4gua na emissao de Metano.............ccoeceevrieieeieeeniennens 111
Figura 26 — Influéncia do vapor de &4gua na emissdo de didxido de carbono........................ 111
Figura 27 - Influéncia do vapor de agua na emissao de OXido NItrOSO ........ccccevereeririnrnnnns 112

Figura 28 — Lagoa anaer6bia a) com camada parcial de escuma b) com escuma diluida ..... 114

Figura 29 — Chuvas acumuladas no municipio de Santa Maria no ano de 2009................... 115
Figura 30 — Precipitagdes no més de janeiro de 2010 no municipio de Santa Maria............ 115
Figura 31 — Fluxos médios difusivos de metano conforme horério de coleta....................... 118
Figura 32 — Fluxos médios ebulitivos de metano conforme horério de coleta...................... 119
Figura 33 — Fluxo ebulitivo gerado a partir da lagoa anaerobia............c.ccooceiviiiiiicincnnne 120
Figura 34 — Relagdo entre fluxo médio difusivo e umidade relativa média.......................... 121
Figura 35 — Relagéo entre fluxo médio difusivo e temperatura ambiente média.................. 121
Figura 36 — Relagdo do fluxo médio difusivo com a DQO degradada...........cccceeveerennnnnnns 122
Figura 37 — Comparacéo do fator de emissdo de metano teérico e experimental................. 124
Figura 38 — Comparacéo entre os fluxos de metano tedricos e experimentais .................... 126
Figura 39 — Fluxo médio diério de metano e dioxido de carbono...........ccccceevviieiiniciienns 129

Figura 40 — Fluxo médio di&rio de 0Xid0 NItrOSO ........cccouevereeririiniieie e 130



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Principais gases de efeito estufa e suas fontes



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — pH 6timo para o crescimento das bactérias metanogénicas............ccoeoveververeinnns 31
Tabela 2 — Faixas de temperaturas para a digestdo anaerobia. ...........ccccevvereieenieniesiiene e, 31
Tabela 3 - Efeito de sulfetos solUveis no tratamento anaerobio............ccouvreereiinieiene e 35
Tabela 4 — Efeitos de metais alcalinos e alcalino-terrosos na digestéo anaerdbia .................. 36
Tabela 5 — Critérios tipicos de projeto para lagoas anaerobias ............cccocueeeereiieniieieneennns 45
Tabela 6 — Producéo anual de efluentes liquidos oriundos de abatedouros de bovinos........... 48
Tabela 7 — Tempo de vida dO METANO .........c.oiiiiiieiiciie e 54
Tabela 8 — Taxa média de crescimento de CH4 na atmosfera entre 1700 e 1985.................... 56
Tabela 9 — EmissOes naturais e antropogénicas de metano em Tg/an0 ..........ccceeverierineinenne 59
Tabela 10 — Coeficiente de producéo de solidos e coeficiente endOgeno...........cceevvereveernene 72
Tabela 11 — Fatores de emissdo de metano para efluentes de abatedouros.............ccccceeeeriee 73
Tabela 12 — Caracteristicas do cromatdgrafo usado nas anélises de GEE............c.ccccceeeen. 84
Tabela 13 — Especificac0es d0S gases PAArDES.......ccueruurruirieieiieieeertresie e e 84
Tabela 14 — Caracterizacdo do efluente bruto e tratado...........cccceevveiiiiiiiiiiiee e 113
Tabela 15 — CondigBGes ambientais N0OS MeSeS de PESQUISA .......c.uvrrvrereerrrrieeiieeerie e 117
Tabela 16 — Comparagdo entre fatores de emissdo de metano experimentais ...................... 124

Tabela 17 — Condi¢des para calculo dos fluxos tedricos de metano ..........ccccoevereieivnene. 125



AB
AGV
AT
AV
BRS
CCR
CFCs
CH,
CNTP
C:N
Cco
CO;
CQNUMC
DBO
DP
DQO
ECD
FID
GEE
Gg

Ho

LISTA DE ABREVIATURAS

Alcalinidade devida ao Bicarbonato

Acidos Graxos Volateis

Alcalinidade Total

Alcalinidade devida aos Acidos Volateis
Bactérias Redutoras de Sulfato

Centro de Ciéncias Rurais
Clorofluorcarbonos

Metano

CondicOes Normais de Temperatura e Presséo
Relacdo Carbono:Nitrogénio

Mondxido de Carbono

Didxido de Carbono

Convencédo Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanca do Clima
Demanda Bioquimica de Oxigénio

Desvio padréo

Demanda Quimica de Oxigénio

Electron Capture Detector

Flame lonization Detector

Gases de Efeito Estufa

Gigagramas

Hidrogénio



H,S Gas Sulfidrico
IPCC Painel Intergovernamental de Mudancas Climéticas

(Intergovernmental Panel on Climate Change)

IR Infravermelho

\P) Nitrogénio

NH3 Amonia

N,O Oxido Nitroso

0O, Oz6nio

OH Radical Hidroxila

o(‘D) Oxigénio Excitado

ppbv Partes por bilhdo em volume
ppmv Partes por milhdo em volume
SS Sélidos Suspensos

SV Sélidos Volateis

Tg Teragrama

UASB Reator anaerébio de manto de lodo

(Upflow Anaerobic Sludge Blanket)

UFSM Universidade Federal de Santa Maria

UNEP Programa das NagGes Unidas para o Meio Ambiente
(United Nations Environment Programme)

uv Ultravioleta

WMO Organizacdo Mundial de Meteorologia

(World Meteorological Organization)



SUMARIO

CAPITULO 1 - INTRODUGAO ...t sen e
1.2 OBIETIVOS GERAIS. ....ciuttiiitite ettt ettt ettt e s et e e ne e e nne e nn e en
1.3 OBJIETIVOS ESPECIFICOS . ..cutteeieesieessiee st ee sttt et e ane et e ss e enneeennneenn e
1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAD ....ccoieiiieiieeeeteeitt ettt e s et seatastsbeesbaes aeebeesasressseeesenees

CAPITULO 2 - FUNDAMENTAGCAO TEORICA ........coovoeeeeeeeeeeeeee e,
2.1 TRATAMENTO ANAEROBIO DE EFLUENTES ....vttuetiateateneeseesteneesneenensensessessessessensessesseases

2.1.1 Fundamentos da degradacao anaerobia...........cocceevrieiiiieiienicnie e
2.0 0.1 HIAFOHISE ...ttt ettt et b et
2.1.0.2 ACIAOGENESE ...ttt ettt ettt et ettt et
2.1.0.3 ACELOGBNESE. ... ettt ettt ettt ettt ettt bbb b et
2.1. 1.4 MELANOGENESE .....cuveeiteeieeeiie ettt sttt ettt bttt b nbe e s
2.1.1.5 SUITELOGBNESE.....cveeeeeieee ettt e ettt et

2.1.2 Fatores de influéncia na digestao anaerobia...........cccoveiiiiiiieiii i
2.1.2.1 AQItaCa0 A0 SISTEMA ....cuviieiiiiiiiie sttt
2.1.2.2 Mudangas Na Carga OFJANICA .........cueeuerrueriueaiieaiieeees e siie e eneesbe e seeenees
2.0 2.3 PH e ettt et re ettt
2.1.2.4 TEMPEIALUIA. ... veeeiie ettt e e e et sbe e nne e s en
2.1.2.5 Alcalinidade d0 MEI0 .......cceiiiiiieiie et
2.0.2.6 NULTIEITES ...ttt et et ettt e e ane s
2.0.2.7 INIDIOOTES. ...ttt ettt s
2.1.2.8 Metais alcalinos e alcalino-terroS0S.........c.ceveriiriieiieiie e
2.1.2.9 MELAIS PESAUODS. ...ttt ettt sttt ettt b e

2.1.3 Tecnologias anaerOhias ..........coooeereiiiiiiie e e

2.1.4 Lagoas ANAEIODIAS .......ccuiuiiiiiie et s
2.1.4.1 Consideragdes hASICas 0O PrOCESSO .......cervreeeuuerieriesieeseeerieetieee e eeee e e

2.1.4.2 Configuragdes das
2.1.4.3 Principais critérios

2.2 ABATEDOUROS DE BOVINOS

[2g0aSs @NAEIODIAS ........ccvveieriiiiie et

de projeto para as lagoas anaerobias............ccccceveeeierernne.

2.2.1 Processo produtivo de abatedouro de boVinos..........c.cceeeiiiiiiiiiiiiicecee

2.2.2 Geragéo de efluentes liquidos em abatedouros. ..........coccoeiiieirciie e



2.2.3 Producdo de efluentes liquidos de abatedouros no Brasil ............cccccoviiiiiinnnne 48

2.2.4 Sistema de Tratamento de eflUENTES. ..o 49
2.3 EFEITO ESTURA ..ottt ettt ettt ettt et s e ettt e e nn e e nne e nnne s 50
2.3.1 Mecanismo do efeito @StUTa..........cooiieie e 51
2.3.2 Gases de ef It BSTUTA........ciiiiie e 52
2.4 IMIETANO ..ottt ettt s e bt bt a et Rt bRt n e o4
2.4.1 Concentragdes de metano Na atMOSTEra ..........ccooeiiiriieiieie e 55
2.4.2 Fontes e SumMidouros d METAN0 .........cooueiierieriiitiie et 58
2.4.3 Emissdo de metano a partir de efluentes industriais ...........ccccccuevvviiiiiieciiicne e, 61
2.4.4 Efeitos do acimulo de metano na atmosSfera..........ooeveiieiiie e 62
2.5 ESTIMATIVAS DA PRODUGAO DE METANO .....ceiiiiieesieeesirreansiee e enee e nne e s e s 64
2.5.1 AvaliagOes eXPEriMENTAIS .......ccvriieiie ettt 65
2.5.2 EStIMALIVAS TEOFICAS. ... e cveeteeeieiee ettt ettt ettt e s es 67
2.5.2.1 Estimativa a partir da composi¢do quimica do efluente ...........cccccooiriiiennnn. 67
2.5.2.2 Estimativa a partir da DQO degradada.............cevoeerieiiiniiiniieieee e 68
CAPITULO 3 - METODOLOGIA........cocooeieeeeeee et s 75
3.1 LOCAL DE PESQUISA ...ueuieteeueteeteeteseesteateeseeseaseasaeseasesseseessessasseeseassnseesessensensensessesseases 75
3.1.1 Lagoas ANAEIODIAS .......cceiuiiiieie et s 77
3.2 METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM DOS GASES. ....c.vvveatereereesueneeseeseessenseasessesseseessesessensens 77
3.2.1 Sistema de amMOSIIAGEIM ......c.eeeeieieerieesee et ettt sb ek ee e es 78
3.2.2 Construgao do sistema de amMOSLIAgEIM .......cccuerieeieriieriienibresiie e 78
3.2.3 Funcionamento do Sistema de amOStrageM .........ccoverieereerireriie e 80
3.3 METODOLOGIA DE ANALISE DOS GASES ......tteiiieieeenieeesisies e enne e nnnee e es 81
3.3.1 Cromatografia gASOSA . .......coeeeeeeieerieesieeatieeere ettt skt e 81
3.3.2 Quantificacido doS COMPOSLOS GASOSOS ......uveuveriueerireirertientsresiieesieeeeeseeesieesiee e s 83
3.3.3 Calibrag@o do cromatografo gasoS0 ..........coueiuererrirreerie e e 84
3.4 TESTES PRELIMINARES .....ceiuutii it autte et eeste ees st e siee e niee e ann st s e ne e e nne e e nne e nne e nn e s 85
3.4.1 Armazenagem de GEE em seringas novas € USadas..........cccuevuervirrreiieenierenieennes 85
3.4.2 CondicOes de temperatura e tempo ideais na armazenagem das amostras.............. 86
3.4.3 Determinacdo da vazao dabomba ... 87
3.4.4 Limite de detec¢do dos gases no cromatografo e intervalo de coleta ..................... 88
3.5 MEDIDAS DE CAMPO ...ttt ettt et e e st e ame e ans et e s et e e s e e e ne e e nne e nne e e nn e annn s 88
3.6 ANALISES DE LABORATORIO. ....c.uveeiieeeieieet ettt et eane e 89

3.7 MEDIDAS DE FLUXO DE METANOD ..t uteeietteeeee et ateee et sraeeseesaeesesanssssesasssseennsesstnnseeeesnnnns 91



3.8 VALIDAGAO DOS FLUXOS ..vtvtreeeeitutirreeesessttntestreseessassssnesssesssasssssss sesesesssssssssssssssnsnseees 94

3.9 RELAGAO ENTRE OS FLUXOS E AS VARIAVEIS AMBIENTAIS....c..uviiiiiriiieeieeenreee e niees s 94
3.10 VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO ...vviieeiciieiieeeee e sititiee s eeeeesssnvenenee e s snennee s 95
CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAOQ........ccovuiiiiriiinierieseereeeeeieessessesseenes 97
4.1 TESTES PRELIMINARES .....ctuttiteetetestesteeeseesseeseesessessessensensesaesseseasessessessessessessenseseesennes 97
4.1.1 Resultado da capacidade de reutilizagdo das seringas de polipropileno ................. 97
4.1.2 Resultados da temperatura e tempo ideal para armazenagem das amostras.......... 100
4.1.3 Determinagéo do limite de deteccéo dos gases e do intervalo de coleta............... 104
4.2 PRESENGA DE INTERFERENTES NAS AMOSTRAS DE GEE .......oooiiiiiiii e 106
4.3 RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE LIQUIDO ...cvvvveiieciiiieniiee e 112
4.4 COLETAS DE AMOSTRAS DE GASES DE EFEITO ESTUFA (GEE) ....ccvooiiiiiiiii 113
4.5 DETERMINAGAO DOS FLUXOS DE GASES DE EFEITO ESTUFA (GEE) .....cocoviviieiiie. 117
4.5.1 Determinacdo dos fluxos de Metano ..........ccccceeriiiiieiiiiiie e 117
4.5.1.1 Fatores de influéncia no fluxo de Metano ...........cccceeveiiiiiiniiiciiee 120

4.5.1.2 Determinacéo do fator de emissdo de metano a partir do sistema em estudo. 123

4.5.1.3 Determinacgdo do fluxo de metano teOriCo ..........ccevveriiiiiiii i 125
4.5.1.4 Comparacdo entre o fluxo de metano a partir de diferentes fontes................. 127

4.5.2 Determinagéo dos fluxos de dioxido de carbon0.........cccoooeeveiiiiiieiiiiiieeees 128
4.5.3 Determinacdo dos fluxos de 0Xido NItrOSO .........cccuveieiiiiriiiieic e 129

4.6 AVALIACAO DA EMISSAO DE GEE PARA O SISTEMA EM ESTUDO .....cvvvvveeeeevinivnineen e 130
CAPITULO 5 - CONCLUSOES ..ottt 132
CAPITULO 6 - SUGESTOES ......cotimiiieieeie et esessis e enns 134

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o oottt eee oot e e eer e e eeree e e e 135



18

CAPITULO 1
INTRODUCAO

O acentuado desenvolvimento tecnoldgico ocorrido na &rea de tratamento de &guas
residuarias industriais, domésticas, ou aquelas de origem agricola ou animal, sustentou o
crescimento dos processos bioldgicos anaerdbios, 0s quais comegaram a ocupar posicdo de
destaque, ndo somente no Brasil, face as grandes extensdes de terras e favoraveis condicoes
de temperatura, como também ao redor do mundo. Os processos anaerdbios passaram a
competir com os aerdbios, uma vez que ndo necessitam de energia para aeragdo, geram
menores quantidades de lodo e apresentam potencial para a geracéo de energia.

As tecnologias anaerdbias se sobressairam quando os custos de operacdo das estacdes
de tratamento de efluentes liquidos elevaram-se substancialmente devido ao aumento nos
custos energeticos. Dentre as diferentes opgBes de tecnologias anaerdbias, destacam-se as
lagoas anaerdbias, as quais sdo amplamente utilizadas como primeira etapa no tratamento de
despejos com elevada carga organica, como aqueles oriundos de industrias de bebidas e
alimenticias em geral, curtumes, entre outras, em virtude dos seus baixos custos de instalacéo,
operacdo e manutencdo, ndo necessitando de mao-de-obra especializada ou qualquer fonte de
energia para agitacdo ou aquecimento do sistema. Porém, apesar dos seus atrativos, as lagoas
anaerodbias apresentam a desvantagem de necessitarem maior tempo de retengdo em relagéo as
modernas tecnologias e requererem também maiores areas, além de serem fontes emissoras de
odores ofensivos e gases de efeito estufa (GEE).

As lagoas anaerdbias, associadas as lagoas facultativas, correspondem a uma das
alternativas mais apropriadas ao tratamento das éaguas residuarias provenientes de
abatedouros, caracterizadas por uma composi¢do predominantemente organica. No processo
de tratamento dos efluentes liquidos sob condi¢Bes anaerdbias, o carbono presente na forma
de compostos organicos (carboidratos, proteinas e lipidios) é convertido a, principalmente,
metano (CH,) e diéxido de carbono (CO,), nas propor¢des de 55-75 vol% e 25-45 vol%,
respectivamente (REITH et., 2003). Pelo fato de serem, em sua maioria, reatores anaerébios
abertos, as lagoas anaerdbias lancam diretamente na atmosfera os subprodutos de sua
digestdo, o que contribui para 0 aumento dos niveis de gases de efeito estufa, sendo assim,
uma importante fonte de poluicdo atmosférica, quando os gases ndo sdo devidamente

recuperados.
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O metano, principal subproduto da digestdo anaerébia, é o hidrocarboneto mais
abundante na atmosfera terrestre. Foi durante muitos anos ignorado como um gés de efeito
estufa, contudo, constitui-se no segundo maior contribuinte para o aquecimento global, depois
do dioxido de carbono, com uma participagdo relativa em torno de 20% do efeito total
observado (MARANI, 2007). Por ser um potente GEE, a redugdo ou controle em suas fontes
de emissdo podem ser mais efetivas na mitigagdo do potencial de aquecimento global da
atmosfera terrestre, na ordem de 25 vezes maior, comparado a uma reducdo nas emissoes de
diéxido de carbono (LELIEVELD et al., 2004).

Diversos trabalhos cientificos, com o intuito de colaborar com a elaboragdo de
inventdrios atmosféricos e permitir um melhor entendimento das questbes relativas as
mudancas climéticas globais e a polui¢do do ar, tém investigado a forga de diferentes fontes
emissoras de metano, naturais ou antropogénicas, entre as quais se podem citar: &reas
alagadas naturais ou construidas, areas de cultivo de arroz, aterros sanitarios, residuos
domésticos, solos, trato digestivo de animais, vegetacdes, queima de biomassa, falhas
geoldgicas, entre outras. Porém, estudos relativos a geracdo de metano em reatores
anaerébios, utilizados no tratamento de efluentes liquidos industriais, sdo ainda muito
escassos na literatura, ndo tendo ganho atencdo suficiente, possivelmente devido a grande
diversidade de industrias cujas &guas residuérias podem ser tratadas anaerobiamente, somada
as particularidades e complexidades da composi¢do dos despejos. Baseado nisso, 0 presente
trabalho visa verificar e demonstrar os sistemas anaerébios abertos como uma fonte emissora
de GEE, a partir da avaliacdo da geragdo de metano em uma lagoa anaer6bia usada no
tratamento de &guas residuarias de um abatedouro de bovinos, destacando uma oportuna

alternativa para mitigar a emisséo de gases responsaveis pelo aquecimento global.

1.2 Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a emissdo de metano em uma lagoa anaerobia,
utilizada no tratamento de aguas residuérias provindas de um abatedouro de bovinos, o qual
estd localizado no municipio de Santa Maria - Rio Grande do Sul. Os frigorificos e
abatedouros em geral tém suas principais preocupagdes ambientais ligadas ao alto consumo

de &gua, & geracdo de efluentes liquidos com alta carga poluidora, ao odor, aos residuos
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solidos, muitas vezes esquecendo o problema da poluigdo atmosférica, uma vez que é uma

fonte contribuinte ao aquecimento global.

1.3 Objetivos especificos

Os objetivos especificos a serem alcangados séo:

a) Estimar, secundariamente, os fluxos de outros GEE emitidos pela lagoa anaerdbia, tais

como o didxido de carbono e o 6xido nitroso.

b) Implementar e testar uma metodologia de coleta de gases a partir de uma lagoa anaerdbia

utilizada no tratamento de efluentes liquidos.

c) Avaliar o limite de uso das seringas de polipropileno, bem como as condigdes e tempo

ideais de preservagdo das amostras nas mesmas.

d) Observar a influéncia de fatores operacionais e ambientais, tais como, a presenga de
escuma na lagoa anaerdbia, o pH, a temperatura, a umidade relativa do ar e as precipitagdes,
no fluxo de gas metano.

e) Definir um fator experimental de emisséo de metano.

f) Avaliar os reatores anaerdbios abertos como fonte de gases de efeito estufa, através da

exposicdo de dados experimentais.

g) Comparar o fluxo experimental de metano com aqueles obtidos através do emprego de

modelos tedricos.
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1.4 Organizagéo da dissertacao

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica relacionada ao processo de
tratamento anaerobio de efluentes liquidos, bem como seu fundamento, fatores de
interferéncias e tecnologias anaerdbias. Além disto, trata de um dos mais importantes gases de
efeito estufa, 0 metano, com descrigdo do aumento de sua concentracdo na atmosfera, das suas
fontes e sumidouros. O Capitulo aborda ainda os modelos tedricos para as estimativas de
metano, que serdo posteriormente comparados aos valores reais obtidos a partir de
experimentos realizados em campo.

O Capitulo 3 descreve toda a metodologia e os equipamentos utilizados no estudo.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdes relativos a emissao de
metano oriundo de uma lagoa anaerdbia usada no tratamento de efluentes liquidos de um
abatedouro de bovinos, localizado no municipio de Santa Maria, Rio Grande do Sul. Ainda é
realizada uma breve abordagem de outros GEE, tais como o diéxido de carbono e o 6xido
nitroso, observados a partir do estudo de caso.

O Capitulo 5 aborda as conclusdes gerais da dissertacdo e o Capitulo 6 apresenta as

sugestdes para novas pesquisas e continuidade do projeto.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Tratamento anaerdbio de efluentes

Embora aplicada no tratamento de &guas residuarias desde a metade do século XIX,
com a primeira planta industrial construida em 1859 na cidade de Bombaim (MONNET,
2003), a digestdo anaerdbia foi, por longo tempo, considerada instavel, ineficiente e lenta
(GIJZEN, 2002; ALVES et al., 1995). Comecou a ser pesquisada com carter cientifico a
partir de 1960, com significativos progressos quanto a compreensdo de seus fundamentos e
controle do processo quando, na década de 70, atingiu o auge através da produgdo de biogas
como fonte de combustivel, interesse esse despertado pela crise energética da época. Nos anos
90, a digestdo anaerdbia favoreceu grandes avancos tecnoldgicos pelo fato de proporcionar a
depuracao de despejos liquidos contaminantes e gerar produtos com caracteristicas de
biofertilizacdo. Assim, a producdo de biogés, inicialmente vista como objetivo principal da
utilizagdo da digestdo anaerdbia, passou a ser apresentada, em conjunto com a degradacéo de
efluentes organicos, como uma justificativa para a implantacdo e desenvolvimento dessa
tecnologia (BERNI & BAJAY, 2000), capaz de produzir energia ambientalmente amigével,
contribuindo desse modo para a reducéo das mudancas climéticas (YACOB et al., 2006).

Os processos anaerdbios, por permitirem uma alta eficiéncia na remogdo da carga
orgénica e redugdo nos custos de operagdo de uma planta de tratamento de efluentes, quando
utilizados em conjunto com sistemas aerdbios (CHAN et al., 2009), passaram a ser
explorados como uma alternativa ao tratamento bioldgico de despejos liquidos, em virtude de
duas importantes razdes, que foram as pressdes exercidas por leis ambientais mais rigidas e o
aumento dos custos energéticos nas estacoes de tratamento (MONNET, 2003).

Comparados aos sistemas aerobios, 0s anaerébios ndo requerem energia para aeracgao,
estando o baixo consumo usualmente associado a uma elevatdria da carga (VON SPERLING,
2002); necessitam de baixa concentragdo de nutrientes, apresentam potencial para geracéo de
energia a partir da formagdo do metano e geram menores quantidades de lodo (MCCARTY,
1964a; SOUZA, 1984a; DALTRO, 1992, BEUX, 2005; CHAN et al., 2009), pois a taxa de
crescimento dos microrganismos anaerdbios é baixa (ALVES & VIEIRA, 1998), o que

proporciona uma economia consideravel no manejo e destino final dos residuos (FORESTI et
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al., 1999). No entanto, os sistemas anaerdbios sdo mais sensiveis as mudancas de temperatura
e taxa de carga (MITTAL, 2006; FORESTI et al., 1999), susceptiveis a inibicdo por um
grande numero de compostos (CHERNICHARO, 2007) e possiveis geradores de odores
ofensivos (TRUPPEL, 2002; CHAN et al., 2009) e emissores de gases de efeito estufa (GEE)
(BRASIL, 2004).

No momento, as tecnologias anaerdbias sdo reconhecidas como um método de pré-
tratamento atrativo e bem estabelecido para despejos liquidos de média a alta carga orgénica,
com temperaturas variando desde as faixas psicrofila (baixas temperaturas) até a termofila
(altas temperaturas) (SEKIGUCHI et al., 2001), existindo mais de 30 tipos de aguas
residudrias industriais propicias ao tratamento por via anaerébia (MONNET, 2003), como
aquelas geradas em matadouros, laticinios (VON SPERLING, 2002), cervejarias, indUstrias
de papel e celulose, quimica e alimenticia em geral (HULSHOFF et al., 1998), curtumes
(CHERNICHARO, 2007), entre outras. Conforme destacam Alves & Vieira (1998) mais de
350 sistemas de tratamentos anaerobios séo utilizados no Brasil desde 1980 e em média 197
mil metros cubicos de efluentes liquidos foram tratados em reatores anaerébios s no ano de
1994,

2.1.1 Fundamentos da degradacdo anaerobia

A degradacdo anaerdbia é um processo que ocorre de forma natural, denominado de
autodepuracgdo, dos quais os sistemas de tratamentos biolégicos de efluentes passaram a ser
uma imitacdo, porém com o incremento de tecnologia. Baseia-se na atividade de
microrganismos, sob condi¢Bes anaerdbias e controladas de operagdo, para a conversdo
bioldgica da matéria organica complexa em compostos quimicos simples. Dentre esses, tem-
se como principal produto o metano (CH4), o qual foi descoberto em 1776 pelo italiano
Alessandro Volta, a partir da observacdes das bolhas resultantes da decomposigdo de restos
vegetais presentes em areas alagadas, passando a ser denominado inicialmente de gas dos
pantanos (CHONG & CHONG, 2008).

O entendimento dos fundamentos da digestdo anaerdbia foi exposto em 1913 por
McBeth & Sales, os quais diziam que, a matéria organica, sob condigdes restritas de oxigénio,
era decomposta em metano (CH,), diéxido de carbono (CO,), hidrogénio (H;), e uma

variedade de &cidos organicos em pequenas ou grandes quantidades (BUSWELL &
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MUELLER, 1952). Logo, no ano de 1914, a digestdo anaerdbia foi discutida por Thum &
Reichle, como um simples processo realizado em duas fases, denominadas posteriormente por
Imhoff, em 1916, de digestdo acida e metanica (JUCHEN, 2001). Nesse processo, segundo
MCCarty (1964a), as bactérias acidogénicas eram as responsaveis pela transformacdo de
lipidios, proteinas e carboidratos em compostos organicos mais simples, principalmente
acidos graxos volateis (AGV); e as metanogénicas, transformadoras de produtos
intermediarios em gas metano e didxido de carbono.

Estequiometricamente, o0 processo anaerobio pode ser representado por um composto
organico genérico, formado por moléculas de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio
(C,H.OpNg), onde um consdrcio de varias espécies bacterianas atuam interativamente para a
completa redugdo a materiais mais simples. Caracteriza-se como um processo bioquimico
complexo, que requer condicBes ambientais especificas (LASTELLA et al., 2002), composto
pelas etapas sucessivas de hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (REITH et al.,
2003; CHERNICHARO, 2007).

2.1.1.1 Hidrélise

A primeira fase da degradacéo anaerdbia é a hidrélise, realizada através da acdo de
exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas, dentre as quais se destacam
os géneros Clostridium, Staphylococcus, Bacteroides, Butyvibrio, Streptococcus, Bacillus,
Eubacteriu e Acetivibrio (CHERNICHARO, 2007). Consiste na quebra da matéria organica
complexa - definida como o substrato que contém grande fracdo de sdlidos suspensos ou
insoluveis (ZEEMAN & SANDERS, 2001) - como os carboidratos, as proteinas e os lipidios,
em materiais sollveis, ou seja, agucares, aminodcidos e &cidos graxos de cadeia longa,
respectivamente, uma vez que 0s microrganismos ndo séo capazes de assimilar os compostos
no seu estado particulado.

Sob condicbes anaerdbias, a hidrolise dos substratos organicos usualmente ocorre de
forma lenta, podendo representar a fase limitante da velocidade do processo global quando o
residuo é constituido predominantemente de matéria organica ndo dissolvida (VITORATTO,
2004; JUCHEN, 2001), sendo afetada por diversos fatores, que séo: a estrutura molecular do
composto organico, a relacdo entre a superficie e o volume das particulas (DALTRO, 1992), a

temperatura e pH operacional do reator, o tempo de residéncia e a concentragéo de nitrogénio
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amoniacal e de produtos da hidrolise (LETTINGA et al., 1996 apud CHERNICHARO, 2007).
Contudo, essa etapa de degradacdo anaerdbia pode ser acelerada por meio da adicdo de
compostos quimicos, proporcionando um maior rendimento na produ¢do de CHs (MONNET,
2003).

2.1.1.2 Acidogénese

As substancias sollveis, provenientes da etapa de hidrdlise, sdo metabolizadas por
bactérias fermentativas, dentre as quais pode-se destacar os géneros Escherichia, Clostridium,
Staphylococcus, Streptococcus, Desulphovibrio, Lactobacillus e Actinomyces (METCALF &
EDDY, 1991), e convertidas em diversos compostos simples, como por exemplo, os &cidos
graxos volateis (AGV) ?, os élcoois, 0 acido latico e os compostos minerais, que sdo o didxido
de carbono (CO,), hidrogénio (H), amdnia (NHs) e gas sulfidrico (H.S); além de novas
células bacterianas. Considerando-se que os AGV séo os principais produtos dos organismos
fermentativos, esses sdo usualmente designados de bactérias fermentativas acidogénicas.

A maioria das bactérias acidogénicas sdo anaerobias estritas, mas cerca de 1% delas
consiste em bactérias facultativas, as quais podem oxidar o substrato organico por via aerdbia.
Fato esse importante, salvo que o oxigénio dissolvido, eventualmente presente no meio,
poderia se tornar em uma substdncia toxica para a posterior etapa de degradacdo, a

denominada metanogénese.

Durante as etapas fermentativas de hidrélise e acidogénese, ndo ocorre reducdo da
demanda quimica de oxigénio (DQO), uma vez que h& somente a conversdo de compostos
organicos complexos em substancias mais simples, as quais também exercem uma demanda

de oxigénio.

& A denominacgio de AGV ¢é conceitualmente incorreta, porém ja se encontra consagrada no Brasil e serd mantida
no texto como uma referéncia aos acidos organicos de cadeia curta. Nao se tratando estritamente de compostos
de origem graxa, nem sendo tdo pouco relativa a substancias volateis (CHERNICHARO, 2007).
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2.1.1.3 Acetogénese

As bactérias acetogénicas sdo as responsaveis pela transformacdo dos produtos
gerados na fase acidogénica em substratos intermediarios apropriados para as
metanobactérias, que séo: hidrogénio, acetato e didxido de carbono. Os géneros conhecidos de
bactérias acetogénicas encontradas em processos anaerobios sdo Syntrophobacter e
Syntrophomonas (CHERNICHARO, 2007).

De acordo com Foresti et al. (1999) aproximadamente 70% da DQO digerida nos
processos anaerdbios é convertida em cido acético. Podendo, segundo Vitoratto (2004) esses
valores chegarem a 73% devido & atividade das bactérias homoacetogénicas. A fracdo de
DQO resultante fica concentrada no hidrogénio, o qual é produzido durante a formacéo dos
acidos acético, propidnico e butirico, fazendo com que o pH do meio decresg¢a, e consumido
principalmente atraves das bactérias metanogénicas, que utilizam hidrogénio e didxido de

carbono na producéo de metano.

2.1.1.4 Metanogénese

A metanogénese, etapa final do processo de degradacdo anaerébia, é a responsavel
direta pela producéo de metano e didxido de carbono. As bactérias metanogénicas apresentam
a maior diversidade morfoldgica entre todos 0s grupos responséveis pelo processo anaerobio,
e degradam apenas um nimero limitado de substratos com baixo nimero de carbonos, dentre
eles, o acido acético, o hidrogénio/diéxido de carbono, o acido férmico, o metanol, as
metilaminas e 0 mondxido de carbono (CHERNICHARO, 2007). S&o organismos anaerébios
obrigatorios e necessitam de um ambiente redutor com potencial redox entre -300 e -400 mV
para o seu crescimento (VON SPERLING, 1996).

As metanobactérias sdo divididas em dois grandes subgrupos, de acordo com substrato

utilizado como fonte de energia:

a) Bactérias que utilizam o acetato (acetoclasticas ou acetotroficas): na auséncia de

hidrogénio no meio, essas bactérias promovem a clivagem do &cido acético, no qual o
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grupo metil é reduzido a metano, enquanto o grupo carboxilico é oxidado a gas carbdnico,

conforme mostra a reagéo dada pela Equagéo 1:

CHsCOOH — CH, + CO, (1)

A hipotese do mecanismo de reducdo, aplicado ao acetato, para a producéo de metano
foi proposta em 1934 por van Niel (BARKER, 1956), no qual a matéria organica era oxidada
completamente a CO,, associada com a reducdo do CO, total ou parcialmente, para a
producdo de metano. Os principais géneros das bactérias acetotrdficas sdo: Methanosarcina e
Methanothrix (JUCHEN, 2001; ALVES et al., 1995).

b) Bactérias que utilizam hidrogénio (hidrogenotroéficas): quando ha disponibilidade de
hidrogénio no meio, as bactérias hidrogenotroficas sdo responséveis pela producéo de
metano a partir da reducdo do didxido de carbono, onde este atua como um aceptor dos
atomos de hidrogénio. A reacdo de producdo de metano (Equacdo 2), foi observada

primeiramente em 1910 em experimentos realizados por S6hngen (BARKER, 1956):

CO; + 4Hy — CH4 + 2H,0 (2)

Os principais géneros pertencentes a esse grupo de bactérias sdo: Methanobacterium,
Methanococcus, Methanogenium, Methanobrevibacter (JUCHEN, 2001), Methanospirillum,
Methanoculleus e Methanocorpusculum (CHERNICHARO, 2007).

Uma vez que as bactérias metanogénicas sdo responsaveis pela maior parte da
degradacdo do residuo, através da redugdo da DQO, a baixa taxa de crescimento e de
utilizagdo dos acidos orgéanicos normalmente representa o fator limitante no processo de

digestdo como um todo.

Além das quatro fases descritas anteriormente (Figura 1), a digestdo anaerdbia pode

incluir ainda uma quinta etapa, dependendo da composic¢éo quimica do efluente a ser tratado.
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Figura 1 - Mecanismo da digestdo anaerdbia
Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007).

2.1.1.5 Sulfetogénese

A sulfetogénese é a etapa na qual o sulfato, o sulfito e outros compostos sulfurados sdo
usados como aceptores de elétrons, e reduzidos a sulfeto, através da acdo de um grupo de
bactérias anaerdbias estritas, denominadas bactérias redutoras de sulfato (BRS) ou bactérias
sulforedutoras. Tais bactérias sdo capazes de utilizar uma ampla gama de substratos, incluindo
toda a cadeia de &cidos graxos, diversos acidos aromaéticos, hidrogénio, metanol, etanol,
glicerol, acucares, amino&cidos e varios compostos fendlicos.

Com a presenca desses compostos no efluente, muitos intermediarios formados
passam a ser consumidos pelas bactérias sulforedutoras, provocando alteracdo das rotas
metabdlicas no digestor anaerébio. Dessa forma, as BRS passam a competir pelos substratos

disponiveis com as bactérias fermentativas acetogénicas e metanogénicas, diminuindo a
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producdo de metano e provocando a emissdo de gas sulfidrico (H.S), o qual é corrosivo e

confere odor desagradavel tanto a fase liquida quanto ao biogas (CHERNICHARO, 2007).

2.1.2 Fatores de influéncia na digestéo anaerdbia

A degradacdo de compostos organicos realizada por bactérias anaerdbias pode ser
seriamente afetada por um grupo de fatores, na sua maioria passiveis de controle, que podem
ser divididos em dois grupos: os relativos as condi¢Oes de operacdo do sistema de tratamento
e os relacionados as variagdes ambientais (LEITAO et al., 2006). Tais fatores, quando
devidamente monitorados, podem contribuir para a otimizacdo da atividade bacteriana,
aumentando assim a producéo de metano.

Segundo Eastman & Ferguson (1981), as bactérias metanogénicas reproduzem-se mais
lentamente e sdo muito mais sensiveis as condicfes adversas ou alterages bruscas no meio
em que vivem. Desse modo, uma determinada alteragdo de equilibrio no meio geralmente ira
refletir na diminuicdo da producédo de biogés, em virtude da alta correlacdo existente entre a

geracdo de metano e a populacéo de bactérias metanogénicas (SOLERA et al., 2001).

2.1.2.1 Agitacdo do sistema

Os sistemas de agitacdo, sejam eles por meio de retorno de gas produzido, recirculacéo
de lodo, agitacdo mecénica ou liberagdo de gas na forma de pequenas bolhas, permitem um
maior contato entre 0s microrganismos e a matéria organica, o que evita a formag&o de zonas
mortas, as quais sdo causadas pela sedimentagdo do lodo e podem ocasionar perda de parte da
capacidade (til do reator.

O uso de agitagdo no sistema de tratamento de efluentes garante um melhor contato
entre a biomassa ativa e a alimentacdo; uniformidade fisica, quimica e bioldgica; disperséo
répida dos produtos metabolicos da digestdo e de qualquer substancia toxica que entre no
sistema, minimizando assim os efeitos inibidores da atividade microbiana (POHLAND, 1982
apud VITORATTO, 2004); além, de prevenir a formacéo de escuma e o desenvolvimento de
gradientes de temperatura no interior do reator (MONNET, 2003).
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2.1.2.2 Mudangas na carga organica

As variagdes na carga organica do sistema podem ser divididas em duas diferentes
classes, que sdo aquelas devido aos sélidos suspensos (SS) e as relacionadas aos so6lidos
dissolvidos. Uma contribuicdo adicional de SS no meio pode levar ao decréscimo no tempo
de retencéo do lodo e deterioracdo no desempenho do reator, enquanto que, uma sobrecarga
devido aos compostos dissolvidos pode acarretar no acimulo de AGV e na queda do pH
possibilitando, possivelmente, uma inibicdo da atividade das bactérias metanogénicas
(LEITAO et al., 2006).

2.1.2.3 pH

Quando uma populagdo de bactérias metanogénicas se encontra presente em
quantidade suficiente em um reator anaerébio, e as condi¢bes ambientais no interior do
sistema sdo favoradveis ao seu desenvolvimento, essas utilizam os AGV tdo rapidamente
quanto sdo formados. Como resultado, os &cidos ndo se acumulam além da capacidade
neutralizadora da alcalinidade presente no meio, e 0 pH permanece em uma faixa favorével a
atividade das bactérias metanogénicas. Contudo, se um determinado fator ocasiona um
desequilibrio no meio, os &cidos volateis continuam a ser produzidos provocando uma queda
no pH e com isso a diminui¢do na producdo de metano. Desse modo, uma vez que ocorre a
producdo de AGV no primeiro estagio do tratamento anaerdbio, o controle do pH torna-se
uma varidvel de controle significativa.

As diferentes populagdes de bactérias presentes na digestdo anaerdbia sobrevivem e
desenvolvem-se a valores de pH distintos, sendo para as bactérias hidroliticas um pH 6timo
em torno de 6,0 (JUCHEN, 2001), enquanto que para as acidogénicas a faixa 6tima esta entre
5,5 e 6,0 (BEUX, 2005). J4 as bactérias produtoras de metano tém um crescimento 6timo na
faixa de pH préximo a neutralidade, com os valores expostos na Tabela 1 segundo diferentes
autores, embora seja possivel conseguir estabilidade na formacdo de CH, em uma faixa mais
ampla, entre 6,0 e 8,3 (ANGELIDAKI & SANDERS, 2004), devendo os valores fora desse

intervalo ser evitados, pois podem inibir por completo as bactérias formadoras de metano.
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Tabela 1 — pH 6timo para o crescimento das bactérias metanogénicas

Referéncia Bibliografica Faixa de pH
Souza (1984%); Rajeshwari et al. (2000) e Beux (2005) 6,8-7,2
Van Haandel (1994) 6,3-7,8
Ramalho (1983); Snelling (1979) e Grady et al. (1999) 6,8-7,4
Leitdo et al. (2006) 6,5-75
Omer & Fadalla (2003) 6,8-7,5

2.1.2.4 Temperatura

Dentre os fatores fisicos que afetam o crescimento microbiano, a temperatura € um dos
mais importantes visto que 0s microrganismos ndo possuem meios de controlar sua
temperatura interna, a qual é determinada pela temperatura ambiente externa. Rajeshwari et
al. (2000) observaram que o efeito da temperatura nas etapas de hidrolise e acidogénese ndo é
significativo, em virtude da grande diversidade de bactérias atuantes, enquanto que as
seguintes etapas de acetogénese e metanogénese, devido ao grupo de bactérias especializadas,
s80 mais sensiveis.

Apesar de a formagdo de metano poder ocorrer em condigOes extremas, de 0 a 97°C
(CHERNICHARO, 2007), trés niveis de temperatura tém sido associados a digestdo

anaerobia, sendo relatadas distintas faixas de valores para os diferentes autores (Tabela 2).

Tabela 2 — Faixas de temperaturas para a digestdo anaerobia

Referéncia Psicrofila ~ Mesofila ~ Termofila
(°C) (°C) (°C)
Angelidaki & Sanders (2004) <20 25-40 45 -60
Rajeshwari et al. (2000) 0-20 20-42 42 -75
Metcalf & Eddy (1991) -10-30 20-50 35-75

Grady et al. (1999) destacam que na faixa mesofila a digestdo anaerdbia se desenvolve

a temperatura Otima de 30 até 40°C, e na faixa termofila de 50 a 60°C. Ja para Metcalf &
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Eddy (1991), as temperaturas 6timas para as faixas mesofilas e termofilas variam de 30-38°C
e 49-57°C, respectivamente. Portanto, mais importante que operar na faixa Otima de
temperatura é impedir a ocorréncia de variagbes bruscas, uma vez que estas afetam a
populacdo microbioldgica presente no reator. De acordo com estudos realizados por Borja &
Banks (1995), uma mudanca sUbita na temperatura € caracterizada pela imediata queda no pH,
devido ao aumento na concentragdo de AGV, o qual é posteriormente estabilizado em novos
valores, entre 0,35 e 0,45 unidades de pH abaixo do valor de operagdo normal.

Comparando a digestdo mesofila com a termofila, esta apresenta beneficios adicionais,
tais como: o elevado grau de estabilizacdo do residuo, mais completa destruicdo de virus e
bactérias, e melhora no pds-tratamento de lodo (CHEN et al., 2008), além de uma maior
eficiéncia na producéo de gas (MONNET, 2003).

2.1.2.5 Alcalinidade do meio

A alcalinidade do sistema, sendo suficientemente elevada, provoca o tamponamento
do pH evitando o desequilibrio no meio causado pelo acimulo dos AGV, principal fator que
afeta o pH nos processos anaerébios.

McCarty (1984b) mostrou que, em meios anaerdbios, a alcalinidade total do sistema
(AT) e compensada pela alcalinidade devida ao bicarbonato (AB) e aos &cidos volateis (AV),

representada pela Equagéo 3:

AT = AB + 0,850,833 AV 3)

Para a maioria dos efluentes liquidos, uma baixa concentracdo de AGV esté presente
quando os valores de AB e AV sdo aproximadamente equivalentes. Porém, quando a
alcalinidade devida aos acidos volateis ultrapassa a de bicarbonato, o sistema passa a ser
instavel, podendo sofrer quedas de pH a qualquer novo aumento na concentragdo de acidos
voléteis.

Assim, é desejavel um valor da alcalinidade bicarbonato na faixa de 2.500 a 5.000

mgCaCOs/L, em ordem de promover uma boa capacidade de tamponamento ao meio em
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digestdo (MCCARTY, 1964b; ECKENFELDER, 1989; SOUZA, 1984a). Além disso, o
nitrogénio amoniacal, presente nos digestores em concentragdes relativamente elevadas, entre

600 a 900 mg/L, também contribui para manutencdo da alcalinidade do meio em niveis
desejaveis (SNELLING, 1979).

2.1.2.6 Nutrientes

Para que os processos bioldgicos de tratamento de efluentes sejam operados com
sucesso, é indispensavel a presenca de macro e micronutrientes em concentrages adequadas.
Speece (1966 apud AMARAL et al., 2008) enfatiza a importancia da presenca balanceada dos
nutrientes necessarios, sendo que a restricdo ou falta de algum deles pode levar a reducéo da
taxa de metanogénese, acimulo de AGV e consumo da alcalinidade.

Rajeshwari et al. (2000) mencionam que o nitrogénio, o enxofre, o fosforo, o potassio,
o ferro, o cobalto, o niquel, o calcio, o magnésio, o zinco, 0 manganés e o cobre sdo

elementos essenciais para o crescimento bacteriano no processo de digestdo anaerdbia.

Nitrogénio: geralmente, € o nutriente inorgénico requerido em maiores concentragdes para o
crescimento microbiano. A relagdo carbono/nitrogénio (C:N) entre 20-30 pode ser
considerada suficiente para o crescimento dos microrganismos (OMER & FADALLA, 2003).
Uma alta relagdo C:N é um indicativo de rdpido consumo de nitrogénio pelas bactérias
produtoras de metano, resultando em baixa producédo de gés; pelo outro lado, uma baixa
relacdo C:N causa o acimulo de amdnia no meio e a elevacdo do pH para valores excedentes
a 8,5, 0 qual é toxico as metanobactérias (MONNET, 2003).

Fosforo: a incorporacdo microbiana de fdésforo na digestdo anaerdbia, na relacdo de
carbono/fésforo (C/P) < 100 tem sido reportada como suficiente para o crescimento de
microrganismos (SOUZA, 1984a; NUVOLARI et al., 2003).

Micronutrientes: a exigéncia exata dos micronutrientes requeridos pelas bactérias é dificil de
ser determinada na prética, uma vez que esses elementos precipitam em solucdo devido a

presenca de sulfetos no meio, o que faz com que a concentracéo dos metais em equilibrio seja
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muito baixa. Os principais micronutrientes requeridos pelas bactérias que formam o metano a
partir do acetato sdo: ferro, cobalto, niquel e molibdénio (CHERNICHARO, 2007).

2.1.2.7 Inibidores

Alguns compostos quimicos, quando presentes em concentragdes que excedem um
valor critico, podem ser biologicamente toxicos ou inibidores do processo anaerébio. Assim, a
inibicdo da digestdo anaerdbia é geralmente indicada pelo decréscimo na taxa de producédo de
gas metano e acimulo de &cidos organicos; enquanto a toxicidade € apontada pelo término da
atividade metanogénica (KROEKER et al., 1979). De acordo com Souza (1984a), a
toxicidade de um composto quimico a digestdo anaerébia € um termo relativo onde,
dependendo da concentragcdo, uma mesma substancia pode ser estimulante ou tdxica,
associada aos fendmenos de antagonismo (reducdo de efeitos tdxicos de uma substancia,
quando na presenca de outras substancias) ou de sinergismo (aumento do efeito toxico na

presenca de outras substancias).

Acidos organicos volateis e etanol: os 4cidos acético, propidnico e butirico sio os mais
comuns de serem encontrados em reatores anaerébios, podendo causar efeito toxico quando
em situacOes de baixos valores de pH, onde parte destes acidos estdo na forma molecular.

Recentes pesquisas, realizadas por Wang et al. (2009), revelam que o etanol e os
acidos acetico e butirico, quando presentes em concentra¢fes de 2400, 2400 e 1800 mg/L,
respectivamente, ndo provocam inibicdo significativa na atividade das bactérias
metanogénicas; entretanto, concentraces de &cido propibnico iguais a 900 mg/L, causam a
inibicdo do processo. J& para Hejnfelt & Angelidaki (2009) concentragbes de AGV de cadeia
longa acima de 5000 mg/L causam inibi¢do na producéo de biogas.

Ainda segundo Wang et al. (2009), as concentragfes 6timas de etanol, &cido acético,
propibnico e butirico, para a méxima producdo de metano, sdo de 1600, 1600, 300 e 1800

mg/L, respectivamente.

Amonia: Amaral et al. (2008) citam que embora a faixa de inibicdo de microrganismos
anaerobios, pela presenca de amo6nia no meio, mais aceita seja de 100 a 200 mg/L, diferentes

limites sdo estabelecidos. Para Liu & Sung (2002), concentra¢cdes de amdnia abaixo de 200
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mg/L sdo benéficas para o processo anaer6bio, uma vez que o nitrogénio é um nutriente
essencial para os microrganismos. J& Grady et al. (1998) observaram inibi¢cdo do processo
anaerobio para concentracbes de amonia livre maiores do que 100 mg/L, enquanto que
Hansen et al. (1999) verificaram o mesmo fendmeno para concentragdes superiores a 1100
mg/L. Hejnfelt & Angelidaki (2009) ressaltam ainda que a inibicdo dos microrganismos
metanogénicos ocorre na presenca de amonia em niveis superiores a 7000 mg/L.

A diferenca significativa nos valores de inibigdo por concentragdes de amdnia pode ser
atribuida as distintas condi¢des ambientais, tais como temperatura e pH, presenca de outros

fons, periodos de aclimatacdo e diferengas no substrato e indculo (CHEN et al., 2008).

Nitratos: a adigdo de nitratos nos digestores pode resultar em conversdes elevadas de
nitrogénio molecular (N,), através do fendmeno de desnitrificacdo. A inibicdo da
metanogénese geralmente € minima sob concentracbes de nitratos iguais a 10 mg/L e
completa quando a concentracdo é de 50 mg/L (SOUZA 1984a; NUVOLARI et al., 2003).

Sulfeto: quando presente em baixas concentracbes € um nutriente fundamental para a
atividade metanogénica, e sua presenca em sistemas anaerdbios resulta na precipitacdo de
metais traco (TCHOBANOGLOUS & SCHROEDER, 1985). Entretanto, dependendo da sua
concentragdo no meio, pode exercer diferentes efeitos na digestdo anaerdbia, podendo até

levar a paralisagéo do processo, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Efeito de sulfetos sollveis no tratamento anaerdhio

Concentracdo de

sulfetos solaveis (mg/L) Efeitos na digestdo anaerdbia

Até 50 Nenhum efeito observado
E toleravel com pouca ou
50 a 100 ) y
nenhuma aclimatacéo
Até 200 E toleravel com aclimatag&o
Acima de 200 Produz efeitos bastante toxicos

Fonte: Adaptado de Souza (1984a).
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Cianetos: para Gijzen et al. (2000) uma concentragdo de 5 mg/L de cianetos resulta em uma
acentuada inibicdo na degradacdo da matéria organica, com maior efeito inibitorio sobre as
bactérias metanogénicas acetoclasticas do que sobre as hidrogenotréficas. Conforme
mencionam Yang et al. (1980), as bactérias metanogénicas podem se aclimatar em

concentracdes de cianeto de 20 a 40 mg/L, sem inibigcdo da produgéo de metano.

2.1.2.8 Metais alcalinos e alcalino-terrosos

Metais como o sédio (Na), potéassio (K), célcio (Ca) e magnésio (Mg), presentes nos
efluentes ou adicionados para a corre¢éo do pH, sdo exemplos de elementos que podem tanto
estimular quanto inibir a digestdo anaerdbia. A Tabela 4 apresenta diferentes concentracdes

desses metais e seus efeitos sobre a digestdo anaerdbia.

Tabela 4 — Efeitos de metais alcalinos e alcalino-terrosos na digestéo anaerdbia

Elemento Concentracao (mg/L) Efeitos na digestédo anaerdbia
) 100a 200 Estimulante
Sédio
(Na) 3500 a 5500 Moderadamente inibitorio
a
8000 Fortemente inibitério
) 200 a 400 Estimulante
Potassio S
K) 2500 a 4500 Moderadamente inibitorio
12000 Fortemente inibitério
) 100 a 200 Estimulante
Calcio
) 2500 a 4500 Moderadamente inibitorio
a
8000 Fortemente inibitério
) 75a 150 Estimulante
Magnésio
(Mg) 1000 a 1500 Moderadamente inibitorio
g
3000 Fortemente inibitério

Fonte: adaptado de Souza (1984a) e Nuvolari et al. (2003).
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2.1.2.9 Metais pesados

Somente as fragdes soluveis dos metais pesados sdo tdxicas a digestdo anaerobia e,
portanto, a precipitacdo destes metais na forma de sulfetos ou carbonatos é a maneira mais
efetiva de evitar a inibicdo do processo, exceto para o cromo, que ndo forma sulfetos
suficientemente insolUveis para que o mecanismo de precipitacéo seja eficiente na protegéo
das bactérias metanogénicas contra a inibicdo pelo metal. De acordo com Souza (1984a) a
adicdo de 1 mg/L de compostos de enxofre na forma de sulfatos, precipita de 1,8 a 2 mg/L de
metais pesados.

Os limites de toxicidade, acima dos quais ocorre inibi¢do total do processo, com a
parada quase imediata na producéo de gases e a elevagdo subsequente na concentragdo de
AGV, sdo os seguintes: zinco - 163 mg/L, cd&dmio — 180 mg/L, cobre — 170 mg/L e ferro —
2.600 mg/L (SOUZA, 1984b).

2.1.3 Tecnologias anaerdbias

As tecnologias anaerébias sdo bastante apropriadas para a depuracdo de aguas
residudrias com elevadas cargas organicas e altas concentracdes de sélidos em suspensdo
(BRAILE & CAVALCANTI, 1993). Os principais tipos de reatores anaerdbios que vém
sendo utilizados na pratica, em maior escala, s&0: 0s reatores anaerébios com manto de lodo
(UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket), os reatores de contato, os filtros anaerébios, as
lagoas anaerdbias e os reatores anaerébios de leito expandido ou fluidificado (HULSHOFF et
al., 1998). Tais reatores anaerdbios podem apresentar-se tanto individualmente em uma
estacdo de tratamento de efluentes liquidos, quanto combinados com outros tipos de reatores.

Em geral, os reatores anaerobios sdo precedidos de unidades de pré-tratamento, para a
remocao de areia, sdlidos grosseiros e gorduras, e, em alguns casos, seguidos de unidades de
pds-tratamento, para a remocdo da carga organica remanescente ou de outros constituintes do
despejo liquido. A principio, em termos de tratamento bioldgico de efluentes, quaisquer dos
reatores citados podem ser utilizados, desde estagdes de pequeno a grande porte. Entretanto,
consideracOes de ordem prética, como a disponibilidade de terreno, requerem estudo de caso a
caso (KATO et al., 1999).
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Reator com manto de lodo (UASB): este modelo foi proposto por Gatze Lettinga, no final
dos anos 70, atraves da observagdo do fendmeno de granulacdo da biomassa em ambientes
anaerobios, o qual permitiu operar reatores com alta taxa hidraulica, sem arraste apreciavel
dos microrganismos, oferecendo vantagens como baixo custo operacional e consumo de
energia com maior estabilidade do processo (VITORATTO, 2004). Ganhou difusdo no
mundo todo como UASB, embora no Brasil tenha ainda outras denominagfes: RAFA (Reator
Anaerdbio de Fluxo Ascendente) e DAFA (Digestor Anaerdbio de Fluxo Ascendente).

O principio de funcionamento baseia-se no fluxo ascendente do despejo a ser tratado,
o qual é alimentado uniformemente pelo fundo do reator e atravessa um leito de biomassa
ativa, onde sofre degradacdo. O efluente tratado € recolhido em canaletas colocadas no topo
do reator, separando assim a fase liquida da sélida, a qual fica depositada no fundo do reator,

e da gasosa, coletada no topo e encaminhada para queima ou recuperacao.

Reator de contato: também denominado de reator de dois estagios, foi desenvolvido nos
anos 50 para o tratamento de efluentes industriais concentrados. Surgiu a partir de uma
derivacédo da lagoa anaerobia, porém com a reducdo do volume do reator, onde a concentragéo
da biomassa é aumentada pela separacdo e recirculagéo dos sdlidos no efluente. A biomassa
ndo tem suporte fisico e um agitador possibilita o contato entre 0s microrganismos e o
efluente, evitando a sedimentagdo de solidos no interior do reator. Conceitualmente, o reator
de dois estdgios € basicamente similar ao sistema aerobio de lodos ativados
(CHERNICHARO, 2007).

Filtros anaerdbios: os primeiros trabalhos referentes a esses reatores datam do final da
década de 60 que, desde entdo, tém sido amplamente utilizados no tratamento de efluentes
industriais e domesticos. Caracterizam-se por ter uma configuracéo de reator com parte de seu
volume preenchido com material inerte (plastico, pedra, cerdmica), que serve como um
suporte fixo, na superficie do qual se desenvolve um leito de lodo bioldgico (pelicula ou
biofilme) que propicia alta retencdo de biomassa. E um dos precursores dos sistemas
anaerébios de alta taxa e de fluxo vertical ascendente, embora exista ainda aqueles com fluxo
descendente (KATO et al., 1999).

Lagoas anaerobias: serdo abordadas separadamente na préxima secéo (2.1.4).
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Reator com leito expandido ou fluidificado: embora com duas denominagdes, possuem
configuracbes de funcionamento bem semelhantes, estando a diferenca bésica no grau de
expansdo do leito e no tamanho das particulas do meio suporte. Ambos os reatores séo
caracterizados por biomassa imobilizada em meio suporte, por aderéncia dos microrganismos,
porém, pelas suas caracteristicas hidrodindmicas, sdo moveis no interior. Em geral, para a
obtencéo de alto desempenho, séo utilizadas particulas de menores dimensdes e porosas, com
alta area superficial, para a formacdo de uma grande quantidade de lodo biol6gico e para
diminuir os custos energéticos (KATO et al., 1999).

Chernicharo (2007) classifica ainda, por conveniéncia, as tecnologias anaerdbias em
dois grupos: as convencionais e as de alta taxa. Salientando que, no entanto, ndo existe uma

linha bem definida de separagéo entre os dois sistemas.

Sistemas convencionais: indicam os reatores que sdo operados com baixas cargas organicas,
uma vez que os mesmos ndo dispdem de retengdo de grandes quantidades de biomassa de
elevada atividade. Funcionam sem aquecimento e isentos de sistema de mistura, e operam
com tempos de detencdo hidrulica elevados, a fim de garantir a permanéncia de biomassa no

sistema por tempo suficiente para o seu crescimento.

Sistemas de alta carga organica: os reatores de alta carga organica, compostos por
mecanismos de agitacdo ou aquecimento, caracterizam-se pela operagdo com baixos tempos

de detencdo hidraulica e elevados tempos de retencéo celular.

2.1.4 Lagoas anaerdbias

As lagoas anaerdbias constituem-se em uma alternativa apropriada ao tratamento de
aguas residuéarias em regides de clima quente e paises em desenvolvimento, em virtude das
temperaturas favordveis e disponibilidade de area para a sua implantagdo, com isso sdo
popularmente empregadas no Brasil (VON SPERLING, 2002) além, de ter seu emprego
associado a paises desenvolvidos como os Estados Unidos e a Austrélia (MITTAL, 2006).
Séo frequentemente utilizadas no tratamento de esgotos domeésticos, dejetos de animais e
efluentes industriais predominantemente organicos, tais como os provindos de abatedouros,

laticinios, industrias de bebidas e alimenticia em geral.
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Segundo Monteggia & Além Sobrinho (1999), as lagoas anaerdbias sdo reconhecidas
como uma excelente alternativa para a remogdo de poluentes organicos, porém devem ser
consideradas como etapa inicial do tratamento visto que, como qualquer outro reator
anaerobio, produzem efluentes com auséncia de oxigénio dissolvido, concentracfes
indesejaveis de amonia e sulfetos, fazendo-se necesséaria uma etapa posterior de tratamento,
usualmente, baseada em processos bioldgicos aerébios.

As lagoas anaerObias caracterizam-se por serem reatores abertos, sem sistemas
mecéanicos de aquecimento ou mistura, operados em temperatura ambiente e sob condicGes
estritamente anaerdbias, as quais oferecem as vantagens de eficiéncia satisfatoria, baixos
custos de investimento e operagdo, baixa producdo de sélidos, associadas a simplicidade
construtiva e operacional (GRADY et al., 1999), além de poderem ser aplicadas tanto em
pequenas quanto em grandes escalas (NAVARAJ, 2005). Entretanto, as lagoas anaerdbias
apresentam a desvantagem de acumulo de materiais flutuantes em sua superficie, o que
confere aspecto visual desagradavel ao sistema de tratamento (MONTEGGIA & ALEM
SOBRINHO, 1999); risco potencial de exalacdo de maus odores, causado pela liberacdo de
substancias volateis, entre elas o gés sulfidrico, resultante da digestdo anaerdbia de proteinas
ou da reducdo dissimilatéria do sulfato (ALMEIDA et al., 2005); e necessidade de grandes
areas para a sua construgao.

Devido as grandes &reas requeridas, as lagoas anaerdbias apresentam, em sua maioria,
a superficie livre (CHERNICHARO, 2007), o que impede o controle e armazenamento dos
gases formados, CHs e CO», 0s quais sdo emitidos diretamente para a atmosfera. Todavia,
esses reatores podem ser revestidos por lonas flexiveis, com a finalidade de armazenar e

coletar o biogés resultante da digestdo anaerdbia, conforme apresentado na Figura 2.

Cobertura

Armazenagem de gases

Efluente

= N

Figura 2 — Lagoa anaerobia coberta
Fonte: Adaptado de Grady et al. (1999).
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O gas formado nos processos anaerdbios e armazenado nos biodigestores pode ser
aproveitado para a geragdo de energia (HOGAN et al., 1991; NAVARAJ, 2005), reduzindo
com isso a utilizagcdo de combustiveis fosseis (SHAHABADI et al., 2009) e os custos de
operacdo em plantas de tratamento de efluentes (NOURI et al., 2006). Isso contribui também
para a reducdo nas emissdes de GEE e diminuicdo do potencial de poluicdo do meio
ambiente. Além de poder ser recuperado e utilizado como fonte de energia renovavel, o
biogds pode ainda ser direcionado para combustdo, por razdes de seguran¢a, lancando na
atmosfera o produto de sua queima, o dioxido de carbono (SHAHABADI et al., 2009).
Conforme Bogner et al. (1995) e Wuebbles & Hayhoe (2002), a queima direta do biogés,
dependendo da eficiéncia do sistema de captura, pode reduzir as emissdes de metano em até
90%.

O grande interesse na utilizacdo do biogds como uma fonte de energia renovavel
provéem do fato de a mistura gasosa, gerada nos processos de digestdo anaerdbia, apresentar
um poder calorifico variando desde 20 a 27 kJ/m3, dependente da composicéo do biogas, visto
que, de acordo com Eckenfelder (1989), o CH4 puro contém um poder calorifico em torno de
35,70 kJ/m3. O biogés é composto principalmente por metano (55-75 vol%), e gés carbdnico
(25-45 vol%), com a porcentagem de cada constituinte intimamente ligada ao tipo de
substrato utilizado (REITH et al., 2003).

2.1.4.1 Consideragdes basicas do processo

As lagoas anaerdbias sdo projetadas para o recebimento de elevadas cargas organicas
em relacdo ao seu volume, fazendo com que a taxa de consumo de oxigénio seja varias vezes
superior a de producdo, resultando na auséncia de oxigénio dissolvido na massa liquida. A
remocgdo de poluentes é obtida pela sedimentacdo e acdo de microrganismos anaerdbios,
eliminando assim a necessidade de algas para a produgdo de oxigénio no meio liquido.

A etapa inicial de degradacdo da matéria organica ocorre pela acéo de forcas fisicas,
que fazem com que os solidos sedimentaveis, aqueles com densidade superior a da &gua,
sejam depositados no fundo da lagoa formando banco de lodos; e as particulas menos densas

se acumulem na superficie, constituindo uma camada flutuante. De Souza (2006) define essa
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camada, também denominada de escuma, como sendo essencialmente composta de 6leos,
graxas e gorduras e outros materiais diversos, provindos do afluente®, que, por serem de dificil
degradacdo, pouco densos e insollveis, se acumulam na camada superficial do sistema de
tratamento.

Os microrganismos responsaveis pela degradacdo da matéria organica podem ser
encontrados em qualquer ponto da massa liquida, porém, a maioria da biomassa ativa esta
disposta no lodo acumulado no fundo da lagoa, onde se concentra a zona de produgdo de
biogas. Assim, a liberacdo de gés a partir da camada de lodo, sob a forma de pequenas bolhas,
contribui para a mistura na camada liquida, promovendo o contato entre as bactérias e a
matéria organica.

Na camada de escuma também ocorrem reagdes de degradacdo da matéria organica, e
sua espessura e area de recobrimento sdo bastante varidveis, dependendo da carga organica
aplicada e das condigdes ambientais, tais como insolagdo, temperatura e principalmente os
ventos. Alguns problemas relacionados com o acumulo de escuma em reatores anaerébios,
citados por Barber (2005 apud de SOUZA, 2006), incluem: a perda de capacidade
volumétrica, o entupimento das tubulacBes de coleta de gas devido & aderéncia de solidos
presentes, a perda de geracdo de energia elétrica a partir de menos producgdo de biogés, o
extravasamento de espuma no reator gerando maus odores, o blogueio de dispositivos de
mistura a gas, a inversdo do perfil de solidos, entre outros.

Conforme apresentado por Hess (1980 apud MONTEGGIA & ALEM SOBRINHO,
1999) existem duas correntes de opinido referentes a conservagdo ou ndo da escuma em
sistemas anaerdbios: uma delas defende a permanéncia da escuma, para diminuir o contato
entre a massa liquida e o oxigénio atmosférico, com a finalidade de reduzir as perdas de calor
do efluente e minimizar a emisséo de odores (VON SPERLING, 2002); e a outra, acredita que
a remogéo da camada flutuante evita a proliferacdo de mosquitos e atenua 0s aspectos visuais
indesejaveis das lagoas anaerdbias. Para Monteggia & Além Sobrinho (1999), a decisdo sobre
a permanéncia ou ndo da escuma presente em reatores anaerdbios estd relacionada as
condi¢Bes ambientais da regido, sendo que em regides de clima frio, os beneficios obtidos
pela protegdo superficial contra perdas de calor para a atmosfera justificam a ndo remogao

dessa camada.

® Afluente é o termo usado para a definicdo da corrente de liquido que est4 entrando em um sistema, enquanto
que efluente ¢ a definicdo da corrente de liquido que deixa o sistema. Esses termos ndo devem ser confundidos
com efluente liquido, o qual se refere ao produto liquido gerado no processo industrial.
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2.1.4.2 Configuracdes das lagoas anaerdbias

As lagoas anaerdbias podem ser classificadas em dois modelos hidraulicos basicos: as
lagoas anaerdbias convencionais e as de alta taxa. Nas lagoas convencionais (Figura 3) o
escoamento do efluente liquido ocorre de forma horizontal, definido pela posi¢do de entrada e

saida.

Afluente Efluente

D D
7

Figura 3 — Lagoa anaerdbia convencional

Banco de lodos

Fonte: adaptado de Monteggia & Além Sobrinho (1999).

J& as lagoas anaerdbias de alta taxa (Figura 4), apresentam fluxo hidraulico ascendente
junto & zona de entrada, a qual esta localizada na parte inicial da lagoa, ao fundo de uma
camara profunda. Apresentam menores tempos de retencdo de sdlidos, uma vez que permitem

um maior contato entra a biomassa ativa e o sistema de alimentacéo.

Banco de lodos

Figura 4 — Lagoa anaerdbia de alta taxa
Fonte: adaptado de Monteggia & Além Sobrinho (1999).

Embora ocorram reagdes bioquimicas de depuragdo similares em ambos 0s modelos,

nas lagoas anaerdbias convencionais a maioria dos microrganismos acumula-se no fundo do
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lodo, com reduzida acéo sobre os poluentes dissolvidos no efluente liquido, caracterizando-se
por um maior tempo de detengdo hidrdulica. Por outro lado, nas lagoas anaerdbias de alta
taxa, € possivel garantir um efetivo contato entre a matéria orgénica e 0s microrganismos
acumulados no pogo de entrada, retendo elevadas quantidades de biomassa ativa, o que resulta

em menores tempos para a estabilizacdo da matéria organica.

2.1.4.3 Principais critérios de projeto para as lagoas anaerdbias

Os principais parametros de projetos de lagoas anaerdbias estdo relacionados com a
taxa de aplicagdo volumétrica (carga aplicada), o tempo de detencéo, a profundidade (VON
SPERLING, 2002).

Taxa de aplicagdo volumétrica: é um critério importante de projeto, visto que a
disponibilidade de oxigénio no meio dependerd da carga organica aplicada, relacionada ao

volume do reator.

Profundidade da lagoa: a profundidade, capaz de influenciar nos aspectos fisicos, biol6gicos
e hidrodinamicos (VON SPERLING, 2002), possibilita a redugdo da penetragdo do oxigénio,
que é produzido na superficie, para as demais camadas. Ao mesmo tempo, esse critério
também minimiza a &rea requerida para a instalacdo da lagoa, e reduz a perda de calor da sua
superficie (GRADY et al., 1999).

Tempo de detengdo: ndo é um pardmetro direto de projeto, que diz respeito ao tempo
necessario para a estabilizacdo da matéria organica no reator pelos microrganismos presentes,
dependente da composicdo do efluente e da temperatura de operagdo do reator (MONNET,
2003).

Monteggia & Além Sobrinho (1999) citam que o tempo de detencdo hidréulica pode
limitar o desenvolvimento de organismos de lenta reproducdo dentro de reatores biol6gicos,
como o caso das bactérias metanogénicas. No entanto, nas lagoas anaerdbias ocorre continua
interacdo entre 0s organismos presentes no banco de lodo e a camada liquida, devido a

producéo de gases, 0 que pode explicar o bom desempenho verificado para tempo de detencéo
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inferior a 3 dias. Tempo esse corresponde ao minimo para a reprodugdo das bactérias

metanogénicas, responsaveis pela conversdo de &cido acético em biogas.

A Tabela 5 apresenta os critérios de profundidade, tempo de detengdo hidrulica e

carga organica aplicada, reportados por diferentes autores:

Tabela 5 — Critérios tipicos de projeto para lagoas anaerdbias

Parametros Faixa de valores
Tempo de detencéo hidréulica (d) 3-6°

5-10°
Carga organica aplicada (KgDBOs/m3.d) 01-0,35°
0,2-0,4°
Profundidade (m) 30-50%"
36-52°¢
20-6,0°
20-50°¢

& Chernicharo (2007).

® Mittal (2006).

¢ Braile & Cavalcanti (1993).
Grady et al. (1999).

¢ Naravaj (2005).

2.2 Abatedouros de bovinos

Uma descrigéo sucinta do processo produtivo, do sistema de tratamento e geragdo de
efluentes liquidos em abatedouros de bovinos de pequeno porte sera apresentada nessa se¢ao,
visto que os processos industriais, bem como os sistemas de tratamento, podem sofrer
algumas variagdes de industria para industria e o interesse do trabalho esta centrado na

quantificagdo da geracdo de GEE a partir desses sistemas.
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2.2.1 Processo produtivo de abatedouro de bovinos

O processo produtivo tem inicio desde o desembarque dos animais, pois esse deve
proceder de maneira tranquila a fim de evitar qualquer estresse, lesdéo no couro ou na
musculatura do bovino. Uma vez recebidos, os bovinos sdo selecionados e mantidos em
currais, para repouso, por um periodo em torno de 24 horas, durante o qual permanecem em
jejum, com o intuito de facilitar o processo de evisceracdo da carcaca evitando a
contaminacdo da carne pelo contetudo gastrointestinal, e sob dieta hidrica, para facilitar a
esfola uma vez que aumenta o teor de &4gua no tecido subcutneo e também favorece uma
sangria mais abundante devido a maior pressdo sanguinea dos vasos. Feito 0 repouso, 0S
animais sdo banhados por chuveiros, para a remocdo de particulas solidas e esterco, e
encaminhados para o boxe de atordoamento e posteriormente para a sala de abate, que inclui
as etapas de: sangria, remogao do couro, evisceracdo, limpeza e lavagem de carcagas.

Os bovinos sofrem inicialmente a insensibilizacdo ou o atordoamento, considerado a
primeira operagdo do abate propriamente dito, que consiste em colocar o animal em um
estado de inconsciéncia que perdure até o final da sangria. E realizado por meio da utilizag&o
de pistola pneumética no ponto da cabeca entre a regido dos olhos e chifres, para a alteracdo
da pressdo sanguinea e laceragdo encefélica, promovendo inconsciéncia rapida do animal. Em
seguida, recebem mais uma lavagem e sdo i¢cados por uma das patas traseiras e levados em
trilhos para a area de vomito e sangria. O vomito é devido a lesdo nervosa provocada pelo
atordoamento e a sangria é realizada pela sec¢do dos grandes vasos do pescoco & altura da
entrada do peito, e faz-se necessaria visto que o sangue € um excelente meio de cultura para
0s microorganismos de deterioracdo (ARRUDA, 2004). Os bovinos permanecem no minimo
120 segundos na area de sangria onde simultaneamente ocorre o processo de serragem manual
dos chifres, orelhas e patas. Por meio de plataformas metalicas elevadas, os operérios dao
inicio a retirada manual do couro, com abertura superficial a altura da barriga do animal.

Cumpridas essas etapas, passa-se & remogdo mecanica do couro e & decapitacdo do
bovino, com posterior abertura da carcaga por meio de um corte no abddmen para a
evisceracdo. As visceras, tais como o figado, rins, coragdo, pulmdes, aprovadas na inspecéo
sanitaria sdo enviadas para a camara de resfriamento. As partes rejeitadas ou comprometidas
sdo destinadas & graxaria visando o reaproveitamento para racdo animal. Logo apds a
evisceracdo, as carcacas sao partidas ao meio, lavadas novamente e encaminhadas a cdmara

frigorifica. Os olhos, cérebro, amidalas e ileo sdo normalmente destinados para a graxaria ou
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em alguns casos, ainda encaminhados para incineracdo para a eliminagdo dos riscos de
disseminacdo da doenca conhecida como encefalopatia espongiforme (vaca louca).

Durante todo o processo de abate, 0s bovinos sdo conduzidos em trilhos aéreos desde a
area de vomito até a cAmara fria, de forma que mantenham um distanciamento adequado do
outros animais, dos operérios e das instalagdes, em virtude de evitar possiveis contaminacdes
(BRAILE & CAVALCANTI, 1993).

2.2.2 Geragdo de efluentes liquidos em abatedouros

De acordo com Braile & Cavalcanti (1993), o consumo de 4gua em abatedouros é
bastante variado, dificil de ser estimado, contudo, de um modo geral, em todo processo
industrial um consideravel volume de 4gua é utilizado, podendo chegar a 2,5 m3 por animal
abatido. Com isso, sdo geradas grandes quantidades de efluentes liquidos com cargas
organicas variando desde 800 até 32.000 mgDBO/litro (BRAILE & CAVALCANTI, 1993;
SCARASSATI et al., 2003), e elevados teores de sdlidos volateis, amdnia, fosforo, nitrogénio
e alcalinidade (CASSIDY & BELIA, 2005), compostos por gorduras, sangue, excrementos e
substancias contidas no trato digestivo dos animais (BEUX, 2005).

Pela composicao, os efluentes liquidos sdo entdo considerados ricos em proteinas e
lipidios. A degradacéo de proteinas libera amonia, que em elevadas concentragbes provoca
inibicdo dos microrganismos anaerdbios, enquanto que e a quebra de lipidios é a responsavel
pela tendéncia da geracdo de escuma na superficie do efluente e pelo possivel acimulo de
AGV de cadeia longa, que também podem causar a inibicdo do processo (HEJNFELT &
ANGELIDAKI, 2009).

Os efluentes liquidos de abatedouros sdo provenientes das diferentes etapas do
processo industrial, constituindo-se naqueles gerados na lavagem dos currais, no banho dos
animais, nas etapas de abate, na lavagem de pisos e de equipamentos, com caracteristicas
variando de inddstria para indUstria, dependendo, além das etapas citadas, do consumo de
agua por animal abatido (ARRUDA, 2004). Como conseqiiéncia das operagdes de abate, além
do grande volume de efluentes liquidos gerados, varios outros subprodutos ou residuos séo
originados, os quais devem sofrer processamentos especificos, tais como o sangue, 0S 0SS0S, 0
couro, as gorduras, as aparas de carne, as tripas de animais e outras partes condenadas pela

inspecdo sanitaria.
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2.2.3 Producdo de efluentes liquidos de abatedouros no Brasil

Segundo dados publicados pela Fundagdo de Amparo & Pesquisa do Estado da Bahia
(FAPESB, 2008) o Brasil conta com o maior rebanho comercial de gado bovino do mundo,
com cerca de 200 milhdes de cabecas, e € o maior exportador de carne em toneladas. As
unidades de preparacgdo de produtos de carne e pescado totalizam 312 no Rio Grande do Sul e
2753 em todo o Brasil (IBGE, 2006a), entre os quais estdo incluidos cerca de 750 frigorificos
registrados no Servigo de Inspecéo Federal (SIF) (ARRUDA, 2004).

S6 no ano de 2006, a producéo nacional de carne bovina congelada foi de 1.995.212 t
e de carne bovina fresca e resfriada de 3.277.357 t (IBGE, 2006b), com 30.373.560 bovinos
abatidos, baseados em estabelecimentos sob inspecdo sanitaria federal, estadual e municipal
(IBGE, 2007). De acordo com Alves & Vieira (1998), no Brasil entre 1990 a 1994, a
producdo media de efluentes liquidos industriais oriundos de abatedouros de bovinos girou
em torno de 21.386.698 kgDBOs/ano (Tabela 6), para um fator de emisséo de 7,00 kgDBOs
por tonelada produzida.

Assim, somando-se a produgéo de carne bovina congelada e fresca, foram produzidas
5.272.569 t somente em 2005 no Brasil, totalizando a geragéo de 36.907.983 kgDBOs, 0 que
equivale a 50.558.881 kgDQO para uma relagdo DBO/DQO igual a 0,73 (RATTI & PASSIG,
2007) ou 69.637.704 kgDQO segundo a relagdo DBO/DQO proposta por Arruda (2004).

Tabela 6 — Producéo anual de efluentes liquidos oriundos de abatedouros de bovinos

Ano Producéo de efluentes (kgDBOs/ano)
1990 19 850 334
1991 20 450 010
1992 21432 327
1993 21 866 467
1994 23 334 353

Fonte: Adaptado de Alves & Vieira (1998).
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2.2.4 Sistema de Tratamento de efluentes

Os efluentes liquidos oriundos de abatedouros, caracterizados por composi¢do
predominante organica, sdo amplamente tratados por processos anaerébios (MITTAL, 2006),
tendo como a alternativa mais apropriada ao tratamento o sistema de lagoas anaerdbias
seguidas por lagoas facultativas (VON SPERLING, 2002). Baseado nesse sistema, também
denominado de sistema australiano, uma breve abordagem do tratamento das aguas
residuérias oriundas de abatedoudos de pequeno porte serd relizada, dividindo-se o tratamento
em: preliminar, primério e secundario.

O estagio inicial do processo de tratamento é o sistema preliminar, formado por
peneiras e caixas de gorduras, responsavel pela remogdo de distintos materiais presentes no
efluente bruto. As peneiras ou grelhas retém os sélidos grosseiros, 0s quais se constituem em
pélos, pedagos de carnaca e 0ss0s, entre outros. Ja as caixas de gorduras sdo as responsaveis
pela retencdo dos 6leos e gorduras, evitando a liberacdo desses compostos direto no efluente,
uma vez que se tratam de materiais de degradagdo bioldgica lenta e dificil, que em conjunto
com outros materiais flutuantes vao constituindo-se em uma camada grossa de escuma, capaz
de comprometer o funcionamento das unidades de tratamento (CHERNICHARO, 2007).

O sistema de tratamento primario consta normalmente no emprego das estrumeiras e é
destinado a remocéo de solidos sedimentaveis através da filtracdo do efluente liquido. Ja o
sistema de tratamento secundério constituido de uma ou mais lagoas anaerdbias em série, é
projetado como unidade de pré-tratamento para a recep¢do de efluentes brutos de elevada
carga organica e tem como objetivo principal, a diminuicdo da fracdo de matéria orgéanica
biodegradavel através de mecanismos fisicos e bioldgicos, dentre eles a sedimentacao,
flotacdo e digestdo anaerdbia (ALMEIDA et al., 2005). Associadas as lagoas anaerdbias em
série, normalmente, utilizam-se lagoas do tipo facultativas, as quais recebem o efluente
proveniente da lagoa anaerébia e o retém por um periodo de tempo suficiente para a
ocorréncia dos processos naturais de estabilizacdo da matéria organica, segundo um
mecanismo que acontece nas trés zonas da lagoa, que sdo: zona anaerdbia, zona aerébia e
zona facultativa (VON SPERLING, 2002).

Somados aos tratamentos primarios e secundarios, dependendo da composigéo da &gua
residuédria, unidades de pds-tratamento podem ainda ser utilizadas para a remog&o da fracdo
remanescente do material organico, a fim de garantir a geracdo do efluente final compativel

com os padrdes legais de langamentos (ARRUDA, 2004).
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Além do tratamento das &guas residudrias de abatedouros por lagoas anaerdbias,
outros sistemas também sdo utilizados, devido a forte tendéncia de degradagdo deste dipo de
despejo por via anaerdbia, tais como os decantodigestores, os filtros anaer6bios, os reatores
anaerobios de manto de lodo e reatores anaerdbios de leito expandido ou fluidificado
(ARRUDA, 2004).

2.3 Efeito estufa

O aquecimento global, devido ao efeito estufa, é hoje considerado um dos maiores
problemas ambientais, no qual, muitos cientistas acreditam estar atuando ha muitos anos e
seja largamente responsavel pelo aumento de temperatura que ocorre desde 1860 (BAIRD,
2002). Em 1896, Svante Arrhenius, primeiro cientista a mencionar a possibilidade de
interferéncias no clima em virtude do aumento da concentracdo de GEE (WUEBBLES et al.,
1999), estimou um acréscimo na temperatura de 5°-6°C resultante de uma duplicacdo na
concentracao de didxido de carbono na atmosfera (RODHE et al., 1997; FENGER, 2009).

Ao contrério da reducgdo nos niveis de 0zonio estratosférico, que tem se manifestado
na forma de um buraco na camada de 0zonio, comprovando a capacidade das agdes humanas
em alterar a atmosfera de uma maneira significativa (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000), o
fendmeno de aquecimento global, intensificado pelas emissdes antropogénicas, ainda nédo foi
observado de maneira a convencer a todos de sua existéncia (BAIRD, 2002). Considerado
ainda por muitos, como uma fic¢do incapaz de causar modificagdes, embora tenha se tornado
assunto publico em torno de 1988 (LOVELOCK, 2006) e, suas conseqiiéncias e impactos
confirmadas por diversos modelos matematicos (FENGER, 2009).

No passado, a preocupacgdo com o efeito das atividades humanas sobre o clima global
estava amplamente centrada em torno do didxido de carbono, em fungéo de sua importancia
como um GEE e de sua rapida taxa de crescimento na atmosfera, ndo estando associada a
emissdo de outros gases. No entanto, Manabe & Wetherald (1967) comprovaram a influéncia
na estrutura térmica da atmosfera terrestre de pequenas quantidades de ozénio (O3), vapor
d’agua (H.0) e aerossois, além do CO,.

Na década de 70, o potencial de aquecimento global para gases traco como o metano,
Oxido nitroso e amdnia foi observado por Wang et al. (1976) e; o de clorofluorcarbonos

(CFCs), reconhecido por Ramanathan (1975). Somente a partir dos anos 80, as influéncias
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antropogénicas no aquecimento global ganharam credibilidade suficiente para que a
Organizacdo Meteoroldgica Mundial (WMO - World Meteorological Organization) e a
Programa Ambiental das Nag¢bes Unidas (UNEP — United Nations Environment Programme)
conduzissem & criagdo do Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéticas (IPCC -
Intergovernmental Panel on Climate Change), constituido por cientistas de diversos paises e
areas do conhecimento. O IPCC foi instituido com o objetivo de avaliar as mudancas
climaticas ao redor do mundo, incluindo as suas consequéncias e interferéncias humanas
(IPCC, 2004); tendo publicado desde entdo quatro relatorios, nos anos de 1990, 1995, 2001 e
2007, além de numerosos outros relatorios técnicos.

J& nos anos 90, mais precisamente em junho de 1992, durante a Eco-92 realizada no
Rio de Janeiro, foi assinada a Convengdo Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudangas do
Clima (CQNUMC), com o objetivo principal de estabilizar as concentracbes de GEE na
atmosfera a um nivel capaz de prevenir interferéncias danosas ao sistema climatico, causado
pelas atividades humanas (ALVES & VIEIRA, 1998). Somada a essa, 0 Protocolo de Quioto
foi outro exemplo dos esforcos empenhados para a redugdo das emissdes de GEE em
diferentes setores e paises, firmado no ano de 1997, segundo o qual as nages desenvolvidas
deveriam cortar as emissdes a niveis inferiores aos presentes em 1990.

Recentemente, em dezembro de 2009, a CQNNMC foi ratificada e assinada por lideres
de mais de 192 paises, com o objetivo de tragar um acordo global para definir o que sera feito
para reduzir as emissdes até 2012, quando encerra o primeiro periodo de compromissos do

Protocolo de Quioto.

2.3.1 Mecanismo do efeito estufa

A atmosfera e a superficie terrestre sdo mantidas aquecidas principalmente pela
energia proveniente do Sol, que apresenta sua quantidade méxima de energia situada na
regido do visivel, de comprimentos de onda curtos entre a luz violeta (400 nm) e a vermelha
(750 nm) (BAIRD, 2002) ou ainda entre 400 e 700 nm, segundo Seinfeld & Pandis (1998).
Da radiacéo solar total que chega a Terra, correspondente a 342 W/m?, cerca de 50% (168
W/m?) alcanga a superficie, onde € absorvida, e em torno de 8% (30 W/m?) é refletida. Outros
20% (67 W/m2) da luz incidente sdo absorvidos pelo CO,, O3, H,O e O, e, o restante, 22% (77
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W/m?) sdo refletidos na atmosfera (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000) por acdo das
nuvens, gelo, neve, areia e outros corpos refletores, sem que ocorra qualquer absorg&o.

Como qualquer outro corpo aquecido, a Terra emite energia, devendo a quantidade de
energia absorvida e aquela liberada serem iguais para que a temperatura se mantenha
constante. Porém, nem toda a energia infravermelha (IR) emitida pela Terra, também
chamada de radiacéo terrestre, de comprimentos de onda longos, escapa diretamente para o
espaco. Parte dessa energia fica temporariamente absorvida, em comprimentos de ondas
especificos, por alguns gases presentes no ar, que a direcionam de volta para a superficie onde
é reabsorvida, provocando o aquecimento adicional tanto da superficie como da atmosfera,
denominado efeito estufa.

O efeito estufa, como sendo um fendbmeno natural, é o responsavel pelo fato de a
temperatura média da superficie terrestre ser de aproximadamente +15°C, em vez de -18°C,
temperatura esta que predominaria na auséncia dos gases capazes de absorver a radiagdo
infravermelha (RENNENBERG et al., 1995). Entretanto, a concentracdo excessiva desses
gases trago no ar, responsaveis pela absorgdo de energia infravermelha e liberagdo de energia
térmica para a superficie terrestre, preocupa cientistas ambientais, visto que pode acarretar no
aumento da temperatura média da superficie além dos 15°C, ocasionando o denominado efeito
estufa intensificado (BAIRD, 2002).

2.3.2 Gases de efeito estufa

As atividades humanas vém ocorrendo em uma escala capaz de causar interferéncias
nos sistemas naturais, tais como clima global (IPCC, 2004), uma vez que tem contribuido
para o acréscimo das concentracdes de GEE na atmosfera. No total, existem mais de setenta
GEE (ALVES & VIEIRA, 1998), sendo os principais responsaveis pelo aquecimento global o
vapor de agua, o dioxido de carbono, 0 metano e o 6xido nitroso (PRINN, 1995). Além da
existéncia de outros contribuintes como 0 0zdnio e 0s compostos sintéticos, dentre os quais se
podem citar: clorofluorcarbonos (CFCs), hidrofluorcarbonos (HFC), hexafluoreto de enxofre
(SFe), perfluorcarbonos (PFC), perfluormetano (CF.) e halogénios (IPCC, 2001).

Os GEE podem ser definidos como qualquer molécula capaz de absorver radiagdo
infravermelha na regido do espectro de 5 a 20pm (EKLUND & LACOSSE, 1998). Depois do

dioxido de carbono, o metano € o gas indutor de efeito estufa de maior importancia (IPCC,
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2001), com faixas espectrais mais ativas de absor¢do de infravermelho aproximadamente
entre 7um e 13pum, onde ha pouca absor¢ao pela HO e CO, (WUEBBLES & HAYHOE,
2002), e principal banda de absor¢do em torno de 7,66um (WANG et al., 1976; MARANI,
2007).

O Quadro 1 apresenta os principais gases responsaveis pelo efeito estufa, bem como

suas principais fontes emissoras, naturais ou antropogénicas.

Principais Principais fontes (naturais ou antropogénicas)
GEE
Disixido de Uso e modificacdes de solos agricolas e queima de combustiveis fdsseis
(PEREIRA et al., 2006; JOHNSON et al., 2007; MILICH, 1999)
carbono (COy)
Desmatamento (PRINN, 1995)
Préticas de manejo agricolas (GRAUPE et al., 2007; COSTA et al., 2008)
Metano Pantanos (ALVALA, 1995; MARANI, 2007)
(CHy) Animais ruminantes (SHARPE et al., 2001)

Tratamento de residuos (ALVES & VIEIRA, 1998)

. ) Manejo de solos e queima de combustiveis fosseis (GRAUPE et al., 2007)
Oxido nitroso

(N:0) Industrias, oceanos e sistemas de tratamento de efluentes (FYNLAYSON-PITTS
2

& PITTS, 2000)

Quadro 1 — Principais gases de efeito estufa e suas fontes

Desde o periodo pré-industrial até 2005, foi observado um aumento nos niveis de CO,,
CHs, e N2O em aproximadamente 35, 148 e 18%, respectivamente (IPCC, 2007). Esses GEE
sdo ainda compostos de longa vida, ou seja, capazes de permanecer por longo tempo na
atmosfera antes de serem removidos (SEINFELD & PANDIS, 1998). O tempo de vida do
N,O ¢é estimado em 114 anos (IPCC, 2007) e, do CO, varia em uma faixa muito ampla, desde
5 a 200 anos, dificil de ser definida devido as diferentes fontes e indices de absor¢do por
diferentes sumidouros (IPCC, 2001). J& o tempo de permanéncia do CH. na atmosfera,
segundo Prinn et al. (1995) e o IPCC (2007), ¢é calculado em 8.9 + 0.6 anos e 8,7 £ 1,3 anos,
respectivamente. Tendo sido observado por Dentener et al. (2003) um decréscimo de 9,2 para

8,9 anos, em virtude das variagfes entre fontes de emissédo e sumidouros, durante 1979 a
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1993. Lelieveld et al. (1998) citam ainda o tempo de vida do CH, para diferentes periodos

relativos ao passado (1850 e 1992) e ao futuro (2050), os quais estdo expostos na Tabela 7.

Tabela 7 — Tempo de vida do metano

Tempo de vida do

Periodo CH, (anos)
1850 6,2
1992 7,9
2050 8,4

Fonte: adaptado de Lelieveld et al. (1998).

2.4 Metano

O metano € o traco organico mais abundante na atmosfera e quando presente em
concentracdes entre 5 e 15%, juntamente com o oxigénio, apresenta risco de exploséo
(VIEIRA et al., 2008). E o segundo gés de efeito estufa em importancia, apds o CO, (IPCC,
2001), e exerce uma significativa influéncia no clima e na quimica da atmosfera, com um
forcante radioativo estimado em 0,48 = 0,05 Wm™ (IPCC, 2007), correspondente a cerca de
20% do efeito total (IPCC, 2001; WUEBBLES & HAYHOE, 2002; FLETCHER et al., 2004).

Em base molar, a adicdo de um mol de CH4 na atmosfera é aproximadamente 25 vezes
mais efetiva na absorcéo de radiacdo infravermelha do que um mol de CO, (LELIEVELD et
al., 1998; PATRA et al., 2009) e, em base massica, a adi¢cdo de um quilograma de CH, tem
um efeito estufa sobre o clima 72 vezes mais potente que um quilograma de CO, (HARVEY,
1993).

Apesar de o metano ter sido detectado como um constituinte comum na atmosfera
terrestre, com niveis em torno de 1 ppmv, em 1948 pelo cientista Marcel V. Migeotte ao
medir o espectro do ar (COWEN, 1996; WAHLEN, 1993) a sua importancia foi somente
revelada a partir da década de 70, por trés grandes descobertas (SCHMIDT, 2004): a primeira,
realizada em 1976, por Wang e colaboradores, revelou o CH, como um GEE de importancia
significativa na atmosfera, capaz de absorver algumas freqiiéncias de radiagdo infravermelha
emitida pela superficie terrestre; a segunda, resultou da anélise de nucleos de gelo retirados a

partir de perfuracBes profundas na Groenlandia e Antértida, mostrando que a concentracdo de
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CH,; e CO, cresceram rapidamente desde o inicio do periodo industrial; e a terceira,
investigada por Jeff Severinghaus e Ed Brook, demonstrou que o aumento nos niveis de

metano estéa associado ao aquecimento climatico.

2.4.1 ConcentragOes de metano na atmosfera

Dados da concentracdo® de metano na atmosfera, anteriores a 1950, sdo resultados de
analises de nucleos de gelo (RENNENBERG et al., 1995), existindo ainda relativamente
poucos estudos de seus niveis antes de 1980 (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000). Assim,
observacBes realizadas em bolhas de ar, aprisionadas em geleiras, tornaram possivel a
investigacdo da concentracdo atmosférica de metano no passado (STAUFFER et al., 1985;
KHALIL & RASMUSSEN, 1987; CHAPPELLAZ et al., 1990; JOUZEL et al.,, 1993;
RAYNAUD et al., 1993; BROOK et al., 1996; BLUNIER et al., 1998; PETIT et al., 1999),
revelando que, ap6s um periodo relativamente longo com concentracdo constante, o nivel
global de metano mais que dobrou em relacdo ao seu valor pré-industrial e continuou a
aumentar (DLUGOKENCKY et al., 1998; STEELE et al., 1992; BLAKE & ROWLAND,
1988), estando a quase totalidade desse acréscimo no século 20.

Chameides (1983) verificou que a razdo de mistura de CH4 permaneceu constante até
1580, na ordem de 700 ppbv, quando comegou a aumentar a uma taxa de aproximadamente
114 ppbv por século, com crescimento mais significativo a partir de 1915. Historicamente,
antes da revolucédo industrial, a razdo de mistura média de metano era estimada em cerca de
700 ppbv, aumentando continuamente desde entdo até atingir em torno de 1700 ppbv em 1994
(EL-FADEL & MASSOUD, 2001). Em 2005, os niveis de metano chegaram a 1774 + 1,8
ppbv, o que corresponde a um reservatorio atmosférico de 4.932 Tg(CHa), para um fator de
conversdo de 2,78 Tg CH4/ ppbv (IPCC, 2007). No futuro, em 2030, segundo prediz Kapoor
(2005), ocorrera ainda um aumento na emissdo de metano, com a razao de mistura estimada
em torno de 1934,49 ppbv.

O répido aumento nas taxas de emissdo de metano est associado a diferentes fatores,

que sdo: o desenvolvimento demogréafico (HOGAN et al., 1991; MILICH, 1999) e econ6mico

¢ Os compostos atmosféricos sdo dados, normalmente, em uma das seguintes unidades, que sdo: a razdo de
mistura (ppm, ppb ou ppt) e a densidade numérica (mol/m?® ou pg/m?).
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(HOUWELING et al., 2008), os quais geraram uma maior necessidade de producdo de
alimentos, criacdo de animais (CHAMEIDES, 1983) e demanda de combustiveis fosseis
(BAIRD, 2002), provocando assim, alteragdes nos ambientes naturais (DUTTA & RADNER,
2009); e, possivelmente, a deplegcéo na concentracdo do radical hidroxila, principal sumidouro
do metano e responsavel por determinar seu tempo de vida na atmosfera. Alguns estudos
associam ainda a elevacdo nos niveis de metano paralelo ao crescimento populacional da
China e as mudancas nas emissdes de plantagdes de arroz, ocorridos antes de 1750,
(BLUNIER, 1993 apud FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000).

O significativo aumento nos niveis atmosféricos de metano, ocorrido a partir de 1900,
foi comprovado através de observacdes realizadas durante as pesquisas desenvolvidas por
Khalil & Rasmussen (1987), no periodo de 1700 a 1973, e Rasmussen & Khalil (1986), em

medidas subsequentes ocorridas durante 1975 até 1985, as quais sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Taxa média de crescimento de CH, na atmosfera entre 1700 e 1985

Periodo Taxa de crescimento (ppbv/ano)
1700 - 1900 1,5°
1900 - 1925 2,28
1927 - 1956 6,42
1962 - 1973 11°
1975 - 1985 17,5°

#Khalil & Rasmussen (1987).
® Rasmussen & Khalil (1986).

Outro trabalho, realizado durante janeiro de 1978 e setembro de 1987 por Blake &
Rowland (1988), confirmou o acréscimo no metano troposférico de 1520 para 1684 ppbv. J&
Prather et al. (2001 apud DENTENER et al., 2003) constataram que, entre 1978 e 1998, a
razdo média de metano aumentou de 1520 para 1745 ppbv. Contudo, durante 1992 e 1993,
segundo Dentener et al. (2003), houve um declinio na concentracdo atmosférica de metano,
atribuido ao impacto da erupcéo do Pinatubo, em junho de 1991, o qual, de acordo com Prinn
(1995) produziu e langou na atmosfera particulas reflexivas.

O declinio nas taxas de metano, observado desde o inicio da década de 90, foi também
associado a diminuicdo nas emissfes antropogénicas, que permaneceram relativamente

constantes até 1999 a partir de quando houve um novo aumento (BOUSQUET et al., 2006).
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Porém, novos decréscimos foram ainda verificados para os anos de 2001, 2004 e 2005, raz6es
pouco entendidas, mas claramente relacionadas com as fontes e 0s sumidouros de metano
(IPCC, 2007). As definigdes e tipos de fontes e sumidouros sdo apresentados na se¢éo (2.4.2).

As variagBes ocorridas nas concentraces de metano na atmosfera, nos ultimos anos,
foram explicadas de maneiras diferentes por alguns cientistas, demonstrando as incertezas
relacionadas com o futuro das suas emissdes, causado, em parte, por insuficiente
entendimento das fontes naturais (HOUWELING et al., 2008). Para Olivier (2002) e van
Aardenne et al. (2005), os paises desenvolvidos mostraram a estabilizagdo ou declinio nas
emissdes de diferentes fontes de metano, incluindo a producéo de carvéo, aterros e animais
ruminantes, podendo tais processos compensar 0 continuo aumento nas emissfes em paises
em desenvolvimento. No entanto, conforme destacam Bousquet et al. (2006), a estabilizagéo
nos niveis de metano é um fenbmeno temporério, associado ao decréscimo nos niveis de OH
na troposfera e a reducdo nas emissdes antropogénicas e aquelas provenientes de pantanos,
sendo esta fonte natural, segundo Houweling et al. (2008), IPCC (2007) e Ferretti et al.
(2005), dependente de diversos fatores, incluindo as precipitacdes e a temperatura. J& Keppler
et al. (2006) sugerem que o decréscimo na taxa de acimulo de metano pode estar relacionado
com o desmatamento tropical em larga escala, reduzindo as emissdes de metano proveniente
de vegetacdes.

Diversos outros estudos tentam explicar as variagdes nas concentragfes de metano
relacionadas a queima de biomassa (LANGENFELDS et al., 2002) e a fotoquimica do radical
OH (WANG et al., 2004; FIORE et al., 2006). Sendo que Brihl & Crutzen (1999)
observaram um aumento nos niveis de OH na atmosfera, em torno de 7%, associado ao
declinio nas emissdes de mondxido de carbono (CO), contribuindo assim para a estabilizacéo
ou reducdo nas taxas do metano. Apesar de inimeras pesquisas tentarem explicar tais
alteracbes do metano na troposfera, suas causas sdo ainda incertas devido as taxas de
emissOes, proveniente de diversas fontes antropogénicas e naturais, estarem distribuidas em
escala global ou regional (FLETCHER et al., 2004) e apresentarem variagdes temporais e
espaciais (FERRETTI et al., 2005; PARKIN et al., 2003).

Medidas da concentracdo de metano, em distintos pontos da Terra, variando de
latitude desde o Artico até o Pdlo Sul, mostram um acentuado gradiente latitudinal, com
maiores valores ocorrendo no hemisfério norte e variagdo sazonal em ambos o0s hemisférios
(KHALIL & RASMUSSEN, 1990), com os niveis no hemisfério norte em torno de 6%
maiores do que no hemisfério sul (SEINFELD & PANDIS, 1998). Conforme Alvala (1995),

as fontes emissoras no hemisfério sul apresentam variagdo sazonal regular, com pico entre
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setembro e outubro e minimos entre fevereiro e marco, influenciados pela quimica da
atmosfera, particularmente pela variagdo sazonal do radical hidroxila, e pelas variagbes nas

atividades bioldgicas produtoras de metano.

2.4.2 Fontes e sumidouros de metano

A tendéncia da concentracdo de metano na atmosfera é determinada pelo balango entre
suas fontes e sumidouros, responsaveis pela sua razdo de crescimento (BOUSQUET et al.,
2006; FIORE et al., 2006). O metano, diferentemente do didxido de carbono, tem uma grande
variedade de fontes, sejam elas naturais ou antropogénicas, dependentes de diversos fatores,
que incluem a populagéo humana, a demanda de energia, a producéo de alimentos, as praticas
agricolas, uso de terras, as temperaturas e precipitacdes, dentre outras variaveis de influéncia
(WUEBBLES et al., 1999).

Khalil & Rasmussen (1985) citam que a principal causa da elevagdo nos niveis de
metano, observado desde o periodo pré-industrial, é devido ao aumento nas emissdes
provenientes de fontes antropogénicas, sendo verificado por Stern & Kaufmann (1996) um
crescimento de 80 para 380 TgCHa/ano entre 1860 a 1993, com as emissdes antropogénicas
tornando-se praticamente o dobro das naturais a partir da década de 60.

Entre as fontes antropogénicas de CH,4 destacam-se o cultivo de arroz, o tratamento e
disposicao de residuos, a fermentacéo entérica, a queima incompleta da biomassa, a extracéo
de combustiveis fosseis tais como petroleo, gas natural e carvdo (IPCC, 2007), alem de
recentes pesquisas somarem as contribuicbes das emissbes geoldgicas (ETIOPE, 2004 e
2009). Com relacdo as emissdes naturais podem-se citar as &reas alagadas, principal fonte de
emissdo de gds metano; o fogo e as vegetagdes (IPCC, 2007); as coldnias de cupins, 0s
oceanos e os hidratos de carbono (VIEIRA et al., 2008).

Diferentes autores relatam as contribuigdes das emissdes antropogénicas e naturais de
metano na atmosfera, com algumas divergéncias quanto aos tipos de fontes e quantidades
emitidas, apresentadas na Tabela 9. Os animais ruminantes e as &reas alagadas sdo citados
como as principais fontes antropogénica e naturais, respectivamente, segundo Chen & Prinn
(2006), Olivier et al. (2005), Fletcher et al. (2004) e Wuebbles & Hayhoe (2002).
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Tabela 9 — Emissdes naturais e antropogénicas de metano em Tg/ano

_ Emissbes antropogénicas Emissdes naturais
Referéncias

(TgCH4/ano) (TgCH4/ano)
Olivier et al. (2005) 320 -
Wuebbles & Hayhoe (2002) 358 145
Fletcher et al. (2004) 350 260
Chen & Prinn (2006) 428 168

Assim, conforme verificado, a emissdo total de metano, somando-se todas as suas
fontes, pode variar de 503 (WUEBBLES & HAYHOE, 2002) a 610 TgCHa/ano (FLETCHER
et al., 2004). Lelieveld et al. (1998) estima para 2050, um total em torno 865 TgCHa/ano e
Cofala et al. (2007) avalia para o ano de 2030, um aumento em 50% nas emissdes de metano
comparadas ao ano de 2000.

Em contraste com as numerosas fontes emissoras de metano, existem poucos
sumidouros. O principal mecanismo de remocdo do metano na troposfera é a reagdo com o
radical hidroxila (OH), apresentado pela Equacdo 4, (PEARMAN & FRASER, 1988;
CHAMEIDES, 1983; CRUTZEN, 1991; LELIEVELD et al., 1998), o qual é formado na
atmosfera pela fotodissociacdo do ozbnio e reagdo com o vapor de agua (BRUHL &
CRUTZEN, 1999; THOMPSON, 1992) e possui um tempo de vida muito curto, cerca de 1s,
devido a sua alta reatividade. O radical hidroxila é responsavel pela remogdo de
500TgCH4/ano (WUEBBLES & HAYHOE, 2002), correspondente a aproximadamente 90%
da remocéo total de metano (IPCC, 1996; FLETCHER et al., 2004).

CHy + OH — CH5 + H,0 4)

A concentragdo do radical hidroxila na atmosfera é afetada ndo somente pela emissdo
direta de metano como também, pelos produtos de sua oxidagdo, especialmente 0 mondxido
de carbono (PEARMAN & FRASER, 1988). Stauffer et al. (1985) citam que o aumento na
concentragcdo de mondxido de carbono seja uma das causas da diminui¢do do radical OH™ na

atmosfera, visto que pode ser oxidado por este radical, causando desse modo o aumento na
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concentracdo de metano. Khalil & Rasmussen (1985), Thompson (1992) e Crutzen (1995)
confirmam ainda o declinio na concentracdo do radical hidroxila desde o periodo pré-
industrial até os dias de hoje, como sendo em torno de 10 a 30%, devido ao aumento nos
niveis de metano e mondxido de carbono na atmosfera.

Outros sumidouros, representados por fragdes menores, sdo os solos (JOHNSON et
al., 2007; LELIEVELD et al., 1998), os quais foram comprovados por Carmo et al. (2007) ao
observarem a existéncia do consumo de metano, e ndo emissdo para a atmosfera, em solos
como os da Floresta de Mata Atlantica; e o transporte para a estratosfera, onde o metano pode
ser removido por reacdes com o atomo de cloro (CI") ou oxigénio excitado O(*D), além de ser
oxidado também pelo OH (CRUTZEN, 1991; WAHLEN, 1993; ALVALA, 1995;
LELIEVELD et al., 1998; GURNEY, 1998).

A reacdo do metano com o dtomo de cloro, apresentada na Equacéo 5, contribui para o
seqliestro deste composto reativo na atmosfera, transformando-o em &cido cloridrico (HCI),

evitando assim a destrui¢do da camada de ozonio (WAHLEN, 1993):

CH4 +CI" — CH3 + HCI (5)

O oxigénio excitado O(*D), o qual é produzido na reacdo de dissociagdo do 0zonio
com a presenca de luz UV de comprimentos de onda menores que 320 nm (Equacdo 6),
permanece em um estado eletrénico excitado reagindo imediatamente durante a colisdo com
outros atomos ou molécula adequados, sendo um dos sumidouros de metano, responsavel pela
sua remocdo na atmosfera, através da reacdo expressa pela Equacéo 7. Caso ndo ocorra a
reacdo, o O(*D) perde sua energia de excitagio e torna-se um &tomo de oxigénio no estado
fundamental (BAIRD, 2002).

03 + foton UV (A <320 nm) — O, + O(*D) (6)

CH, + O(*D) — CH5 + OH (7)
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As mais recentes estimativas para o balango global de metano indicam que no ano de
2000 os sumidouros excederam as fontes de emissdo em torno de 5 TgCHa4/ano, resultando
em uma taxa de crescimento negativo (PATRA et al., 2009). Todavia, outros trabalhos
verificaram uma taxa de crescimento positivo, como aqueles desenvolvidos por Fletcher et al.
(2004), no qual as fontes excederam os sumidouros em 33 TgCH4/ano em 1999; e Wang et al.
(2004), que sugeriu um crescimento de 14 TgCHas/ano em 1994.

Assim, verificadas as divergéncias entre as concentragfes de metano na atmosfera,
apresentadas por diferentes pesquisadores, observa-se que as fontes e sumidouros de metano
ainda ndo estdo bem estabelecidos, havendo variagdes quanto aos tipos de fontes e as

quantidades totais emitidas.

2.4.3 Emissdo de metano a partir de efluentes industriais

O metano € o gas de maior importancia produzido nos sistemas de tratamento de
residuos (ALVES & VIEIRA, 1998), entretanto, poucos estudos relacionam a sua emissdo
com esses sistemas. A maioria das estimativas estd voltada, além de residuos soélidos, aos
efluentes de origem domésticas, possivelmente devido as dificuldades em estimar as emissdes
oriundas das &guas residuérias industriais, em virtude da grande diversidade que pode ser
tratada por via anaerdbia, com caracteristicas e composi¢des especificas.

As aguas residuarias industriais, quando comparadas aquelas geradas em plantas de
tratamento municipais, induzem, em geral, a uma maior producéo de CH4 por m? de efluente
tratado, devido a elevada carga orgénica e concentracdo de solidos suspensos (SHAHABADI
et al., 2009).

De acordo com Lelieveld et al. (1998) mais de 90% do total das emissdes provindas
dos sistemas de tratamento de efluentes liquidos é de origem industrial, o que inclui as
indUstrias de alimentos, papel e refinarias de petrdleo, totalizando a emissdo de 6 TgCH4/ano
no periodo pré-industrial (1850), 25 TgCH, em 1992 e estimativas de 45 TgCH, para 2050.
Alves & Vieira (1998) destacam ainda a produgdo mundial de metano, gerado no tratamento
de efluentes sob condi¢bes anaerdbias, em uma faixa que varia entre 30 e 40 TgCHa/ano, o
que representa em torno de 8 a 11% do total global das emissdes antropogénicas.

O primeiro inventério brasileiro de emissbes antropicas de GEE (BRASIL, 2004)

avaliou a emissGes de metano média em 81 GgCHy,, entre 1990 a 1994, em sistemas de
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tratamento de efluentes liquidos industriais de diferentes setores como alimentos, bebidas,
quimica, metaldrgica, téxtil, couro e celulose. Porém, tais estimativas estdo sujeitas a
incerteza de 70%, devido a imprecisdo de dados basicos utilizados, como o volume total de
despejos liquidos gerados e a carga organica especifica do efluente; conhecimento incompleto
dos setores; e falta de informacdes relativas aos fatores de emissédo de CH, para cada tipo de
inddstria, uma vez que as pesquisas foram conduzidas com a adogdo de valores tedricos
padrdes apresentados pelo IPCC.

Dados preliminares do segundo inventario brasileiro de emissdes e remocdes
antropicas de GEE foram anunciados em 25 de novembro de 2009 pelo ministro da Ciéncia e
Tecnologia, Sérgio Machado Rezende, e sdo baseados no ano de 2000, trazendo ainda
atualizacBes das informacdes apresentadas no primeiro inventério publicado em 2004. Os
nimeros expostos sdo de carater preliminar, que poderdo sofrer alteracOes até a elaboracéo
final do inventario, prevista para dezembro de 2010. Segundo apresentado, a emissdo de CH,
pelo setor de tratamento de efluentes industriais aumentou de 126 GgCH4, no ano de 1990,
para 238 GgCH. no ano de 2005, representando uma variagdo de 89% (BRASIL, 2009).

2.4.4 Efeitos do acimulo de metano na atmosfera

Os potenciais efeitos diretos do aumento das concentragdes de metano no forgante
radioativo e na temperatura da superficie da Terra foram avaliados no terceiro relatério do
IPCC (2001), no qual consta que a temperatura média mundial da superficie terrestre
aumentou em 0,6 + 0,2 °C, durante o século XX, com previsdes, de uma elevacdo de 1,4 a 5,8
°C para o periodo de 1990-2100. Moberg et al. (2005) relatam que o aumento da temperatura,
desde o periodo pré-industrial, estaria em torno de 0,5°C. Ja Donner & Ramanathan (1980)
calcularam que a presenga de metano causou um aumento na temperatura média global de
aproximadamente 1,3°C a mais que em atmosfera sem metano.

Um grande nimero de modelos é utilizado para explicar as mudangas climéticas
provocadas pela presenca de gases trago na atmosfera, como o metano. Porém, segundo
salienta Prinn (1995), muitos se apresentam como ferramentas incertas, visto que ndo levam
em consideracdo fatores importantes, tais como a formagdo de nuvens e a convecgdo, a

circulagéo oceénica e sua interagcdo com a atmosfera, a hidrologia da terra e da vegetagéo, os
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processos quimicos e bioldgicos envolvidos na producdo e remogao de gases de efeito estufa e
de aerossois.

Os aerossois desempenhando papel importante na atmosfera, uma vez que séo capazes
de contribuir para a reflexdo de a luz solar compensando o efeito de aquecimento global
(LOVELOCK, 2006). Além da presenca dos aerossis na atmosfera, os compostos de
enxofre, oriundos de processos naturais ou da queima de carvdo, oxidados a particulas de
sulfato também compensam tal efeito provocado pelos GEE (PRINN, 1995).

Somando-se aos efeitos diretos provocados pelo metano presente na atmosfera, efeitos
indiretos sobre o clima, através de interacBes quimicas com outros importantes gases de
efeitos radioativos, também podem ser notados. A oxidacdo de metano envolve uma
seqliéncia de reacOes intermediérias, responsiveis pela geracdo de varias espécies, que
desempenham papéis importantes na quimica da atmosfera, tais como o formaldeido (CH,0),
monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy), influenciando também a abundancia
de Oz na troposfera e estratosfera (JOHNSTON, 1984). Assim o aumento dos niveis de
metano e concentragdes adequadas de outros gases trago quimicamente reativos, em particular
o didxido de carbono e o os 6xidos de nitrogénio, levam ao aumento da concentracdo de
ozobnio na troposfera (LELIEVELD et al., 1998) e vapor de &gua estratosférico, este capaz de
intensificar o efeito estufa, como um resultado indireto causado pelas rea¢des de oxidagéo a
partir do metano (VIEIRA et al., 2008).

O terceiro relatdrio do IPCC (2001) relata ainda provaveis alteragdes sofridas ao redor
do mundo, relacionadas ao incremento nas emissdes de gases de efeito estufa, provocadas a
partir do século XX, como se tem: a diminuicdo, em torno de 10%, da extensdo da cobertura
de neve desde o final dos anos 60; elevacdo do nivel médio do mar entre 0,1 e 0,2 metros;
aumento das precipitagdes no hemisfério norte, de 0,5 a 1 % a cada década, na maioria das
latitudes médias e altas, e de 0,2 a 0,3 % nas regides tropicais, com diminui¢cdo dos indices
pluviométricos de cerca de 0,3% nas regides subtropicais. Conforme Dutta & Radner (2009)
onze dos Ultimos doze anos, entre 1995 até 2006, apresentaram-se como 0S mais quentes
desde 1850, provavelmente ligado ao aumento na emisséo de GEE.

Além das possiveis mudangas devido ao aumento de GEE na atmosfera, futuras
previsdes séo feitas por Gurney (1998): diminui¢do no teor de umidade dos solos durante o
verdo, nas médias latitudes; aumento na intensidade de tempestades tropicais; e 0 aumento no
nivel do mar em 0,5 m até 2100. Somando-se a essas, Agostinetto et al. (2002) relata que a
elevacdo na temperatura, ocasionando uma maior evaporacao de agua, podera encurtar o ciclo

de vida das culturas, alterando o periodo de semeadura e colheita.
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2.5 Estimativas da producdo de metano

A geracdo de metano a partir de diferentes sistemas anaerdbios, naturais ou
antropogénicos, tem sido amplamente investigada para as seguintes fontes: areas alagadas
naturais (ALVALA, 1995; MARANI, 2007; SAARNIO et al., 2009) ou construidas
(SANTOS, 2007); aterros sanitarios (AMARAL et al., 2008; JACOBS & SCHARFF, 2003;
BOGNER et al., 1995); areas de cultivo de arroz (COSTA et al., 2008; GRAUPE et al., 2007,
PEREIRA et al., 2006; AGOSTINETTO et al., 2002); trato digestivo de animais (GUPTA et
al., 2007; SHARPE et al., 2001); vegetaces (KEPPLER et al., 2006); queima de biomassa
(MILICH, 1999); falhas geoldgicas (ETIOPE, 2004 e 2009), efluentes liquidos domésticos
(CZEPIEL et al., 1993; EL-FADEL & MASSOUD, 2001; NOURI et al., 2006; GUISASOLA
et al., 2008), efluentes liquidos industriais (YACOB et al., 2006; MICHAUD et al., 2002;
SOLERA et al., 2001; BERNI & BAJAY, 2000), entre outros. No entanto, sdo encontradas
poucas referéncias relacionadas ao metano procedente de aguas residuarias de abatedouros,
podendo-se citar os trabalhos desenvolvidos por Eklund & LaCosse (1998), Banks & Wang
(1999) e Altamira et al. (2008), o que mostra a necessidade de uma melhor anélise da emisséo
de metano a partir desses sistemas.

Estimativas teoricas ou avaliagbes experimentais sdo comumente aplicadas para
avaliar as emissdes de CHa, entre elas, as resultantes da biodegradagdo anaerdbia da fracéo
organica presente em efluentes liquidos domeésticos ou industriais. Os modelos tedricos
presumem que toda a matéria organica removida anaerobiamente € convertida em metano,
ndo considerando os diversos fatores de influéncia no processo, como os fisico-quimicos,
inibidores bioldgicos, interacdes e necessidades das bactérias (EL-FADEL & MASSOUD,
2001). Ja as determinacBes experimentais reproduzem as condicOes reais de operacdo dos
reatores e apresentam-se menores do que os valores calculados teoricamente, pois estes, além
de desconsiderarem diversos fatores de influéncia, também néo levam em conta a produgéo de
novas células bacterianas, que representam de 5-10% da matéria orgéanica total presente no
meio (ALTAMIRA et al., 2008).
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2.5.1 AvaliacOes experimentais

Dados experimentais da geracdo de metano em sistemas de tratamento de éaguas
residudrias podem ser obtidos com base na coleta de amostras de gas, o qual é produzido a
partir da matéria organica decomposta, durante determinado espaco de tempo e condicdes
operacionais (ROZZI et al., 2004).

A amostragem de compostos gasosos pode ser realizada de dois modos: com
concentracdo, a partir do uso de materiais absorventes ou adsorventes; ou sem concentragao
(TRUPPEL, 2002), no qual as amostras sdo coletadas em camaras estaticas abertas ou
fechadas (COSTA et al., 2006) ou diretamente em seringas plasticas ou recipientes de vidros
pré-evacuados (LANNA, 2005; LODGE, 1988).

As campénulas (cdmaras ou cUpulas) estaticas fechadas sdo as mais utilizadas em
trabalhos de coletas de GEE, por serem ferramentas de facil construcéo e baratas, que podem
ser usadas nas diferentes regides do mundo, tanto nos estudos de emissdo em solos
(SANTOS, 2009; DENEGA, 2009; COSTA et al., 2006; PARKIN et al., 2003) quanto em
superficies liquidas (ALVALA, 1995; YACOB et al., 2006; MARANI, 2007). Devem ser
elaboradas com materiais ndo reativos, tais como polipropileno (BALL et al., 1999), aco
inoxidavel, aluminio, PVC ou polietileno (PARKIN et al., 2003), necessitando ser de cor
branca ou coberta com material refletor a fim de evitar ao m&ximo as perturbacdes na
temperatura interna. Suas dimensdes, bem como o material de constru¢do, ndo s&o
padronizadas, porém sua estrutura tem de causar o minimo possivel de perturbagdes no local
de instalacdo (COSTA et al., 2006).

As seringas plasticas ou de vidro, podem ser utilizadas para a coleta de amostras
diretamente do ar ou através da camara estéatica. Além de usadas durante as coletas podem
também ser empregadas na armazenagem da amostra até a realizacdo da analise no
laboratério, sendo necessario, no entanto, que o material ndo seja permeével ao gés analisado.
Fernandes et al. (2002) citam as seringas de nylon como adequadas para a coleta e
armazenagem das amostras de CO, e CH,4, sem perdas gasosas, em até uma semana apds a
coleta. Materiais como o polipropileno (MELLING et al., 2005; GRAUPE et al., 2007
CZEPIEL et al., 1993; QUADROS et al., 2009), o poliestireno (COSTA et al., 2008;
PEREIRA et al., 2006) e o poliuretano (MARANI, 2007) também sdo usados, entretanto, a
analise da amostra deve ocorrer em um periodo maximo de 24 horas, a fim de evitar perdas,
visto que o poliestireno (COSTA et al., 2008) e o polipropileno (GRAUPE et al., 2007),
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consistem em materiais mais permeaveis. Dentre os tipos de seringas, as de vidro séo as que
fornecem uma melhor vedacéo, porém apresentam elevado custo e ndo podem ser facilmente
adaptadas as andlises automatizadas, segundo comentam Rochette & Hutchinson (2001 apud
LANNA, 2005).

A quantificacdo do metano pode ocorrer tanto em campo quanto em laboratorio
(LANNA, 2005) atraves da utilizagdo de métodos analiticos, tais como a espectrofotometria
de absorcdo de infravermelho (EKLUND & LACOSSE, 1998; SHARPE et al., 2001),
baseada na propriedade de 0s gases absorverem a radiacdo; ou a cromatografia gasosa, mais
comumente utilizada (STAUFFER et al., 1985; ALVALA, 1995; BOGNER et al., 1995;
AMARAL et al., 2008; PEREIRA et al., 2006; MARANI, 2007; CARMO et al., 2007).

A cromatografia gasosa teve seu significativo desenvolvimento apés a introdugdo da
cromatografia gés-liquido por James & Martin, em 1952, e o interesse nessa area fez com
houvesse um grande desenvolvimento de equipamentos e métodos, principalmente a partir da
introdugdo de colunas capilares por Golay em 1958 (BONATO, 2006). Foi inicialmente
empregada para o estudo da poluicdo urbana, com sua aplicagcdo posteriormente estendida
para os estudos da atmosfera global, pelo fato de ser uma técnica de grande preciséo,
sensibilidade e linearidade, capaz de detectar gases presentes na atmosfera em quantidades
muito pequenas, como os chamados gases trago (ALVALA, 1995; MARANI, 2007). Na
década de 80, foi definida como uma das mais poderosas ferramentas disponiveis para a
determinagdo de gases trago de substancias organicas presentes no ar (VALENTIN et al.,
1985).

Na quantificacdo do metano, a cromatografia gasosa pode ser dividida em dois grupos,

conforme o tipo de detector utilizado:

Detector de condutividade térmica (TCD - Thermal Conductivity Detection): sdo
detectores de resposta universal, sensiveis a concentragdo (BONATO, 2006) aplicados tanto
para a quantificacdo de metano quanto de didxido de carbono (ANGELIDAKI & SANDERS,
2004). Com principio de funcionamento baseado na perda de calor por um corpo quente, a

uma velocidade que depende da composicéo dos gases que o circundam.

Detector de ionizagdo em chamas (FID — Flame lonization Detection): sdo bastantes
populares devido aos seus niveis de detecgdo e resposta quase universal para a medicdo de

metano. Baseados na ionizacdo das moléculas da amostra, presentes no gas de arraste, ao
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atingirem o detector onde séo queimadas, em uma chama produzida pela combustdo do ar e
hidrogénio.

Trabalhos baseados em resultados experimentais da emisséo de CH, foram conduzidos
para diferentes tipos de &guas residuérias industriais. Solera et al. (2001) correlacionaram a
emissdo de CH4 com a populacdo de bactérias metanogénicas e constataram, para efluentes de
destilarias de vinho, uma atividade em torno 1.10 x 10° mICH,/célula.dia ou 350 + 20
mICH,/gSV.dia para um tempo de retencdo de 4 dias. Yacob et al. (2006) monitoraram,
durante um periodo de 52 semanas, duas lagoas anaerébias em uma estacéo de tratamento de
6leo de palma e observaram que a emissdo por lagoa foi de 1.043,1 kgCHa/dia, com uma
media de 0,238 kg de CH, emitido por kg de DQO removida. J& Eklund & LaCosse (1998)
avaliaram a emissdo de GEE em sistemas de tratamento de efluentes tanto domésticos quanto
industriais, constatando uma significativa emissdo em abatedouros, na média de 37 gCHa4/kg
de carne e 2,7 gCH./L de efluente, com possiveis alteragdes provocadas pela acdo dos ventos.
Por fim, Hejnfelt & Angelidaki (2009) afirmaram os efluentes de abatedouros de suinos como

uma fonte potencial de metano, capaz de gerar entre 225-619 dm? CHa/kgSV.

2.5.2 Estimativas tedricas

Alguns modelos matemaéticos, que presumem o0 metano gerado teoricamente em
sistemas de tratamento de efluentes, sdo baseados na composi¢do quimica do despejo ou na
demanda quimica de oxigénio (DQO), constituindo-se em ferramentas rapidas e diretas na
verificacdo do grau de conversdo do despejo e da eficiéncia do sistema de tratamento.
(CHERNICHARO, 2007).

2.5.2.1 Estimativa a partir da composi¢do quimica do efluente

E possivel prever a quantidade de matéria organica degradada e, conseqiientemente, a
quantidade de metano gerado, a partir da composi¢do quimica do efluente, baseando-se na
equacdo estequiométrica de Buswell & Mueller (1952), no qual os compostos organicos sao

totalmente convertidos a metano e dioxido de carbono, como apresentada na Equagéo (8):
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CLH O + n—i—é H,O0— E+E—E_:' CH, + E_E+E o3,
4 2 2 8 4 2 8

O composto organico biodegradavel, representado por (C,H.Op), submetido ao
processo de degradagdo anaerdbia, € completamente convertido em dois compostos simples, o
CH4 e 0 COy, sendo a produgdo desses gases considerada a maxima estequiometricamente
possivel. Assim, para o célculo bruto da producédo tedrica de metano, deve-se determinar a
producédo, separadamente, de cada um dos compostos presentes no efluente, como por
exemplo, sacarose, acido acetico, &cido formico, em termos de suas concentragOes e cargas
individuais removidas (CHERNICHARO, 2007).

No entanto, se as fracdes organicas presentes no efluente liquido, isto é, o contetdo de
carboidratos, proteinas, lipideos, acetatos, e propianatos, sdo conhecidos, a estimativa da

produgcdo tedrica de metano pode ser dada pela Equacéo (9) (ALTAMIRA et al., 2008):

Pey, =0,415-C +0,496 - pe+1014-1+0,373-a+0,530- pa 9)

na qual P, fornece a producdo de metano, c representa a fracao de carboidratos (CsH100s)

presente no efluente, pe as proteinas (CsH;NO,) , | os lipideos (Cs7H1040s), @ 0s acetatos e pa

0S propianatos.
2.5.2.2 Estimativa a partir da DQO degradada

O principal fator para a determinacdo da producdo de metano é a quantidade de
matéria organica degradavel presente no efluente, que € normalmente expressa em termos da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), usada como um indicador para despejos liquidos
domeésticos ou a demanda quimica de oxigénio (DQO), aplicada aos efluentes industriais (EL-
FADEL & MASSOUD, 2001), podendo ainda, ser apresentada com base na concentragéo de

solidos volateis (SV), para residuos com elevadas concentragdes de solidos (SOUZA, 1984a).
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No entanto, resultados obtidos por Altamira et al. (2008), para efluentes liquidos de indUstrias
de alimentos, comprovam que a quantificagdo da matéria organica através da DQO é mais
representativa daquela realizada por meio dos SV.

A maxima remogdo de DQO, ou seja, a maxima producéo tedrica de gases, possivel de
ser obtida a partir de um determinado residuo depende do grau de biodegradabilidade da
matéria organica contida no residuo. Desse modo, toda a DQO removida de um sistema é
convertida somente a metano, em virtude de o gas carbdnico ndo exercer demanda de
oxigénio por se encontrar ja em estado totalmente oxidado, de acordo com a reacdo dada pela

Equacéo (10):

CH, + 20, =~C0, + 2H,0 (10)

Na qual:

1mol CH, (16g) + 2 mols O, (64g) — 64g de DQO removida (11)

Observa-se na Equagdo 11, que um mol de metano requer dois mols de oxigénio para
sua completa oxidacéo a gas carbonico e 4gua. Assim, cada 16 gramas de metano produzido e
perdido para a atmosfera correspondem a remogao de 64 gramas de DQO do efluente, que em
condigdes normais de temperatura e pressédo (P = 760 mm Hg e T = 0°C), assume sempre um
volume fixo, correspondendo a 350 mililitros para cada grama de DQO degradada, o que
equivale a 0,35 m3CH, emitido por kg de DQO removida do sistema, como mostra o célculo

(Equacéo 12):

1mol CH, 224LCH, o, LCH, ., miCH,

649 DQO  1molCH, g DQO kg DQO

(12)

A expresséo geral que determina a produgdo de metano por grama de DQO removida

do despejo é expressa pelas Equacdes (13) e (14) (ANDREOLI et al., 2003), que consideram



70

a producdo de solidos no meio e permite o ajuste das condi¢des de temperatura e pressao,

respectivame nte:

DQO,, =Q (S, -S)-Y-S,] (13)
DQOCH4
VCH4 = W (14)

Na qual:

DQOch4 = carga de DQO removida no reator e convertida em metano (kgDQO/dia)
Q = vazéo do efluente (m?®/dia)

So = DQO afluente (kgDQO/m?)

S = DQO efluente (kgDQO/m?3)

Y = coeficiente de producdo de sélidos no sistema em termos de DQO.

Vcha = volume de metano produzido (m3/dia)

F(t) = fator de correcéo para mudancas de temperatura e pressao (kgDQO/m?)

O fator de correcdo (F(t)), para as condi¢Oes de temperatura e pressdo existentes, é

calculado pela Equagéo (15):

FO =t (15)

Na qual:

P = pressdo atmosférica (Pa)

K = DQO correspondente a um mol de metano (6400 kgDQO/mol)
R = constante dos gases (8,314 Pa.m3/mol.K)

T = temperatura operacional do reator (°C+273) (K)
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Nouri et al. (2006) apresentam outro modelo matematico para célculo do potencial
tedrico de producgdo de metano para efluentes liquidos domeésticos (Equacéo 16), que leva em
conta as condi¢fes normais de temperatura e pressdo (CNTP), representadas pelo fator 0,35

nas equacoes e consideram a massa celular produzida no tratamento da aguas residuarias:

Ven, = (0.39)[(S, —S)(Q) -1,42P,] (16)

Na qual:

Ve, = volume de metano produzido por dia na CNTP (m3CHa/dia)

0,35 = fator de converséo da producéo de metano na CNTP (m3CH4/kgDQO)
Q = vazdo volumétrica (m3/dia)

So = DQO afluente (kgDQO/m3)

S = DQO efluente (kgDQO/m?3)

Px = massa celular produzida por dia (kg/dia)

Tchobanoglous & Schroeder (1985) destacam que a taxa de crescimento celular nos
processos anaerobios geralmente é baixa, podendo ser negligenciada nos modelos de

estimativa de CH,. Porém, pode ser calculada através da Equagdo (17) (NOURI et al., 2003):

o _ YQ(S,-5)

* 1+ k, (TRS) a7)

Na qual:

Y = coeficiente de producdo de sélidos (kgDQO\0do/KgDQOefiuente)
Q = vazéo de efluente liquido (m3/dia)

So = DQO afluente (kgDQO/m?)

S = DQO efluente (kgDQO/m?3)

kg = coeficientes endégeno ou coeficiente de morte celular (dias™)

TRS = tempo de retencéo de solidos (dias)
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Os valores tipicos dos coeficientes de produgdo de sélidos (Y) do coeficiente enddgeno

(kg) estéo representados na Tabela 10:

Tabela 10 — Coeficiente de producéo de solidos e coeficiente end6geno

Efluentes  Efluentes com alto Efluentes com baixo

Creeiies gerais® teor de lipidios® teor de lipidios®
Y (gDQO|0d0/ gDQOeﬂuente) 0,05 - 0,10 0,04 0,044
kq (dias™) 0,02 - 0,04 0,015 0,019

®Nouri et al. (2006).
® Benefield & Randall (1980 apud RAMALHO, 1983).

Um outro modelo matemético, baseado na metodologia padrdo recomendada pelo
IPCC para célculo da geracdo de metano em sistema de tratamento de efluentes, é proposto
pela Environment Canada (2004), baseada em estudos de niveis nacionais de geracéo de
efluente, e pelo Programa de modernizacdo do inventério de emissdes (EIIP - Emission
Inventory Improvement Program) em conjunto com a Agencia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA - U.S Enviromental Protection Agency) (EIIP & EPA, 1999), conforme
a Equacdo (18):

CH4 = Q X DQO x I:ECHL, x Frac(anaerébio) (18)

No qual:

CH,4 = emisséo de metano (kgCH./dia)

Q = vazéo volumétrica (m3/dia)

DQO = demanda quimica de oxigénio (kgDQO/m3)
FE,, = fator de emissdo de metano (kgCH4/kgDQO)

Frac(anaersbio) = fracao de efluente tratada anaerobicamente (%)
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O fator de emissdo de metano (FE., ) tedrico maximo € igual 0,25 kgCHa/kgDQO,

visto que cada mol de metano remove 64 g de DQO, conforme a Equagédo (19):

1mol CH, ><16kgCH4 09 kg CH,

CH, — =Y 19)
* 64kg DQO 1molCH, kg DQO

O fator de emissdo de metano pode ser calculado através da capacidade méaxima de
producéo de metano (CMP), dada em kgCH4/kgDBO ou kgCH4/kgDQO multiplicada pela
estimativa da fragdo de DBO ou DQO que serd degradada anaerobicamente (FracCaner), de
acordo com o exposto na Equacéo 20 (THOMSEN & LYCK, 2005):

FE = CMP x média ponderada Frac (20)

anaer

Eklund & LaCosse (1998), Banks & Wang (1999) e Altamira et al. (2008) obtiveram
diferentes fatores de emisséo para efluentes liquidos originados em abatedouros (Tabela 11),
que sdo comparados aos valores tedricos obtidos nas condi¢cbes normais de temperatura e
pressdo (CNTP):

Tabela 11 — Fatores de emissdo de metano para efluentes de abatedouros

Fonte dos dados Fator de emissdao Fator de emissdo
(kgCH4/kgDQO) (m3CH4/kgDQO)
Eklund & LaCosse (1998) 0,26-2,00 0,36-2,8*
Banks & Wang (1999) 0,21-0,23* 0,30-0,33
Altamira et al. (2008) 0,19-0,30* 0,27-0,42
Valores tedricos 0,25* 0,35*

“Valores correspondentes na CNTP.
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Show & Lee (2008) estimaram a producéo tedrica de metano em lagoas anaerdbias
utilizadas no tratamento de efluentes liquidos de uma industria de 6leos, com o emprego de
um fator de emissdo igual a 0,21 kgCH4/kgDQO. O modelo matematico (Equagdo 21)
proposto pelos autores é semelhante aquele recomendado pelo IPCC e apresentado pela
Environment Canada (2004) e pela EIIP & EPA (1999):

CH, =total DQO,,, X CMP x FC

disp

bésico (21)

Na qual:

CH, = produgéo de metano (kgCHa/dia)

DQOyisp = DQO disponivel (kgDQO/dia)

CMP = capacidade méxima de producéo de metano

FCoasico = fator de converséo a metano (%)
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

A avaliacdo de metano, a qual foi realizada na estacdo de tratamento de efluentes
liquidos do abatedouro de bovinos Pampeano, localizado no municipio de Santa Maria - RS,
baseou-se na metodologia de coleta de amostras semelhante aquela apresentada por Marani
(2007) e Alvald (1995) para a interface liquido-atmosfera, porém com algumas adaptacdes
para 0 estudo de caso. Essa metodologia apresenta-se bem estabelecida tanto para as
superficies liquidas, como o caso de pesquisas em &reas alagadas, quanto para os sistemas
solos-atmosfera. Por ser barata e de facil construgdo, permite a comparacdo dos resultados

obtidos em diferentes regides.

3.1 Local de pesquisa

As amostras de gases foram coletadas a partir de uma lagoa anaerodbia utilizada no
tratamento de efluentes liquidos do abatedouro de bovinos Pampeano, o qual esté4 localizado
no municipio de Santa Maria, depressao central do Estado do Rio Grande do Sul, na latitude
29°40' 19" Sul e longitude 53° 58' 22" Oeste (Figura 5), regido caracterizada por clima do tipo
subtropical imido, com regime de chuvas bem distribuidas no outono, inverno e primavera, e
estiagens mais freqlentes durante o verdo (DENEGA, 2009). As meédias de precipitacdes
variam entre 1.400 e 1.760 mm e as temperaturas médias anuais estdo entre 17,9 e 19,2°C,
com as medias do més mais frio e mais quente superiores a 3 e 22°C, respectivamente
(MORENO, 1961).

O abatedouro é um dos responsaveis pelo abastecimento de carnes no municipio de
Santa Maria, absorvendo a producéo de pequenos criadores de bovinos da regido. Com um
regime de operagdo dependente da demanda, normalmente de quatro dias na semana,
totalizando em media 210 dias ao ano, a empresa conta com uma capacidade produtiva
maxima diaria de 40 cabecas de bovinos.

A Figura 5 mostra a sede do abatedouro e o sistema de tratamento de efluentes

liquidos, formado em trés etapas, que sdo: o sistema preliminar, utilizado para a remogao dos



76

solidos grosseiros e flutuantes, além de 6leos e graxas, o qual esta localizado préoximo a saida
dos efluentes liquidos gerados na sala de matanca (sede do abatedouro); o tratamento
priméario, empregado para a sedimentagdo dos sélidos a partir das estrumeiras; e o tratamento
secundario, usado para o pré-tratamento dos despejos liquidos proveniente da estrumeira,
lavagem de pisos e sala de abate, composto por duas lagoas anaerdbias em série associadas a
uma lagoa facultativa. Na sequéncia das duas lagoas anaerdbias e da lagoa facultativa,

observa-se uma quarta lagoa, responsavel pelo recebimento do efluente liquido ja tratado.

Sede do
abatedouro-

Sistema de
tratamento
de efluentes

Figura 5 — Localizacdo do abatedouro
Fonte: adaptado do Google Earth.

A vazdo maxima diaria de aguas residuarias é de 36m3, no entanto, atualmente, a
vazdo média diaria situa-se em 5,8m3, uma vez que sao abatidos em média 250 bovinos por

més com um consumo de 0,7m?3 por animal.
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3.1.1 Lagoas anaerdbias

A primeira lagoa anaerdbia (Figura 6), por ser receptora de uma carga organica mais
elevada e consequientemente produzir uma maior quantidade de gases, foi selecionada para o
estudo. Cada uma das lagoas anaerébias tem dimensdes de 8,8 metros de largura por 14,6
metros de comprimento, representando uma area de 128,48 m?, com uma profundidade util de
3,0 metros. As lagoas sdo interligadas entre si por um tubo de PVC, submerso 0,5 metros
abaixo da linha do efluente liquido, a fim de impedir a passagem de residuos flutuantes de
uma lagoa para a outra. Operam com uma vazdo varidvel, uma vez que o abatedouro ndo

possui um regime de abate fixo, sujeito as alteragdes em funcdo da demanda.

Figura 6 — Lagoa anaerdbia em estudo

3.2 Metodologia de amostragem dos gases

O sistema de coleta de amostras de GEE, como o metano, dioxido de carbono e 6xido
nitroso, encontra-se bem estabelecido para as interfaces solo-atmosfera (PARKIN et al., 2003;
COSTA et al., 2006 e 2008; CARMO et al., 2007; SANTOS, 2009; DENEGA, 2009). No
entanto, existe ainda uma caréncia de referéncias relacionadas aos sistemas liquido-atmosfera,
em especial aqueles relacionados as superficies de sistemas de tratamento de efluentes
liquidos industriais. Com isso, uma metodologia de coleta de amostras foi desenvolvida com

base em adapta¢des dos métodos ja instituidos por Marani (2007) e Alvala (1995).
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3.2.1 Sistema de amostragem

Nesse estudo, o gas foi confinado em uma camara estatica fechada (campénula). As
amostras foram coletadas sem concentracdo utilizando seringas de polipropileno associadas
com o sistema de cdmara. Este procedimento foi selecionado para a adequacédo a técnica de
analise de metano por cromatografia gasosa, uma vez que o sistema de injecdo de amostras no

equipamento é adaptado para a conexdo direta das seringas.

3.2.2 Construgéo do sistema de amostragem

A campénula, utilizada para o acimulo dos gases formados na lagoa anaerdbia, foi
construida em polipropileno (BALL et al., 1999), nas dimensdes de 45 cm de altura e 30 cm
de didmetro, totalizando um volume de 31,8 litros. Na base do coletor foi fixado um flutuador
de espuma de poliuretano, para permitir a sua sustentagdo na superficie do efluente liquido; e
utilizada uma escala com subdivisGes em milimetros, para a correcdo do volume em cada
coleta, a partir da diferenca entre a altura da campanula e a altura que permaneceu submersa
no liquido.

No topo da campanula, o emprego de uma alca facilitou a sua elevagdo e transporte, e
um ventilador (cooler), anexado na parte interna superior e conectado a uma bateria de
12Vce, permitiu a homogeneizacdo do contetdo interno & campénula. Ainda, na parte
superior do coletor foi inserido o sensor de um termo-higrémetro digital, equipado com cabo
extensor possibilitando a leitura das temperaturas interna e externa e da umidade relativa do ar
durante as coletas.

Na lateral superior da campanula, aproximadamente 10 cm abaixo do topo, foi fixada
uma mangueira de silicone, a qual foi equipada com uma vélvula de trés vias ao longo dos
seus 5 metros de comprimento, para a retirada do gas acumulado no interior da campanula por
meio da utilizagdo de uma bomba elétrica de 12Vcc.

As seringas em polipropileno, utilizadas para a coleta manual das amostras do gas
retiradas do interior da campanula via bombeamento, foram selecionadas, uma vez que séo
empregadas na maioria dos trabalhos de coletas de GEE (DENEGA, 2009; QUADROS et al.,
2009; SANTOS, 2009; GRAUPE et al., 2007; MELLING et al., 2005; CZEPIEL et al.,
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1993). O modelo escolhido foi o que apresentou melhor vedagdo, conforme ensaios de
estanqueidade. Cada seringa, com volume de 20 mL e bico tipo rosca “luer lock™, foi
equipada com uma valvula de trés vias, para a retencdo das amostras.

A Figura 7 apresenta o conjunto utilizado na coleta de amostras de ar, composto por:
camara estatica cilindrica, flutuador de espuma de poliuretano, mangueira de silicone, valvula
de trés vias para a conexdo da seringa de polipropileno, bateria de 12V, bomba de ar elétrica,

termo-higrémetro digital.

Figura 7 — Conjunto para amostragem de ar

A Figura 8 mostra a conexdo da mangueira com a seringa de polipropileno, ocorrida

através da valvula de trés vias, utilizada para a coleta manual das amostras de GEE.

Figura 8 — Coleta manual de amostras de GEE
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3.2.3 Funcionamento do sistema de amostragem

O coletor foi levado até o ponto de amostragem com o auxilio de um cabo extensor de
3 metros de comprimento, equipado com um gancho em sua ponta para erguer a campanula
através da alca fixada em seu topo, tomando-se o devido cuidado para que a perturbacdo na
superficie do efluente liquido fosse & minima possivel.

Depois de colocada na superficie do efluente liquido, sustentada pelo flutuador, e
afastada em torno de 0,5 metros da borda da lagoa anaer6bia, a campanula permaneceu
estatica por um tempo total de 12 minutos para a retengdo dos gases gerados a partir do
sistema anaerdbio, de modo que as mudangas de concentragdo dos compostos pudessem ser
medidas. O tempo de acimulo, segundo Parkin et al. (2003), ndo poderia ser excedido em 1
hora.

As amostras foram coletadas nas seringas de polipropileno, com intervalos entre coleta
fixados em 3 minutos (ver itens 3.4.4 e 4.1.3), com cinco amostras coletadas, nos tempos 0, 3,
6, 9 e 12 minutos depois da colocacdo da campénula no efluente liquido. O intervalo de 3
minutos foi adotado uma vez que possibilitou um tempo habil para a amostragem, de forma
que a campanula estivesse exposta em tempo minimo para reduzir as influéncias provocadas
pelas condi¢cOes ambientes. Foram tomados cinco tempos de amostragem em vista de obter
uma melhor estimativa do fluxo de gases, uma vez que de acordo com Parkin et al. (2003),
para a construgdo dos fluxos de gases, no minimo trés pontos sdo requeridos, em intervalos de
tempos iguais (0, X, 2x), onde o primeiro ponto corresponde ao tempo O.

Antes da realizacdo de cada uma das amostragens, ocorridas em intervalos de 3
minutos, o ventilador foi ligado durante 30 segundos, para assegurar a homogeneidade da
amostra coletada, evitando assim a formacé&o de perfis de concentragdo dos gases no interior
da campénula. Desligado o sistema de agitacdo, a bomba de ar elétrica, a qual estava acoplada
no final da mangueira de silicone, foi acionada durante 6 segundos para a succédo do ar retido
no interior da campanula. Esse tempo foi considerado o suficiente para garantir a retirada de
todo o gés residual das amostragens anteriores e permitir a succéo de duas vezes o volume da
mangueira (ver item 3.4.3).

A presenga de uma valvula de trés vias no comprimento da mangueira de silicone
permitiu a conexdo das seringas de polipropileno para a coleta manual das amostras. As
seringas foram inicialmente ambientadas, para a posterior coleta das amostras definitivas, as

quais foram consideradas simples, uma vez que representam a concentracdo do gas naquele
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momento da coleta (CSUROS, 1994). As amostras de ar coletadas foram acondicionadas em
uma caixa de isopor, contendo gelo em gel, para a estabilizagdo da temperatura.

Amostras de ar ambiente também foram coletadas, proximas ao local de amostragem,
para comparar com aquelas obtidas no tempo 0, em cada um dos dias de trabalho em campo,
e assim permitir a validag&o dos fluxos (ver item 3.8).

Finalizadas as coleta de cada conjunto de amostras, tomadas nos tempos de 0, 3,6, 9 e
12 minutos, a campéanula permanecia em media 15 minutos em repouso sobre a superficie
solida e o sistema de agitacdo e a bomba elétrica eram acionados para a homogeneizagdo e
remoc¢do do gas residual acumulado no interior da campénula e da mangueira, a fim de
equilibrar as concentragfes internas e externas e permitir assim a coleta de novas amostras.

Apbs o término das atividades de campo, todos 0s equipamentos retornavam ao
Laboratdrio de Controle Ambiental, localizado na Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM), onde a campanula era limpa e os demais equipamentos de medida limpos e, se

necessario, aferidos.

3.3 Metodologia de andlise dos gases

As amostras de gases coletadas, as quais permaneceram sob refrigeracdo, foram
encaminhadas para analise por cromatografia gasosa no Laboratério de Cromatografia

pertencente ao Centro de Ciéncias Rurais (CCR), localizado na UFSM.

3.3.1 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa (CG) é o metodo analitico utilizado na maioria das
determinagdes da concentragdo de metano e de didxido de carbono, por ser considerada uma
ferramenta de grande precisdo, sensibilidade e linearidade (ALVALA, 1995; MARANI,
2007). Pode ser definida como um processo fisico-quimico de separagdo, baseado na
diferenca de distribuicdo dos componentes presentes na amostra entre uma fase estacionéria e

uma fase movel (LUNA, 2003). No qual, a fase estacionaria (sélida ou liquida) ocorre dentro
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de um tubo longo denominado de coluna cromatogréafica e a fase mdvel é sempre um gas
(BONATO, 2006).

O esquema bésico de um cromatografo a gas € mostrado na Figura 9, composto por
um cilindro contendo um gas sob alta pressdo, que serve como fonte de gas de arraste,
responsavel pela conducdo das substdncias presentes na amostra para fora da colung;
controlador de presséo e vazdo, para vazao de gas de arraste constante durante as analises, que
permita a reprodutibilidade nos tempos de retencdo; sistema de injecdo de amostra,
comumente realizada através de seringas ou de valvulas; coluna cromatografica, caracterizada
por um tubo longo contendo a fase estacionaria, do tipo recheada ou capilares; o sistema de
deteccdo, o qual recebe as substancias separadas na coluna cromatogréafica e gera um sinal; e
0 sistema de registro e tratamento de dados, encarregado de registrar graficamente o sinal
emitido através do detector, por meio de integradores ou microcomputadores acoplados ao
detector, fornecendo os cromatogramas, tempos de retencdo e reas ou alturas de cada pico e

o calculo das concentragdes.

Sistema de injecio
da amostra

Sistema de registro e
tratamento de dades

Coluna
cromatografica M

Detector

Controlador de
vazdo e pressio |

Fonte de
gas de arraste

Figura 9 — Componentes bésicos de um cromatografo a gés
Fonte: Adaptada de Bonato (2006).

A técnica da CG é baseada na eluicdo da amostra, no qual uma corrente gasosa, que
passa continuamente pela coluna cromatogréfica, arrasta a amostra, introduzida atraves de um
sistema de injecdo, conduzindo-a através da coluna, que contém a fase estacionaria. O uso de

temperaturas apropriadas no injetor e na coluna possibilita a vaporizacdo das substancias
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presentes na amostra, que sao retiradas por tempos determinados e chegam a saida da coluna
em tempos diferentes, de acordo com as propriedades do composto e da fase estacionaria,
permitindo assim a separacdo. Depois de separadas, as substancias presentes na amostra
chegam ao detector, presente na saida da coluna, que gera um sinal para um sistema de
registro e tratamento de dados, tornando assim possivel a deteccdo e quantificacdo dessas

substancias.

3.3.2 Quantificagdo dos compostos gasosos

O metano foi quantificado a partir da injecdo direta das amostras contidas nas seringas
em um cromatégrafo a gas marca Shimadzu (Figura 10), modelo GC-2014, equipado com
detector de ionizagdo em chamas “Flame lonization Detector”” (FID). O equipamento dispde
ainda de um metanador, o qual transforma o CO2 em CHya, para a determinacdo de dioxido de
carbono também no detector FID, e de outro detector de captura de elétrons “Electron
Capture Detector” (ECD) para a quantificagdo de 6xido nitroso. Assim, em virtude da
possibilidade de detecgdo de outros GEE pelo equipamento, e a presenca de CO; e N,O nas
amostras coletadas a partir da lagoa anaerébia, o trabalho também foi estendido para analise

desses compostos.

Figura 10 — Cromatografo Shimadzu modelo GC-2014
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Os dados caracteristicos do cromatografo utilizado nas amostras de GEE, bem como

0s tempos de retencdo para cada um dos compostos analisados, estédo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12 — Caracteristicas do cromatografo usado nas anélises de GEE

Cromatografo Shimadzu GC-2014

Coluna

Empacotada

Gés de arraste

Nitrogénio (N,)

Temperatura de injecdo 120°C
Temperatura da coluna 80°C
Temperatura do metanador 380°C
Tipos de detectores FID e ECD
Temperatura do detector FID 250°C
Temperatura do detector ECD 325°C
Tempo de retencdo do CH,4 3,14 min
Tempo de retencéo do CO, 5,53 min
Tempo de retencdo do N.O 6,21 min

Software

GCSolution v.2.3

3.3.3 Calibracao do cromatografo gasoso

O cromatografo gasoso foi calibrado diariamente, antes do inicio das analises de GEE,

segundo a injecdo de quatro padrbes primarios, fornecidos pela White Martins, com as

especificacdes apresentada na Tabela 13:

Tabela 13 — Especifica¢es dos gases padroes

Padrao
Primario

Concentragédo de CH,
(nmol/mol)

Concentracdo de CO;

(nmol/mol)

Concentragéo de N,O

(nmol/mol)

2,308 + 1,40%

210,3+0,94%

328 +12,8%

1,048 + 1,60%

522,06 + 0,68%

528 + 1,30%

3,107 + 1,03%

1240 + 2,59%

1343 + 0,81%

B W N

4,797 + 0,90%

1920 + 0,82%

2110 + 0,75%
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3.4 Testes preliminares

Antes do inicio das atividades de campo foram realizados testes preliminares em
laboratério, para determinar: a possibilidade de reutilizacdo das seringas de polipropileno ao
longo do experimento, a temperatura e tempo maximo de armazenagem das amostras de GEE
nas seringas e a vazéo da bomba de sucgéo do ar.

Os dois primeiros ensaios foram realizados no Laboratdrio de Cromatografia do CCR,
e todas as seringas utilizadas para os testes foram amostradas como 0 mesmo gas padréo,
correspondente a concentragdo de 3,107 + 1,03% pmol/mol de CHg, 1343 £+ 0,81% umol/mol
de CO; e 1240 + 2,59% nmol/mol de N,O. A validacdo do método ocorreu atraves da
linearidade, a qual se deu por meio da construgdo da curva de calibracdo; e o material e
volume das seringas usadas nos testes foram os mesmos daqueles posteriormente empregadas
para as coletas de GEE a partir da lagoa anaerdbia.

Além dos testes realizados em laboratério, foi determinado o intervalo de coleta das
analises e o limite de detec¢do dos compostos, a partir da coleta de GEE no local de estudo

com posterior quantificagédo por cromatografia gasosa.

3.4.1 Armazenagem de GEE em seringas novas e usadas

Uma vez que as seringas de polipropileno podem ser utilizadas tanto para coleta
quanto para armazenagem dos compostos gasosos por longos tempos (COSTA et al., 2006;
GRAUPE et al., 2007) e alguns materiais podem ainda ser permeéaveis ao gas estocado, a
possibilidade de adsorc¢éo dos gases pelo material ao longo do tempo de uso das seringas foi
investigada, a fim de verificar a capacidade de reutilizagdo das seringas ao longo dos
experimentos. Todas as seringas usadas foram limpas com gés inerte (Figura 11), no caso o

nitrogénio, ambientadas trés vezes para eliminacdo de qualquer gés traco.
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Figura 11 — Limpeza das seringas de polipropileno

O teste foi realizado para sete diferentes tempos de armazenagem dos gases nas
seringas (0, 1, 4, 8, 16, 24 e 30 horas), sendo que para cada tempo foi utilizada repeticdo em
triplicata, totalizando 42 amostras, das quais 21 estavam acondicionadas em seringas novas,
com primeiro uso, e 21 em seringas ja empregadas em trabalhos anteriores. Todas as amostras
foram mantidas em caixas com isolamento térmico, para evitar as variagcdes de temperatura e
a interferéncia dessa variavel na concentracdo dos gases. O volume de injecéo utilizado para
cada amostra padrdo foi o mesmo daquele injetado para analise das amostras de GEE
coletadas em campo, igual a 10 mL, com os demais 10 mL restantes armazenados para futuras
repetices caso fosse necessario.

3.4.2 CondicOes de temperatura e tempo ideais na armazenagem das amostras

O segundo ensaio determinou a influéncia da temperatura e do tempo de
armazenagem na conservacao dos gases CH4, CO, e N,O nas seringas de polipropileno, a fim
de verificar qual a melhor condicdo de estocagem dos mesmos, desde a coleta até a analise em
laboratorio.

O teste foi realizado simultaneamente sob duas diferentes condi¢Ges: uma, mantendo

as amostras as condigdo de temperatura ambiente (sem refrigeracdo); e a outra, mantendo as
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amostras refrigeradas, para a conservagdo na temperatura. Foram utilizadas 48 seringas de
polipropileno, analisadas em diferentes tempos, no qual, 24 foram preservadas a temperatura
de 24°C e as demais mantidas sob duas diferentes temperaturas de refrigeragéo. Os intervalos
de tempos determinados para as analises foram 0, 1, 4, 8, 12, 24, 36 e 48 horas, simulando os
tempos possiveis entre a coleta das amostras em campo e inje¢do no cromatdgrafo, exceto
para 0 tempo zero, que foi somente tomado como um comparativo para a concentragdo nos

demais tempos.

3.4.3 Determinagéo da vazéo da bomba

A vazdo da bomba de ar foi determinada mediante afericdo utilizando um rotdmetro
calibrado, disponivel no Laboratério de OperagBes Unitérias pertencente ao curso de
Engenharia Quimica da UFSM. O rotdmetro dispde de uma escala para a leitura da vazéo em
agua, sendo a mesma convertida em vazdo de gas, nas condi¢es normais de temperatura e

pressao (Figura 12).
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Vazdo de gés nas condicdes de teste* (L/mim)
* Condicéo: Pressdo absoluta de 0 kg/cm? e temperatura de 21°C

Figura 12 — Determinacéo da vazéo da bomba de ar

Assim, para possibilitar a leitura da vazdo de gas, a succdo de ar da bomba foi

conectada na saida do rotdmetro e a saida de ar da campénula foi unida a entrada do medidor.
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Com o acionamento da bomba, o ar retido no interior da campanula foi succionado, o que
provocou a movimentacdo do flutuador, fornecendo a leitura de vaz&o da agua, igual a 120
mL/min. Por interpolagéo, a vazdo da bomba correspondente foi igual a 3,6 litros de ar por
minuto.

Sendo o comprimento e o didmetro interno da mangueira iguais a 5m e 5mm,
respectivamente, o volume total de ar retido no interior da mesma é de 98 mL. Desse modo,
aproximadamente 2 segundos sdo necessarios para a completa remogdo de todo o ar
acumulado na mangueira. No entanto, para permitir a completa retirada de ar presente na

mangueira ligada & campanula, a bomba de ar foi acionada por 6 segundos.

3.4.4 Limite de detecgdo dos gases no cromatdgrafo e intervalo de coleta

Os limites minimos de deteccdo de cada um dos compostos, metano, didxido de
carbono e 6xido nitroso, sensiveis a leitura no cromatografo a gas, foram verificados a fim de
determinar o intervalo de coleta das amostras. Para tanto, foram coletadas amostras em
diferentes tempos, correspondentes a 3, 4, 5, 6 e 7 minutos. Para cada um dos intervalos de
tempo, foram feitas quatro amostragens, com espagamento de tempo igual, ou seja, nos

tempos 0, x, 2x, 3x minutos, totalizando em 20 amostras para andlise.

3.5 Medidas de campo

Devido as possiveis interferéncias de fatores ambientais e operacionais no processo de
digestdo anaerdbia, afetando a atividade das bactérias metanogénicas e conseqiientemente a
producdo de metano, medidas da temperatura ambiente e temperatura no interior da
campanula e umidade relativa do ar foram realizadas em campo, com o intuito de verificar as
condigdes existentes no momento da amostragem.

As temperaturas ambiente e do interior da campanula e a umidade relativa do ar foram
verificadas para cada tempo de coleta, depois de estabilizadas, com o auxilio de um termo-
higrémetro digital, (marca INCONTERM), com precisdo de 1 °C e +5%UR, e cabo extensor

de 3m, com a finalidade de observar a ocorréncia de possiveis perturbagdes no meio. Visto
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que, segundo citam Parkin et al., (2003), a temperatura e a umidade relativa do ar podem
provocar a dissolugdo dos gases no interior da campanula, subestimando assim o fluxo de
CHa.

A pressdo atmosférica foi tomada com base nos dados disponiveis na estacdo
meteoroldgica do Instituto Nacional de Meteorologia INMET, localizada na UFSM, e a
pressdo no interior da campéanula ndo foi monitorada. Todavia, conforme Alvala (1995), para
um tempo de amostragem menor ou igual a 30 minutos, ndo ha uma variacdo perceptivel na

presséo interna do coletor.

3.6 Analises de laboratoério

Além da quantificacdo dos GEE por cromatografia gasosa, realizada no laboratério do
CCR, as amostras de efluentes liquidos coletadas na lagoa anaerébia em estudo,
paralelamente a amostragem de metano, foram encaminhadas ao Laboratério de Controle
Ambiental para as andlises do pH, DQO, DBO, 6leos e graxas, solidos sedimentdveis, e
solidos suspensos totais. As analises de pH e DQO foram realizadas em todos os dias de
coleta enquanto que os demais parametros somente foram analisados uma vez para a
caracterizacdo do efluente liquido bruto. Os procedimentos de coleta das amostras e as
analises da &gua residuéria foram realizadas em conformidade com os Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APWA et al., 1998).

Durante os dias de coletas, as amostragens foram realizadas na primeira lagoa
anaerdbia, nas correntes afluente e efluente, a fim de se verificar a eficiéncia no tratamento, e
assim permitir as estimativas tedricas de geragdo de metano, baseadas nas equacdes propostas
por Andreoli et al. (2003); Nouri et al. (2006); Environment Canada (2004), EIIP & EPA
(1999), Show & Lee (2008).

As coletas das amostras dos despejos liquidos foram feitas em garrafas de polietileno,
previamente lavadas e ambientadas com o proprio efluente no local do estudo, antes do inicio
da amostragem. As amostras foram acondicionadas em recipiente com isolamento, contendo
gelo em gel e encaminhadas ao laboratério para andlise imediata. Nos dias em que ndo foi
possivel efetuar as andlises de imediato, as amostras foram preservadas em geladeira com
temperatura inferior a 4°C (APWA et al., 1998).
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A caracterizagdo dos pardmetros fisico-quimicos ocorreu segundo os métodos

recomendados pela APWA et al. (1998), na qual:

Demanda quimica de oxigénio (DQO): foi realizada segundo o método de refluxo fechado,
no qual a matéria organica é oxidada a quente por uma mistura de acido cromico e acido
sulfarico. A amostra é refluxada em solucGes fortemente &cida, com um excesso conhecido de
dicromato de potassio (K,Cr,0;). Depois da digestdo, que dura em média 2 horas, 0 K,Cr,0;
ndo reduzido é titulado com sulfato ferroso amoniacal para determinar a quantia consumida, e

a matéria organica oxidada é calculada em termos de oxigénio equivalente.

Demanda bioquimica de oxigénio (DBO): foi determinada por meio da utilizagdo do
aparelho manométrico de DBO. As amostras do efluente sdo colocadas nas garrafas ambar do
aparelho e conectadas pelas tampas e pelos tubos de vinil nos manémetros de mercurio,
permanecendo a temperatura controlada de 20°C por um periodo de 5 dias. O oxigénio
existente dentro da garrafa, no ar ambiente acima da amostra, € consumido pelas bactérias da
amostra para a oxidacdo da matéria organica contida no efluente liquido. Assim, o oxigénio
consumido é reposto novamente, provocando uma queda de pressdo dentro da garrafa no qual
a amostra estd contida. A queda de pressdo faz com que o merclrio no mandmetro suba e
indique uma leitura na escala de DBO, em mg/L. Durante todo o periodo de teste a amostra é
agitada continuamente por uma barra movida por um sistema magnético e o didxido de
carbono, produzido durante a oxidagdo da matéria orgénica, € removido pelos cristais de
hidréxido de litio suspenso nas garrafas, de modo que a diferenga de presséo do sistema seja

proporcional somente & quantidade de oxigénio consumido

Sélidos suspensos totais: foram definidos segundo o método de secagem a temperatura de
103-105°C. Uma amostra homogeneizada ¢ filtrada, em filtro de fibra de vidro padréo
previamente pesado, e o residuo retido no filtro é seco a temperatura de 103-105°C. O
aumento em peso no filtro padrdo representa a quantidade de sdlidos suspensos totais em

mg/L de efluente liquido.

Oleos e graxas: foram caracterizados conforme o método de extracdo em aparelho Soxhlet
utilizando-se com solvente organico o hexano. Ocorrida & extracéo, procedeu-se a destilagdo
do solvente para obtencdo do teor de dleos e gorduras presentes na amostra de efluente

liquido.
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Sélidos sedimentaveis: foram determinados segundo o teste volumétrico, a partir da
utilizagdo do cone de Imhoff. Nesta técnica, o cone de Imhoff é preenchido com 1 litro da
amostra bem homogénea, e permanece por 45 minutos em repouso para a precipitagdo dos
solidos, quando a amostra é suavemente agitada pelas laterais, com auxilio de um bastéo de
vidro. A amostra fica em repouso mais 15 minutos e o volume de sdlidos precipitados €

medido em mL/L

3.7 Medidas de fluxo de metano

A determinacdo do fluxo de CHy, € realizada através da variacdo da sua concentracdo
presente no interior da campénula em um dado intervalo de tempo por unidade de area. No
entanto, conforme ressalta Alvala (1995), o fluxo de gases emitido por solos ou superficies
liquidas envolve diversos problemas, os quais estdo principalmente associados ao uso de
coletores, que criam um ambiente artificial capaz de interferir nos campos de temperatura e
ventos.

A concentracdo do CH, existente dentro da cupula é normalmente obtida pela razdo

entre o nimero de moles de metano (n,,, ) e nimero total de moles da mistura (n,). No qual,

0 nimero de moles de CH, ¢é dado pela Equagio 22 (ALVALA, 1995; MARANI, 2007):

m
nCH4 = MCH“ (22)

CH,

Na qual:

My, = massa de metano (g)

M, = massa molar de metano (16,04 g/mol)

Aplicando-se a lei dos gases ideais (Equacéo 23), considerando pressdes proximas a

atmosférica, a variacdo no nimero de moles de metano é expressa por (Equacéo 24):
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P.V=—S4R.T (23)

na qual:

Angy, RT _ Amgy,, R.T

= = AX 24
n PV Mg, PV e (24)
isolando Amy,, tem-se que (Equacao 25):
AXey -P-V-M
AmCHA — CH, CH, (25)

R-T

na qual R é a constante dos gases (0,082 atm.L/mol.K), T a temperatura (K), P a pressdo total

(atm) e V 0 volume total (L).

Supondo-se que a variagdo temporal da massa de CHa seja constante ao atravessar a

area da superficie da lagoa anaerdbia coberta pela campanula, o fluxo de metano (®,, ) pode

ser calculado por (Equagéo 26):

Amg,,  MXgy, <PV Mgy,
®CH4 = =
A-At A-At-R-T

(26)

na qual A é a &rea da base da campénula (m?) e At a varia¢do no tempo (min).

Portanto, se a taxa de variagdo da concentracdo de CH,4 dentro do coletor é constante, a

regressdo linear pode ser utilizada, sendo o fluxo de gas representado pela declividade da reta



93

e caracterizado pela difusdo do gas no efluente liquido. No entanto, se a variacdo temporal da
concentracdo de metano ndo for constante, a regressdo linear ndo pode ser aplicada, uma vez
que os dados de concentragdo apresentam-se curvilineos com o tempo, atribuido a ebuli¢do do
gas dentro da cipula, o qual altera o gradiente de difus&o e o fluxo resultante. Para compensar
esse efeito, 0 modelo logaritmico (Equacéo 27) pode ser utilizado, no entanto somente quando
[(C1- Co)/(C2— C1)] > 1 (PARKIN et al., 2003):

fo ZV(CI _Co)2 /[A‘tl‘(z‘cl _Cz _Co)]‘ In[(Cl _Co)/(Cz _Cl)] (27)

no qual fo € o fluxo no tempo zero (LL/m2.min), V € o volume da campanula (L), A representa
a area da superficie liquida coberta pela campénula (m2), Co, C; e C; séo as concentracdes de
gas (ppmv) nos respectivos tempos, 0, 1 e 2 e t; significa o intervalo de tempo entre as coletas
de amostras (min).

Assim, de acordo com o comportamento do gas ao longo da coluna de efluente

liquido, o fluxo pode ser dividido em difusivo e ebulitivo.

Fluxo difusivo: o metano produzido se difunde lentamente na coluna de liquido, devido a
diferenca de concentracdo do gés no liquido e no ar, até atingir a superficie e ser eliminado
para a atmosfera. A variacdo na taxa de concentracdo do gas apresenta-se aproximadamente

constante.

Fluxo ebulitivo: a emissdo de metano se da através de grandes bolhas, que logo apds
formadas atingem quase instantaneamente a atmosfera, caracterizando-se como um fluxo
esporadico. A quantidade de metano liberado normalmente é maior do que o fluxo difusivo, e
quando ocorre o fluxo ebulitivo, a variacdo da concentracdo de CH, com o tempo ndo pode
ser considerada constante e o coeficiente de correlagdo entre a concentragdo e o tempo

diminui.
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3.8 Validagéo dos fluxos

Devido a possivel ocorréncia de erros ligados ou & amostragem dos gases ou a
contaminagdo ou vazamento das amostras, nem todas as amostras coletadas para as medidas
de fluxo podem ser consideradas vélidas, o que contribui para a perda de alguns dados. A
validacdo dos fluxos de gases foi realizada a partir de duas distintas metodologias,
apresentadas por Marani (2007) e Parkin et al. (2003).

Assim, para a determinagdo dos fluxos de metano, primeiramente foi analisada a
linearidade da taxa de variagdo da concentragdo. Se o quadrado do coeficiente de correlagéo
(r?) apresentou-se superior a 0,9 o fluxo foi considerado difusivo (MARANI, 2007), e seu
valor calculado a partir da declividade da reta.

Caso contrario, foram averiguadas duas distintas metodologias para a validagdo do
fluxo ebulitivo. De acordo com Marani (2007), o fluxo é ebulitivo se o valor de r2 for inferior
a 0,9 e se a concentracdo inicial do gas, dada em t = 0, for igual ou préxima a concentracdo do
gas no ar ambiente. Para essa situacéo, somente foi possivel de se obter um fluxo médio, dado
a partir da diferenca entre as concentracgdes inicial e final presentes no interior da campanula.
J& conforme trabalho apresentado por Parkin et al. (2003), a identificagdo de um fluxo
ebulitivo ocorre quando [(C1 - Co)/(C2 — Cy)] > 1 é satisfeita para os trés primeiros pontos de
amostragem, com tendéncia de comportamento ndo linear, sendo o calculo do fluxo expresso

através da Equacéo 27.

3.9 Relacéo entre os fluxos e as variaveis ambientais

A existéncia de relacdo entre os fluxos difusivos e ebulitivos com as variaveis
ambientais, tais como, temperatura ambiente e umidade relativa do ar, foi verificada a partir
do coeficiente de correlacdo linear simples (r), dado através da regressdo linear. Este
coeficiente de correlacdo apresenta uma variagdo de -1 < r < 1, no qual o sinal indica o
sentido do relacionamento entre as varidveis e o fluxo. Segundo Rodrigues & lemma (2005),
as correlacBes sdo fortes ou fracas @ medida que os coeficientes assumem valores proximos ou

distantes dos valores extremos.
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Coeficientes de correlacdo proximos ou iguais a zero indicam auséncia de correlagéo
linear, porem um coeficiente de correlacdo linear proximo de zero nem sempre indica
auséncia de qualquer tipo de correlagdo, apenas mostra a auséncia de correlagdo linear
(RODRIGUES & IEMMA, 2005).

3.10 Validagdo do método cromatografico

A validacdo do método cromatografico deu-se a partir da construgdo da curva de
calibragdo para cada um dos compostos analisados, acompanhado do tratamento estatistico,
dado pelo coeficiente de correlacdo (r?) fornecido pelo Software do equipamento. O gréfico
de calibragéo foi plotado a partir da injecdo de quatro padrdes, cada um em duplicata, todos os
dias antes de cada andlise, os quais, segundo Lancas (2004) “devem cobrir uma faixa de 50
até 150% do valor que se espera encontrar na amostra em estudo”.

No entanto, para as amostras com valores de concentragéo fora da curva de calibragéo,
a validacdo do método de cromatografia gasosa e a verificacdo dos valores reais obtidos
foram realizadas a partir da relacdo entre as areas dos picos obtidos para os padrdes e para a
amostra desconhecida (PENTEADO et al., 2008), onde as concentragbes dos compostos
foram recalculadas. Primeiramente, foi calculado o fator de resposta (F) para dois dos
padrdes, no qual Ap e Ap S80 as area relativas a dois padrdes, e Cp e Cpy suas respectivas

concentragdes, através da Equacéo 28:

(As)
F - —)/(CP) (28)

- (API
(Ce)

Calculados os valores de resposta para os padrdes, a concentragdo do analito na
amostra pdde ser calculada pela Equacédo 29, onde Cy é a concentragdo de metano na amostra,

A, a area do pico de metano obtida para a amostra:
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Ac, - Cpy
C. =—1u 7 29
CH, F.A, (29)

Assim, os valores de concentragdo do gas verificados fora da curva de calibracdo
foram comparados aqueles obtidos através da Equagéo 29. Para tanto, a fim de assegurar uma
melhor estimativa na comparagdo dos resultados, o fator de resposta foi calculado,
relacionando o primeiro, segundo e terceiro padrdo com o quarto padrdo, resultando em trés
diferentes valores para F.

Se a diferenca entre os valores de concentragdo calculados pela Equagdo 29 e os
valores obtidos para o composto por cromatografia gasosa foi considerada pequena, 0S
resultados de concentracdo de metano, obtidos por cromatografia gasosa, sdo considerados
vélidos ao estudo, uma vez que de acordo com Langas (2004) alguns pardmetros importantes
de validacdo dos métodos de cromatografia sdo praticamente ignorados na area ambiental,

quando comparados com a &rea farmacéutica, por exemplo.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram realizados alguns testes preliminares a
fim de determinar as melhores condi¢cGes de trabalho que possibilitassem uma melhor
estimativa da emissdo de metano, a partir da lagoa anaerdbia utilizada para o tratamento de
efluentes de um abatedouro de bovinos, localizado no municipio de Santa Maria - RS.
Paralelamente & analise de CH4, a emissdo de outros GEE, tais como o diéxido de carbono e o

oxido nitroso, tamhém foi avaliada.

4.1 Testes preliminares

Esta secdo apresenta os resultados dos ensaios realizados previamente as campanhas
de coletas de amostras de GEE, os quais foram necesséarios a determinagdo das melhores

condigdes a serem trabalhadas durante o estudo de caso.

4.1.1 Resultado da capacidade de reutilizagdo das seringas de polipropileno

Os resultados, que verificaram a possibilidade de reutilizacdo das seringas através da
investigacdo da capacidade de adsorgédo dos gases pelo polipropileno ao longo do tempo,
estdo expressos individualmente para cada um dos GEE (Figuras 13, 14 e 15). Os dados
comparam a armazenagem de CH,, CO; e N,O, realizada a temperatura média de 23°C, em
seringas de primeiro uso e seringas de dois anos de utilizacdo, em média.

A Figura 13, referente ao ensaio de armazenagem de CHy, indica que as seringas
usadas proporcionaram uma menor variacdo na concentracdo do gas, sendo essa igual a
2,77%, no intervalo de tempos de 0 a 30 horas de estocagem. J& a queda na concentracdo para
as seringas novas, para o mesmo intervalo de tempo, apresentou um valor de 3,11%. Observa-

se ainda, que as duas curvas de concentragdo apresentam comportamentos parecidos, exceto
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para o tempo de 8 horas, onde houve uma maior queda na concentragdo de metano para as
seringas novas, possivelmente causada por erro de amostragem do gas padrdo, vazamento da
amostra ou ainda pela interferéncia do vapor de &gua nas amostras de metano (discutido no
item 4.2). O gréfico mostra ainda que as concentracfes de metano no tempo de amostragem
zero apresentam valores abaixo da faixa de variacdo do gés padrdo, igual a 3,107 + 1,03%
pumol/mol, indicando possiveis erros associados ao sistema de inje¢do ou de amostragem do
gas.

Os resultados do ensaio indicam que é possivel a reutilizacdo das seringas de
polipropileno para a coleta e armazenagem de metano, visto que as seringas usadas
apresentaram uma menor variagdo de concentragdo ao longo de 30 horas de armazenagem,

com desvio padréo (DP) igual a 0,04. O DP verificado para as seringas novas foi de 0,03.

3,06 « ---e--- Novas
: —a— Usadas

Concentracédo de CHa
(nmol/mol)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Tempo de armazenagem (h)

Figura 13 — Armazenagem de CH,4 em seringas de polipropileno novas e usadas

O teste de armazenagem do dioxido de carbono (Figura 14) revela uma menor
variacdo na concentracdo do gas entre as seringas novas e usadas, comparado ao resultado
obtido para o mesmo teste com gas metano. A maior variabilidade entre as seringas
apresentou-se no tempo de 24 horas, correspondente a 0,63% entre essas, sendo este valor
pouco significativo. A variacdo na concentragdo do CO,, ao final de 30 horas de
armazenagem, para as seringas novas e usadas foi igual a 8,61% (DP = 48) e 7,35% (DP =
39), respectivamente, concluindo-se a possibilidade de reutilizagdo de seringas de
polipropileno para o gas carbénico. A reducéo linear da concentragdo de CO, com o tempo

indica possivel adsor¢éo ou vazamento do gés.
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Concentracdo de CQ
(umol/mol)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tempo de armazenagem (h)

Figura 14 — Armazenagem de CO, em seringas de polipropileno novas e usadas

Por fim, a partir da analise de estocagem do 6xido nitroso (Figura 15), notou-se que a
variacdo na concentracdo do gas também ndo é significativa ao longo de 30 horas de
armazenagem entre os dois tipos de seringas. Apresentou-se um comportamento semelhante
de concentragdo tanto para as seringas novas quanto as usadas, com um decréscimo ao final
do ensaio de 49,37% (DP = 211) e 55,06% (DP = 221), respectivamente. A queda brusca na
concentragdo de N,O, observada nas primeiras horas de estocagem, provavelmente esta
relacionada & adsor¢do do gés, ou ainda a erros de medic&o.

Concentracgéo de N.O
(nmol/mol)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Tempo de armazenagem (h)

Figura 15 — Armazenagem de N,O em seringas de polipropileno novas e usadas
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Assim, através da plotagem dos gréficos para cada um dos compostos, observa-se que
a diferenca entre o emprego de seringas novas ou usadas na armazenagem de GEE ndo é
muito significativa, o que permite entdo o reaproveitamento do material de coleta, desde que
devidamente limpo com gas inerte, no caso 0 nitrogénio.

Além de os dados indicarem a possibilidade de reutilizacdo das seringas de
polipropileno, mostram ainda que os diferentes comportamentos, verificados para cada um
dos compostos, pode estar associados & distinta relacdo dos gases ou com o material das
seringas ou com as condicbes e tempo de armazenagem das amostras. As quedas de
concentracdes observadas para os trés compostos nas primeiras horas de amostragem podem
estar relacionadas aos erros de medicdo ou & microporosidade do polipropileno, capaz de
adsorver os compostos, uma vez que, teoricamente, ndo deveria ocorrer nenhuma reacao

dentro das seringas que provocasse um decréscimo de concentragdes.

4.1.2 Resultados da temperatura e tempo ideal para armazenagem das amostras

A indicacdo de preservacdo das amostras, em caixas isoladas com polietileno
expandido (isopor) sob condicGes refrigeradas, ocorre para evitar variagdes de temperatura
(BORBA, 2006; GRAUPE et al., 2007; SANTOS, 2009) e de luminosidade (QUADROS et
al., 2009), o que garante a conservacgéo das amostras desde a coleta até o instante de anélise
em laboratorio. Além da necessidade de refrigeragdo das amostras, dependendo do material da
seringa utilizada nas coletas, um tempo mé&ximo de armazenagem é aconselhado antes da
analise dos compostos (FERNANDES et al., 2002; COSTA et al., 2008; GRAUPE et al.,
2007) para que ndo ocorra perda significativa de suas concentragdes. Os resultados desse
ensaio associam o material da seringa, com as condicOes ideais de temperatura e tempo de
armazenagem para o CHy, CO; e N,O.

Para as situagOes simuladas de armazenagem dos gases, verificou-se que as amostras,
mantidas em condicdo ambiente, ficaram a uma temperatura média de 24°C, com pouca
flutuacdo, igual a +1°C, favorecida pelo acondicionamento em caixas com isolamento. J4 as
seringas mantidas sob refrigeragdo, conforme os procedimentos normais adotados em alguns
trabalhos (BORBA, 2006; GRAUPE et al., 2007; SANTOS 2009; DENEGA, 2009;
QUADROS et al., 2009), conservaram as amostras em caixas de isopor atraves da utilizacdo

de bolsas de gelo em gel. Até as 8 horas de armazenagem, as amostras foram preservadas
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nessa condicdo. Posterior a esse periodo, as demais amostras ainda ndo analisadas foram
mantidas sob refrigeragdo controlada de 4°C. Esse procedimento foi adotado, simulando as
condicdes reais de trabalhos, no qual depois de transcorridas em média 8 horas entre a coleta
em campo e o inicio das andlises, as seringas seriam acondicionadas em um refrigerador,
disponivel no Laboratério de Cromatografia, para uma melhor preservacdo dos gases nas
amostras.

A temperatura das amostras preservadas com gelo em gel manteve-se proxima
daquelas conservadas a condi¢cdo ambiente, em torno de 17°C, uma vez que as embalagens de
gelo, presentes no fundo do isopor, dificultaram a conveccédo do ar, visto que o ar frio € mais
denso que o ar quente. Isso mostra a falha do procedimento adotado, pois o uso de
embalagens de gelo no fundo do isopor ndo mantém as amostras a baixas temperaturas como
esperado e imaginado, havendo pouca diminui¢do do seu valor relativo a condicdo ambiente.
Assim, para as coletas das amostras em campo, as embalagens de gelo em gel passaram a ser
colocadas nas laterais do isopor, cobrindo toda a altura da caixa, para garantir a ocorréncia da
convecgao do ar e refrigeragdo das amostras.

A Figura 16 mostra um comportamento andmalo das concentracdes de metano sob as
distintas condi¢des de preservacdo das amostras nas 48 horas de ensaio, possivelmente
associada a alguma variacdo de temperatura ou presenga de vapor de dgua nas amostras, o
qual é capaz de absorver o metano, modificando assim suas concentracoes.

No intervalo de 0 até 8 horas a concentracdo das amostras mantidas a 24°C caiu em
2,83%, com aumento de valores ndo esperados para 0s tempos de 12 e 24 horas. Entre 24 e 36
horas houve um significativo decréscimo na concentragdo de CH,, e a variacdo total
verificada ap0s as 48 horas de armazenagem foi de 3,45%.

J& para as amostras preservadas a temperatura media de 17°C, verifica-se que até 8
horas de armazenagem, h4 uma queda na concentracdo em 1,18%, com posterior oscilagdo na
concentracdo, quando as amostras foram refrigeradas a temperatura controlada de 4°C,
provavelmente devido ao vapor de &gua ter sido parcialmente condensado, aumentando a
concentracdo do gés na seringa. O gréfico mostra ainda que a partir de 24 horas até o final do
ensaio, as concentracdes das amostras refrigeradas a 4°C, mantiveram-se praticamente

constantes, com oscilagdo em menos de 1% comparado ao valor inicial.
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Figura 16 — Comparacdo de amostras de CH4 com e sem refrigeracéo

Pelo resultado obtido no ensaio, verifica-se entdo que a temperatura interfere na
conservagdo das amostras de metano, uma vez que as amostras preservadas a 17°C ou 4°C
apresentaram menores variagdes de concentragdo do que aquelas mantidas a 24°C, e tempo de
armazenagem mostrou-se mais significativo para as amostras deixadas & condi¢do ambiente.
Assim, mais importante do que o tempo entre coleta e anélise das amostras de metano é a
maneira com a qual as seringas sdo preservadas, devendo estas preferencialmente estar a uma
temperatura média de 4°C.

Os ensaios para 0 CO; (Figura 17) mostram que até 8 horas de estocagem, devido a
pequena diferenca de temperatura entre as condi¢des de armazenagem, as quedas observadas
nas concentragdes foram préximas, correspondentes a 7,70% para a condi¢cdo do ambiente e
6,16% para a condigdo de refrigeracdo. A partir de 12 horas, as seringas foram visivelmente
melhores preservadas a temperatura de 4°C do que a 24°C, com um decréscimo de
concentracao, de 9,93% e 15,41%, respectivamente.

Dessa forma, observa-se para o dioxido de carbono que a temperatura de
armazenagem e 0 tempo entre a coleta e a anélise em laboratdrio também s&o importantes
para a conservacdo do gas. As amostras devem preferencialmente ser preservadas a 4°C,
podendo ser analisadas até um periodo de 48 horas, quando nessas condi¢des, uma vez a

queda nos valores de concentracdo do CO, a partir de 24 até 48 horas foi de 1,32%.
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Figura 17 — Comparagdo de amostras de CO, com e sem refrigeracdo

Para o Oxido nitroso (Figura 18), os resultados revelam uma queda continua na
concentragdo até 12 horas de armazenagem, para as duas condicOes, sendo que a variagdo
percebida para as amostras deixadas a 24°C foi de 13,53% e para aquelas mantidas a 17°C foi
de 10,30%. No entanto, a partir de 12 horas, as amostras ficam claramente melhores
preservadas a temperatura controlada de 4°C do que a condicdo de 24°C, com as respectivas
variagdes totais de concentragéo iguais 15,41% e 26,41%. A partir das 24 horas de estocagem

das amostras a 4°C, o decréscimo na concentracdo foi de 2,68%.
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Figura 18 — Comparagéo de amostras de NoO com e sem refrigeragéo
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Conforme os graficos apresentados para o estudo de armazenagem dos trés diferentes
gases em seringas de polipropileno, verifica-se que a temperatura tem influéncia na
conservacdo das amostras, as quais sdo melhores preservadas quando a temperatura
controlada de 4°C do que a condi¢do ambiente (24°C). O tempo de armazenagem também se
torna uma variavel importante na conservagdo e medicdo dos gases, devendo-se portanto, as
amostras estar devidamente preservadas a baixas temperaturas, uma vez que ndo foi
observada uma significativa diferenga de concentragdo dos gases a partir do momento em que
todas as amostras foram mantidas a temperatura de 4°C.

Assim, embora as concentracbes dos GEE apds 24 horas tenham permanecido
praticamente constantes, todas as amostras coletadas em campo foram analisadas em um

periodo maximo de 24 horas.

4.1.3 Determinacéo do limite de detecg&o dos gases e do intervalo de coleta

A determinacdo do limite minimo de detec¢do dos gases e do menor intervalo de
tempo de coleta implicam em uma menor exposi¢do do sistema coletor as condicdes adversas
internas e externas, tal como a temperatura, pressdo e umidade do ar, as quais podem interferir
nos fluxos de gases (PARKIN et al., 2003).

Os resultados do ensaio confirmaram a presenca de metano, dioxido de carbono e
Oxido nitroso para as 20 amostras analisadas em diferentes tempos. Desse modo, 0 menor
intervalo de tempo, igual a 3 minutos, foi adotado ao estudo de caso e considerado suficiente
para detectar todos 0os compostos por cromatografia gasosa, uma vez que possibilita menor
tempo de exposicdo das amostras ao ambiente. A Figura 19 mostra 0s cromatogramas dos
gases CH. e CO; obtidos para o intervalo de coleta estabelecido, no qual se observa uma
queda na concentragdo de metano das amostras coletadas em 6 e 9 minutos, e um decréscimo
de CO; na amostragem realizadas aos 12 minutos. Essas varia¢des, ocorridas no intervalo
entre uma amostragem e outra, indicaram a possibilidade de ocorréncia de algum erro durante
a amostragem dos gases ou a existéncia de algum interferente nas amostras, capaz de

subestimar a concentragdo de metano e dioxido de carbono.
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O cromatograma da Figura 19 representa as amostras de CH, e CO, para o detector

FID e o cromatograma da Figura 20 mostra o N,O para o detector ECD. Os dados séo

apresentados em separado, visto que sdo fornecidos em

Gcesolution, segundo o tipo de detector.
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Apesar de definidas as concentragbes detectveis dos compostos gasosos, nem todos
os valores de concentragdo do gas metano determinados por cromatografia, encontraram-se
dentro da curva de calibragdo, excedendo a concentracdo dos padrdes. Entretanto, para a
validacdo do método de cromatografia gasosa para o CH, e para verificacdo dos valores reais
obtidos, as concentragcdes foram recalculadas a partir das Equagdes 28 e 29 expostas por
Penteado et al. (2008) e apresentadas na metodologia desse trabalho.

A partir da comparacdo entre os valores de concentracdo de metano obtidos por
cromatografia e aqueles calculados através da Equagéo 29, os quais estéo relacionados com as
areas dos picos, verificou-se uma variacdo média de £2% na concentracdo do CHa, 0 que pode
ser considera dentro do normal, uma vez que os proprios padrdes do gas, fornecidos pela
White Martins, apresentam uma variagéo de +1,03%. Desse modo, considerando-se a pequena
variacdo nos dados e o desprezo de alguns pardmetros de validacdo dos métodos de
cromatografia para a &rea ambiental (LANCAS, 2004), os resultados de concentracdo de
metano, obtidos por cromatografia gasosa, sdo considerados validos ao estudo.

A ocorréncia de valores de concentragdo de metano fora da curva de calibragéo pode
ser esperada para estudos realizados a partir de reatores anaerObios abertos ou areas
naturalmente alagadas, uma vez que a ocorréncia de dois tipos de fluxos, o difusivo e o
ebulitivo, propiciam uma grande variagdo nas concentragdes de metano emitidas, dificultando

assim a escolha adequada dos padrdes para a construgdo da curva de calibragéo.

4.2 Presenca de interferentes nas amostras de GEE

Os ensaios preliminares realizados para a determinacdo do limite de deteccdo dos
gases indicaram ou a existéncia de algum interferente nas amostras coletadas ou algum erro
ocorrido durante a amostragem, a partir da queda na concentracdo de metano e didxido de
carbono entre uma amostragem e outra. Para tanto, a fim de investigar a presenga ou nédo de
algum fator de interferéncia nas amostras, ou corrigir possiveis erros durante as coletas, 20
novas amostragens foram realizadas, em diferentes horarios do dia.

A Figura 21 apresenta a geragdo de metano, em pmol/mol.min ou ppm/min, para os
diferentes horarios de coleta. Observa-se que apenas na primeira coleta, realizada as
09h30min com as medias de temperatura no interior da campéanula e umidade relativa do ar

iguais a 25°C e 81,2%, respectivamente, a concentracdo de metano manteve-se em uma
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tendéncia linear com o tempo, caracteristico de fluxo difusivo. Para as demais amostras
coletadas entre 10h30min e 13h30min, as concentrages de CH,4 decresceram a partir dos 3 ou
6 minutos de amostragens, acompanhadas por um acréscimo na temperatura media de 27,6°C
para 33,4°C e uma queda da umidade relativa de 74,4% para 71,2%. Essas variagOes
evidenciaram entdo a existéncia de algum interferente nas amostras de metano, uma vez que

o0s procedimentos de coleta, transporte e analise das amostras foram cuidadosamente seguidos.

S 2.000
£ 1750 (
Ei 1.500 & (09h30min
T 1,950 R’ = 0,9115 = 10h30min
é 1.000 A 11h30min
1@ 250 12h30min
] A 13h30min
£ 500 —— Linear (09h30min)
§ 250 -
©) 0 i

0 3 6 9 12

Tempo (min)

Figura 21 — Geracédo de metano para diferentes horéarios do dia

Comportamento semelhante ao observado para as amostras de metano também foi
verificado para o didxido de carbono (Figura 22). Somente na coleta realizada no primeiro
horario a concentragdo de CO; apresentou um comportamento linear com o tempo, tipico de
fluxo difusivo (r? = 0,9913). Da segunda coleta em diante, notou-se uma queda nos valores de
concentracdo a partir dos 3 ou 6 minutos de amostragem e exposi¢édo do sistema coletor as
condigdes ambientes, as quais foram acompanhados de um aumento de temperatura interna e

externa & campéanula e uma queda na umidade relativa do ar.
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Figura 22 — Geracéo de dioxido de carbono para diferentes horarios do dia

No que se refere & geracdo de 6xido nitroso (Figura 23), observou-se que 0S
comportamentos de concentragdo foram semelhantes para os diferentes horérios de coleta,
com pouca variagdo nos valores do quadrado de coeficiente linear entre o primeiro (r2 = 0,60)
e 0 segundo (r2 = 0,53) instante de coleta. O gréfico mostra que as flutua¢des nos valores de
concentragdo podem ser devidas ao comportamento normal do gés a partir da lagoa anaerdbia
em estudo, e que a existéncia de algum possivel interferente poder estar relacionada somente

como CH4 e 0 CO..
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Figura 23 — Geracéo de oxido nitroso para diferentes horarios do dia
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Os gréficos plotados para os trés GEE indicam claramente a presenca de algum
interferente nas amostras de metano e dioxido de carbono, uma vez que ocorreu a queda na
concentracdo dos gases no decorrer do tempo de utilizacdo do sistema coletor. Essas variagdes
sdo acompanhadas de um aumento de temperatura interna da campanula e do ambiente e de
um decréscimo da umidade relativa. Assim, a fim de investigar qual o fator interferente nas
amostras de GEE coletadas algumas suposicGes foram feitas.

Primeiramente, o acimulo dos gases no interior da campanula foi relacionado com o
sistema de agitacdo, visto que a concentragdo de CH. presente no interior da campanula
poderia atingir os limites de inflamabilidade, que s&o entre 5 e 15% em volume na mistura
com o ar (SANTOS et al., 2007) e a possivel formacéo de faiscas, provocadas pela existéncia
do agitador, poderia estar ocasionando a combustdo do metano. No entanto, a queima de
metano resultaria em uma maior producéo de diéxido de carbono dentro do sistema coletor, o
qual tenderia a ter um comportamento de concentragdo contrario ao do metano, o que néo foi
observado nas Figuras 21 e 22. A fim de confirmar essa hipOtese, novas amostras foram
coletas, alternando-se entre amostragens com e sem o acionamento do sistema de agitacéo.

Os resultados obtidos comprovaram que o sistema de agitagdo ndo caracterizou 0s
decréscimos nas taxas de concentraces dos gases, pois foram observados comportamentos
semelhantes para as coletas realizadas sob as duas condi¢des, com e sem agitacdo, e houve um
novo decréscimo tanto nas concentragdes de metano quanto de didxido de carbono.

N&o confirmada a interferéncia da agitagdo nos decréscimos de concentragbes, uma
nova hipotese foi feita. Para isso, supds-se que o vapor de agua, acumulado na mangueira
durante os experimentos, poderia ser o responsavel pela absor¢éo dos gases, causando assim o
decréscimo nos valores de concentragdo, ja que, conforme investigado por Karbiwnyk et al.
(2002), o vapor de &gua é um interferente significativo na analise de compostos orgéanicos
volateis ndo-meténicos, e segundo Parkin et al. (2003) o aumento da umidade no sistema
coletor pode provocar a diluicdo dos gases de interesse, resultando em uma subestimacéo dos
fluxos.

Dessa forma, na tentativa de eliminar o possivel fator de intervencdo nas amostras
coletadas, um filtro com material adsorvente, utilizado para controle da umidade, foi
desenvolvido para investigar a relacdo entre o vapor de 4gua e 0s GEE presentes nas amostras
de ar.

A selecdo do material para desidratagdo da mistura gasosa foi baseada nos estudos de
Nobrega (2003), segundo o0s quais, existem atualmente trés processos basicos empregados

para tal finalidade, que sdo: absor¢do por liquidos dessecantes, adsor¢cdo com soélidos
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dessecantes e desidratagdo por membranas. Entre os absorventes encontram-se o cloreto de
célcio, cloreto de litio e glicol; e no que se refere aos solidos adsorventes, pode-se citar a
alumina ativada, as peneiras moleculares, a silica gel e as zedlitas.

O material escolhido foi 0 adsorvente silica gel, em fungdo da sua praticidade de uso,
alta afinidade com a A&gua, possibilidade de regeneracdo a baixas temperaturas e
disponibilidade no Laboratério de Controle Ambiental. Foi utilizada a silica gel azul, a qual
possui essa coloracdo devido a presenca de sais de cobalto em sua composicao.

A comprovagdo da possibilidade de interferéncia causada pelo vapor de &gua, foi
realizada através de uma nova coleta de GEE conforme os procedimentos estabelecidos na
metodologia (ver item 3.2.3), totalizando 20 amostras para analise. A mudanca de tonalidade
da silica gel do azul para o rosa, ocorrida durante as amostragens e observada na Figura 24,
mostrou a existéncia de vapor de agua no interior da mangueira coletora, pois quando no
estado anidro a silica apresenta cor azul (Figura 24a) e quando hidratada e saturada passa a

tonalidade rosa (Figura 24Db).

Figura 24 — Filtro de silica gel a) anidra b) hidratada e saturada

Além de a mudanca de coloracao da silica gel demonstrar a presenca do vapor de agua
no sistema coletor, a Figura 25 indica que a remocao da umidade proporcionou 0 aumento na
concentracdo de gas metano, confirmando assim o vapor de dgua como o responsavel pelas
interferéncias anteriormente detectadas nas amostras de GEE. Observa-se ainda através do
grafico que trés das quatro coletas realizadas apresentaram um comportamento linear (r2 >

0,9) caracteristico de fluxo difusivo, enquanto a amostra coletada no horario das 10h00min
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mostrou um comportamento ebulitivo, uma vez que a concentragdo da amostra no tempo zero

foi proxima aquela coletada no ar ambiente.
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Figura 25 — Influéncia do vapor de 4gua na emissdo de metano

Os dados expostos na Figura 26 confirmam ainda que o uso do filtro de silica gel
durante a coleta de amostras permitiu a ocorréncia uma taxa de concentragdo de CO; linear
para as quatro coletas, conforme o esperado, com fluxo do tipo difusivo (r2 > 0,9),

evidenciando a influéncia do vapor de agua nos resultados antecedentes.
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Figura 26 — Influéncia do vapor de &gua na emisséo de didxido de carbono
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Os testes realizados com o filtro adsorvente de silica gel comprovaram o vapor de
agua como o interferente de metano e dioxido de carbono, capaz de absorver os gases
subestimando os valores reais emitidos. Todavia, para o 6xido nitroso (Figura 27), a presenga
do filtro de silica gel ndo alterou o comportamento da concentragéo do gas ao longo do tempo,
indicando que os valores encontrados podem ser 0s reais emitidos, a menos que exista alguma
outra espécie interferente ndo reconhecida. Uma vez que o 6xido nitroso ndo é o principal

objeto de estudo ndo foram investigadas outras possiveis fontes de erros para o caso.
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Figura 27 - Influéncia do vapor de 4gua na emisséo de 6xido nitroso

Assim, detectada a fonte de erros nas amostragens de CHs e CO,, causada pela
influencia do vapor de agua, as coletas de amostras para a construcdo dos fluxos foram todas
realizadas com a presenca do filtro de silica gel, com a substituicdo do material adsorvente a

cada alteracé&o na coloragé&o.

4.3 Resultados da caracterizacdo do efluente liquido

O resultado da caracterizagdo dos efluentes liquidos bruto e tratado, originado das
lavagens de pisos e equipamentos e das diferentes etapas do abate de bovinos, esta exposto na

Tabela 14, em comparacdo com os padrdes legais de lancamento de efluentes liquidos
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segundo a resolucdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente n. 128 de 2006 (RIO
GRANDE DO SUL, 2006).

Tabela 14 — Caracterizacdo do efluente bruto e tratado

Parametros Afluente Efluente CONSEMA 128/06
DBOs (mg/L) 310 86 180
DQO (mg/L) 887 237 400
Oleos e graxas (mg/L) 25,0 1,30 <30,0 mg/L
pH 6,98 7,21 Entre 6,0e9,0
Sélidos sedimentaveis (mL/L) 4,5 0,20 < 1,0 mg/L
Sélidos suspensos totais (mg/L) 232 * 180
Temperatura (°C) 22,0 21,0 <40°C

*ndo ha dado disponivel

Observa-se que os parametros do efluente tratado encontram-se em conformidade com
a legislacdo pertinente no Rio Grande do Sul, a resolugio CONSEMA n. 128/06,
caracterizando assim efluente diluido ou boa operagdo do sistema de tratamento. No entanto,
os valores aqui expostos sdo representativos da andlise de uma amostra, podendo sofrer

variagdes em funcdo da demanda do abatedouro.

4.4 Coletas de amostras de gases de efeito estufa (GEE)

As coletas de amostras para medidas de fluxos de GEE tiveram inicio no més de
novembro de 2009 apds proceder-se: a instalacdo do cromatdgrafo, no Laboratdrio de
Cromatografia do CCR localizado na UFSM, o qual foi utilizado para a anélise dos gases e o
treinamento técnico sobre o funcionamento do mesmo, ocorrido no més de outubro. Os
trabalhos de campo foram concluidos no més de janeiro de 2010, com alteragdes no
cronograma de coletas devido a pluviosidade anormal no periodo.

As precipitagdes provocaram a alteracdo do comportamento dos gases gerados na

lagoa anaerdbia em funcgéo do grau de diluicdo do efluente liquido e da auséncia parcial ou
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total de uma camada de escuma verificadas durante a pesquisa. A dilui¢do do efluente liquido
implica na diminui¢do da concentragdo da carga organica e a auséncia da camada de escuma
aumenta o contato entre a massa liquida e o oxigénio atmosférico, facilita as trocas térmicas e
resulta em uma menor pressdo a ser vencida pelos gases, além de favorecer a turbuléncia na
superficie do efluente pela acdo dos ventos.

A Figura 28a mostra as condi¢des operacionais da lagoa anaerdbia que predominaram
nos dias de realizagdo dos experimentos, com camada parcial de escuma acumulada proxima
a entrada possivelmente devido a direcdo dos ventos, em contraste com a camada de escuma
presente na superficie da lagoa (Figura 28b), porém ainda diluida pelas condi¢des climaticas

nos meses de trabalho de campo.

Figura 28 — Lagoa anaerdbia a) com camada parcial de escuma b) com escuma diluida

O ponto de amostragem dos gases (Figura 28a) em funcéo da dificuldade de acesso a
lagoa anaerdbia foi limitado, sendo as amostras coletadas proximas a saida do efluente
tratado, no local onde foi proporcionada uma maior segurangca durante a colocagdo da
campanula na superficie liquida, uma vez que o talude apresentou uma inclinacdo mais
favoravel do que as demais laterais. Durante a coleta de dados utilizou-se uma campénula e
dois laboratoristas para monitorar o sistema coletor, um para coletar as amostras de ar a cada
3 minutos e outro para verificar a temperatura interna da campanula, temperatura ambiente e
umidade relativa do ar em cada amostragem realizada.

A Figura 29 exibe as precipitacdes acumuladas para 0 municipio de Santa Maria, no

ano de 2009 quando foi dado inicio as coletas de amostras, mostrando que no més de
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novembro atingiram em torno de 450 mm, distribuidas em dezenove dias, e no més de

dezembro somaram 300 mm, em treze dias de chuvas.

Instituto Nacional de Meteorologia - INMET
Chuva Acumulada Mensal X Chuva (Normal Climatologica 61-90)
SANTA MARIA (RS) - Para o Ano: 2009

E B

A0 2NN
g

Pr'ecipé tai!

E

o

FFFFFFSLSSFSFES

MésiAno

| B chuva acun. mensal -8 chuva acum. mersal(normal climatoldgica 61-90) |

Figura 29 — Chuvas acumuladas no municipio de Santa Maria no ano de 2009
Fonte: adaptado de Brasil (2010).

Situacdo semelhante foi ainda observada no més de janeiro (Figura 30), o qual foi
marcado por treze dias de chuvas, totalizando 400 mm até o dia 24 de janeiro, quando se deu
o término da pesquisa. As Figuras 29 e 30 mostram a anormalidade das precipitacGes
ocorridas durante os meses de realizacdo dos trabalhos de campo, o que dificultou o inicio e a

continuidade das coletas.

Instituto Nacional de Meteorologia - INMET
Chuva Acumulada Mensal X Chuva (Normal Climatologica 61-90)
SANTA MARIA (RS) - Para o Ano: 2010 até 24/1/2010
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Figura 30 — Precipitagdes no més de janeiro de 2010 no municipio de Santa Maria
Fonte: adaptado de Brasil (2010).
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Os dados foram coletados em dias e horarios variados, sendo os dados iniciais
utilizados na definicdo das condigbes operacionais, realizado-se 220 amostras consideradas
vélidas para as determinagBes dos fluxos. Os horérios de coletas foram decididos com o
intuito de observar a influéncia da temperatura na emissdo de metano, de modo a determinar
um fluxo médio diério, em funcéo da variagdo temporal, a qual pode apresentar-se conforme o
horario, dia e estacdo de coleta (PARKIN et al., 2003).

A temperatura, pressdo e umidade relativa médias para 0os meses da pesquisa de campo
foram calculadas com base nas equacGes padrdes recomendadas pelo INMET e nos dados
obtidos através do site do instituto (www.inmet.gov.br) para a estacdo convencional de Santa
Maria. As EquagBes consideram o registro de dados ocorridos nos horérios de 9, 15 e 21 horas
para cada um dos pardmetros meteoroldgicos, além de levar em conta as maximas (tmax) €

minimas (tmin) do dia, para o caso do célculo da temperatura média (Tmedia) (Equacéo 30).

(g + 2t s )
média — 5

T (30)

As Equagdes 31 e 32 sdo para calculo da pressdo media (Pmsdia) € umidade relativa
media (URmedia), respectivamente, nas quais sdo consideradas os registros ocorridos as 9h
(Poh, URgh), 15h (P1sh, UR1sh) € 21h (P21n, UR21p)

P — (Py, + Psy +2-Pyy)

média
4

(31)

_ (URy, +UR,;, +2-UR;,)

média
4

UR

(32)
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As médias mensais de temperatura, pressdo e umidade relativa, verificadas para o

periodo de trabalhos de campo, estéo expostas na Tabela 15:

Tabela 15 — CondigGes ambientais nos meses de pesquisa

. Novembro | Dezembro | Janeiro
Parametros
(2009) (2009) (2010)
Temperatura média (°C) 24,15 26,12 26,56
Pressdo média (hPa) 997,02 998,87 999,31
Umidade relativa média (%) 82,07 70,73 74,42

4.5 Determinacéo dos fluxos de gases de efeito estufa (GEE)

As 220 amostras coletadas, apds eliminada a interferéncia do vapor de &gua,
permitiram a construgdo de 44 fluxos de gases. Porém, devido & ocorréncia de erros de
amostragens ou vazamentos, alguns dados foram desprezados, resultando em 42 fluxos
validos.

Os fluxos de GEE foram caracterizados como difusivos ou ebulitivos, segundo o0s
critérios estabelecidos na metodologia (ver item 3.8). Contudo, somente foi considerada a

existéncia dos dois tipos de fluxos para o0 metano, dada a sua importancia no estudo.

4.5.1 Determinacéo dos fluxos de metano

Os fluxos de metano, difusivo e ebulitivo, foram tratados separadamente, porém
segundo destaca Marani (2007) deve-se levar em conta que o fluxo ebulitivo acontece
eventualmente enquanto que o fluxo difusivo ocorre de forma praticamente constante em toda
a &rea. Sendo que o fluxo difusivo dependente da diferenca de concentracdo de metano entre o
efluente liquido e o ar, e o fluxo ebulitivo € resultante em um fluxo direto para a atmosfera
(BASTVIKEN et al., 2004).
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A partir do critério de linearidade e verificadas as condices de [(C; - Co)/(C, — C1)] >
1 e de concentragdo inicial de metano proxima aquela do ar ambiente, os fluxos foram
classificados em difusivos e ebulitivos. Entre os 42 fluxos de metano véalidos, 76%
apresentaram comportamentos difusivos, e o restante, 24%, tiveram caracteristicas ebulitivas.

O fluxo difusivo apresentou uma flutuacéo de 55 a 617 mgCH,m™h™ entre os sete dias
de coleta, e uma variagio horaria, apresentada na Figura 31, de 118 a 317 mgCH,m”h™, com
média igual a 195 + 57 mgCHsm™h™. Observa-se uma diferenciacdo nos fluxos para 0s
diferentes periodos, que sdo manhd e tarde, possivelmente ligado ao aumento de temperatura
verificado entre um horério de coleta e outro, com uma maior geracdo de metano a partir das

13h30min e pico maximo nesse horario, igual a 317 mgCH;m2h™.

Fluxo médio (mgCHg/h.m?2)
N
8

Horéarios de coleta

Figura 31 — Fluxos médios difusivos de metano conforme horério de coleta

O gréfico (Figura 32) evidencia que o fluxo ebulitivo ndo est4 relacionado com o
horario da coleta, apresentando comportamentos variados e independentes, causado pela
liberacdo eventual de bolhas de géas para a atmosfera. Os dados revelam ainda valores
proximos de fluxo medio ebulitivo para os dois diferentes autores, porém com trés pontos
mostrando significativa diferenca, possivelmente pelo fato de a equacdo de Parkin et

al.,(2003) considerar apenas 0s trés primeiros pontos de amostragem.



119

< 1200 ~ m Conforme Marani (2007)

% 1000 - @ Conforme Parkin et al. (2003)

O 800 -

D

E 600

2

8 400 -

S

g 200 +

E M 1

LL O T T T T T T T

LS 8 L S L LS S S LSS

S &S S S E S S
NN N AN N N S SIEN NN NS

Horério de coleta

Figura 32 — Fluxos médios ebulitivos de metano conforme horério de coleta

Os fluxos ebulitivos minimo e maximo foram iguais a 67 e 688 mgCH4m'2h'1,
respectivamente, com média de 297 + 177 mgCHsm?h™, segundo metodologia sugerida por
Marani (2007). De acordo com a Equagéo 27, proposta por Parkin et al. (2003), a varia¢éo do
fluxo ficou entre 116 e 1295 mgCH.,mh™, com uma média igual a 492 + 321 mgCH,m?h™.
A grande variabilidade expressa pelo desvio padrdo, mostra as incertezas geradas no fluxo
repentino e incerto.

A liberagdo episodica de bolhas de metano, caracteristica do fluxo ebulitivo, associada
ao desprendimento de lodo de fundo, pode ser vista na Figura 33, a qual mostra parcialmente
a lagoa anaerdbia em estudo. A formacédo de fluxo ebulitivo est4 atrelada principalmente a
dois fatores, que sdo: a taxa de producdo de metano a partir da matéria organica presente no
efluente liquido e a pressdo hidrostética que deve ser superada para que as bolhas atinjam a
atmosfera (BASTVIKEN et al., 2004). No entanto, alguns fatores sdo ainda capazes de
favorecer a sua ocorréncia, tais como 0s ventos e as trocas térmicas (MARANI, 2007). Assim,
a auséncia de camada de escuma verificada na maioria dos dias de coleta, por permitir a
agitacéo da superficie pelos ventos e as trocas térmicas, favoreceu entdo uma maior liberagéo

de metano por esse tipo de fluxo.
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Figura 33 — Fluxo ebulitivo gerado a partir da lagoa anaerébia
4.5.1.1 Fatores de influéncia no fluxo de metano

Os principais fatores, que influenciaram os fluxos de metano, observados foram:

Agitacdo do sistema: a agitacdo do sistema pelo vento possivelmente foi beneficiada pela
auséncia da camada de escuma, capaz de favorecer uma maior emissdo dos gases para a
atmosfera, permitindo assim um melhor contato entre a biomassa ativa e a matéria organica e
uma reducdo do efeito de inibidores e de qualquer substancia toxica (POHLAND, 1982 apud
VITORATTO, 2004).

Umidade relativa do ar: a umidade relativa média verificada para os diferentes dias de
coleta (Figura 34), apresenta uma tendéncia de comportamento semelhante ao fluxo difusivo
médio, com 0 aumento ou a queda das duas variaveis a0 mesmo tempo. Ja o coeficiente de
correlacdo linear (r = 0,3) indica que existe pouca ligacdo entre essas variaveis, considerado-
se todos os pontos de coleta. Porém, desprezando-se os dois Gltimos dias, a correlagdo assume

um valor igual a 0,92, indicando forte relacionamento linear entre as variaveis.
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Figura 34 — Relagdo entre fluxo médio difusivo e umidade relativa média

Assim, para um melhor entendimento da relagdo do fluxo difusivo com essa variavel

ambiental, um maior periodo de monitoramento seria necessario.

Temperatura ambiente: embora a Figura 35 mostre um o comportamento inverso para o
fluxo difusivo de metano com a variacdo da temperatura ambiente média, o teste de
correlacdo linear (r), mostrou que ndo h4 uma correlagdo direta entre essas variaveis (r =
0,06), para todos os pontos do grafico. No entanto, desprezando os dois Gltimos pontos, as

variaveis mostram uma forte correlagdo linear (r = 0,86).
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Figura 35 — Relagéo entre fluxo médio difusivo e temperatura ambiente média
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Desse modo, para melhor correlacionar o fluxo difusivo com a temperatura ambiente,
um maior periodo de monitoramento seria necessario, uma vez que a temperatura ambiente
estd associada a temperatura do efluente liquido, um fator de influéncia na atividade das
bactérias produtoras de metano, as quais apresentam trés faixas Otimas de crescimento,
psicrofica, mesdfila e termdfila (ANGELIDAKI & SANDERS, 2004; RAJESHWARI et al.,
2000; METCALF & EDDY, 1991). A temperatura do efluente liquido ainda tem influéncia na
emissdo dos gases para a atmosfera, visto que uma elevagdo nos seus valores, por aumentar a

velocidade das moléculas, aumenta a difuséo.

Carga organica (DQO): conforme verificado nos sete dias de coletas, a variacdo no fluxo
medio difusivo de metano foi acompanhada pela variacdo na DQO degradada anaerobiamente
(Figura 36), visto que o aumento da fragcdo orgénica degradada implica em uma maior
producdo de metano. A variacdo do fluxo difusivo diario de metano, ao longo dos dias de
coleta, foi de 127 a 294 mgCHsm2h™*, com média diaria de 196 + 51 mgCHsm™h™.
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Figura 36 — Relacéo do fluxo médio difusivo com a DQO degradada

A variagdo na carga organica verificada durante a pesquisa esté associada ao fato de o
abatedouro ndo possuir um processo industrial continuo, ja que opera em média quatro vezes

por semana, com o ntimero de bovinos abatidos relacionado a demanda semanal.
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pH: o pH do meio, verificado durante os dias da pesquisa, manteve-se proximo a
neutralidade, com valor medio igual a 6,7, dentro da faixa de pH 6timo para a atividade das
bactérias metanogénicas, segundo Van Haandel (1994) e Leitdo et al. (2006). Entretanto,
considerando a faixa estabelecida por Souza (1984a), Rajeshwari et al. (2000), Beux (2005),
Omer & Fadalla (2003), Ramalho (1983), Snelling (1979) e Grady et al. (1999) o valor médio
de pH encontrado ndo é considerado Gtimo para a atividade das bactérias, porém pouco
provavel de ser uma das causa nas variagBes de fluxo de metano, visto que é possivel
conseguir estabilidade na formacdo de CHs4 entre 6,0 e 8,3 (ANGELIDAKI & SANDERS,
2004).

As variaveis de influéncia ndo foram relacionadas com os fluxos médios ebulitivos,

pelo fato de este ser um acontecimento eventual e apresentar poucos dados durante a pesquisa.

4.5.1.2 Determinagéo do fator de emisséo de metano a partir do sistema em estudo

Teoricamente, cada mol de metano produzido pelos sistemas anaerdbios remove 649
de DQO do efluente liquido. Desse modo, convertendo para unidade de massa, 0,25 kg de
CHjy sdo produzidos para um kg de DQO degradada.

A partir da relagdo dos resultados de fluxo médio difusivo de metano e da carga
organica degradada, com a é&rea da lagoa anaerObia (128,48 m?) e a vazdo media do
abatedouro (5,85 m¥dia), o fator de emisséo experimental foi calculado para cada um dos dias
dos trabalhos em campo (Figura 37). O fator de emissdo variou de 0,10 até 0,22
kgCH4/kgDQO degradada, com valor médio igual a 0,13 kgCH/kgDQO degradada. Os
valores de fator de emissdo encontrados para o estudo de caso, s&0 menores do que 0S
tedricos, uma vez que levam em conta as condi¢Bes operacionais da lagoa anaerdbia,
possivelmente influenciadas pelo alto grau de dilui¢do, responsével pela diminuicdo da

concentragdo do efluente liquido; e pela interacdo entre as bactérias.
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Figura 37 — Comparacéo do fator de emissdo de metano teorico e experimental

A variacdo no fator de emissdo experimental, calculada a partir do fluxo médio

difusivo, pode ainda ser comparada a outros fatores reportados na literatura para efluentes de

abatedouros (Tabela 16). Observa-se que os resultados obtidos na realizacdo deste trabalho

apresentaram uma faixa de variagdo menor, provavelmente afetada pelas condi¢Oes

operacionais da lagoa, que foram: o alto grau de diluigdo do efluente liquido e carga orgénica

(DQO) variavel, pois o abatedouro ndo apresenta um regime de abate fixo.

Tabela 16 — Comparacdo entre fatores de emissdo de metano experimentais

Fonte dos dados

Fator de emissao
(kgCH4/kgDQO)

Eklund & LaCosse (1998)

0,26-2,00

Banks & Wang (1999)

0,21-0,23*

Altamira et al. (2008)

0,19-0,30*

Experimental

0,10-0,22

* - valores correspondentes na CNTP.

Calculando o fator de emissdo através dos valores obtidos para o fluxo médio

ebulitivo, encontra-se uma variacdo de 0,13 a 0,68 kgCH./kgDQO degradada, segundo
metodologia de Marani (2007), e de 0,20 a 0,68 kgCH./kgDQO, de acordo com Parkin et al.
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(2003). Desse modo, verifica-se que os altos valores de fator de emisséo, apresentados para o
fluxo ebulitivo, estdo relacionados com a emissdo de grandes bolhas de metano, eventos que
ocorrem de forma isolada e casual. Possivelmente, as medidas realizadas por Eklund &
LaCosse (1998) caracterizem a ocorréncia de fluxos ebulitivos, pois a faixa de variagéo
exposta pelos autores € muito maior do que a apresentada por Banks & Wang (1999) e

Altamira et al. (2008), as quais sdo proximas do fator de emissdo tedrico.

4.5.1.3 Determinacéo do fluxo de metano tedrico

Os fluxos tedricos de metano foram calculados conforme os diferentes modelos
matematicos apresentados por: Andreoli et al. (2003), que consideram a producédo de sdlidos
no sistema de tratamento do efluente liquido e as mudancas de temperatura e pressdo; Nouri et
al. (2006), os quais levam em conta a massa celular produzida no meio nas condi¢es normais
de temperatura e pressdo; Environment Canada (2004) e Show & Lee (2008), baseado na
metodologia padrdo recomendada pelo IPCC, que utiliza a capacidade maxima de producéo
de metano e o fator de conversdo de matéria organica.

As condicBes operacionais da lagoa anaerdbia utilizadas para o célculo do fluxo de
metano a partir dos modelos tedricos, estdo representadas na Tabela 17. Séo apresentados 0s

valores médios obtidos durante os sete dias de coleta.

Tabela 17 — Condi¢des para calculo dos fluxos tedricos de metano

Condicoes Valores médios
DQO afluente (kg/m?) 1347
DQO efluente (kg/m?) 504
Fator de converséo de metano (%) 62%
Vazdo (m3dia) 5,83
Presséo (atm) 0,987
Temperatura (°C) 32
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Os valores meédios mostram um alto fator de conversdo de metano (Tabela 17),
indicando que 62% da matéria organica afluente degradada foi convertida em metano. No
entanto, esse fator, favorecido pelas temperaturas médias elevadas, pode estar superestimado,
devido as condi¢des de diluicéo do efluente liquido na saida da lagoa anaerobia.

As estimativas tedricas dos fluxos de metano, calculadas para cada um dos modelos
expostos anteriormente, sdo comparadas com o valor médio do fluxo difusivo experimental
(Figura 38).
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Figura 38 — Comparacéo entre os fluxos de metano tedricos e experimentais

Para o0 estudo de caso, uma vez que o abatedouro opera a uma baixa vazédo de efluentes
liquidos, percebe-se uma pequena diferenca na aplicacdo dos modelos matematicos para a
determinacdo do fluxo de metano, variando entre 387 mgCHsm?h? (ENVIRONMET
CANADA, 2004; SHOW & LEE, 2008) e 410 mgCH;m?h™ (ANDREOLI et al., 2003).

O valor do fluxo difusivo médio diario experimental, igual a 196 + 51 mgCH4m'2h'l,
apresentou-se menor do que o esperado para a lagoa anaer6bia em estudo, segundo as
estimativas tedricas. Os resultados mostram a grande incerteza nos valores apresentados pelos
modelos tedricos, uma vez que nao sdo considerados os fatores de influéncia no processo de
digestdo anaerdbia, tais como os fisico-quimicos, os inibidores biolégicos, as interagbes e
necessidades das bactérias (EL-FADEL & MASSOUD, 2001). Além disso, as estimatuvas
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ndo levam em consideracdo a diluicdo do efluente liquido e a auséncia ou ndo na camada de
escuma, subestimando assim a geragdo de metano.

No que se refere a diferenca entre cada modelo tedrico, aquele proposto por Andreoli
et al. (2003), indicou um maior fluxo de metano, visto que permite o ajuste das condi¢Ges de
temperatura e pressdo. Ja os modelos sugeridos por Nouri et al. (2006) e pela Environment
Canada (2004) e Show & Lee (2008), que consideram as condi¢des normais de temperatura e
pressdo, mostraram valores de fluxo mais baixos.

Desprezando-se a taxa de crescimento celular no modelo proposto por Nouri et al.
(2006), verifica-se uma redugdo no fluxo de metano de 20,83 mgCH./m2.h, o que indica um
baixo desenvolvimento de novas células, possivel de ser negligenciado nos processos

anaerobios, segundo citam Tchobanoglous & Schroeder (1985).

4.5.1.4 Comparacéo entre o fluxo de metano a partir de diferentes fontes

Nos levantamentos realizados ao longo dos meses de dezembro e janeiro, o fluxo
difusivo de metano variou de 55 a 617 mgCH,m™h™*, com fluxo médio diario igual a 196 + 51
mgCH4m'2h'l. Por outro lado, os fluxos ebulitivos resultantes de ocorréncias eventuais,
verificados mais nitidamente no centro da lagoa e em menor proporgédo do que o fluxo
difusivo, apresentaram uma variacéo de 67 a 688 mgCHsm?h™, com valor médio diario de
416 mgCH,m?h™, segundo metodologia de Marani (2007); e de 116 a 1295 mgCH,m?h?,
com média igual a 745 mgCH,mh™, de acordo com Parkin et al. (2003).

O fluxo geral médio, considerando tanto a ocorréncia difusiva quanto ebulitiva, para
todas as medidas foi igual a 374 mgCHsmh™, correspondendo a geracéo de 48 gCH,.h™ pela
lagoa anaerdbia em estudo. Confrontando esse valor com algumas fontes naturais, tais como
as areas alagadas com vegetacdo e as areas de florestas, com fluxos médios de 10,46 e 4,58
mgCHsm™2h™, respectivamente, verifica-se o potencial de geragdo de metano a partir dos
sistemas anaerobios.

No entanto, comparando a emissdo de metano a partir de lagoas anaerdbias de
tratamentos de efluentes industriais, observa-se que os valores obtidos nessa pesquisa sdo
muito inferiores aos apresentados por Eklund & LaCosse (1998), para aguas residuérias de

abatedouros, e Yacob et al. (2006), para despejos liquidos de indUstria de 6leo de palma,
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indicando que as condi¢Bes operacionais da lagoa anaerdbia possivelmente subestimaram o
fluxo de metano.

Eklund & LaCosse (1998) estimaram o fluxo para trés diferentes plantas de
processamento de carnes, obtendo uma variacéo entre 21.960 e 82.800 mgCH,m?h™ muito
maior do que o valor médio verificado nesse trabalho. No entanto, os valores do fator de
emissdo de metano, calculados entre 0,26 e 2,0 mgCH,/mgDQO degradada, extrapolam muito
os valores do fator de emissdo maximo tedrico, e aqueles obtidos nos estudos desenvolvidos
por Banks & Wang (1999) e Altamira et al. (2008), provavelmente influenciado pela
ocorréncia do fluxo ebulitivo e pela metodologia de analise de gas metano, realizada através
da medida direta do ar atmosférico pela utilizagdo de espectroscopia de infravermelho. J&
Yacob et al. (2006) obtiveram uma varia¢do de fluxo, a partir do tratamento de efluentes de
6leo de palma, entre 0,5 e 2,4 LCH,m™ min™, equivalente a 0,36 a 1,7 gCH,m™min™, maior

do que a média obtida no presente trabalho, igual a 3,2 mgCHsm™?min™.

4.5.2 Determinagdo dos fluxos de didxido de carbono

O fluxo difusivo médio de di6xido de carbono variou de 206 a 1015 mgCOzm'zh'l,
com uma média diaria de 673 + 342 mgCO,m?h™* (Figura 39), maior do que a média diaria do
fluxo difusivo de metano, igual a 196 + 51 mgCHsm™h™. Considerando-se que a emissdo
destes gases, CH, e CO;, correspondem a quase totalidade do biogas produzido a partir da
lagoa anaerdbia, a geracdo de 720 mLCO,/min, ou seja, a uma fragdo em volume de 55%, e
590 mLCH./min, equivalente a 45%, mostram que para este caso, 0correu uma maior geragao
de CO; do que de metano.

Uma vez que a lagoa anaerdbia encontrava-se em condicfes de diluicdo, sem a
presenca de camada de escuma na maioria dos dias de coleta, acredita-se 0 aumento da
geracdo de CO, esteja relacionado com a diluicdo do O, da camada da atmosfera para a
superficie do efluente liquido, visto que de acordo com Marani (2007) a presenca de oxigénio
dissolvido no liquido, acaba por favorecer a existéncia de bactérias metanotroficas,
responsaveis pela oxidagdo do CHs a CO,. Ainda segundo o autor, o fluxo de metano se
mostra menos intenso em condi¢Bes de maior quantidade de oxigénio dissolvido, levando a
uma menor taxa de producéo do gés por bolhas e possivel maior destrui¢do da ocorréncia de

difusao.
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Figura 39 — Fluxo medio diério de metano e dioxido de carbono

4.5.3 Determinagdo dos fluxos de 6xido nitroso

A geracdo de Oxido nitroso ocorreu independente da formacdo dos outros gases
citados, sendo um subproduto do processo de desnitrificacdo bioldgica, que ocorre em
ambientes anaerdbios, e do processo de nitrificacdo bioldgica, o qual ocorre em meios
aerdbios. Na desnitrificacdo, o nitrogénio completamente oxidado na forma do ion nitrato
(NO3) é transformado para nitrogénio molecular (N2). J& na nitrificacdo o nitrogénio reduzido
na forma de aménia (NHs) ou fon amédnio (NH,") é oxidado completamente para nitrito (NO,”
) e ions nitrato (BAIRD, 2002). Na ocorréncia dessas reagdes quimicas ocorre a formagdo do
subproduto intermediério, o 6xido nitroso. A Figura 40 indica a ocorréncia de reacdes na
superficie da lagoa anaerdbia, em que o 6xido nitroso é ora produzido e ora consumido no
sistema, conforme a disponibilidade de nitrogénio no efluente liquido e as reacGes de
nitrificacdo/desnitrificacéo, indicando a presenca de alimentacéo de oxigénio no tratamento.
O fluxo médio diério de N,O variou de -14 a 15 ugN,Om2h*, com média diaria igual a -1,48
+ 10 pgN,0Om2h*, mostrando que houve um maior consumo de gas do que geracio para a

atmosfera.
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Figura 40 — Fluxo medio diério de 6xido nitroso

4.6 Avaliacao da emissdo de GEE para o sistema em estudo

O sistema de amostragem de gases desenvolvido no trabalho, somado ao uso do filtro
de silica gel para a adsorcdo do vapor de &gua, permitiu a determinacdo dos fluxos de CHa,
CO; e N0 a partir da lagoa anaerdbia em estudo, certificando esse sistema como uma fonte
de GEE.

Os fluxos de metano ocorreram do tipo difusivo, o qual era esperado em qualquer
situacdo, uma vez que acontece devido a diferenca de concentracéo do gas no efluente liquido
e na atmosfera; e do tipo ebulitivo, resultante de eventos esporadicos, que foi favorecido pela
auséncia de camada de escuma na superficie da lagoa nos dias de coleta. Acredita-se que a
diluicdo do efluente liquido pode ter contribuido para uma reducgéo na geracdo de metano,
devido ao decréscimo da concentracdo da carga organica por volume, ao passo que a auséncia
da camada de escuma na superficie da lagoa anaerdbia tenha favorecido a liberacéo dos gases
para a atmosfera, tanto por fluxo difusivo quanto ebulitivo. A ocorréncia simultanea dessas
duas situacdes dificultou a interpretacdo dos resultados, uma vez que ndo se sabe qual delas
predominou durante a coleta de dados.

Como sendo um processo anaerdbio de degradacdo da matéria orgénica, ao contréario
do que se esperava encontrar para a composicao de biogas, uma fracdo em volume entre 55 e
75% de metano e de 25 a 45% de CO, (REITH et al., 2003), a emissdo de metano no estudo
de caso foi menor do que o esperado, correspondente & fracdo de 45 vol% de CH,. Situacgéo

essa, provavelmente ocorrente devido & auséncia de camada de escuma que facilitou a
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dissolugdo do oxigénio da atmosfera para a camada do efluente liquido, provocando a
oxidacéo do metano pela presenga de bactérias do tipo metanotréficas (MARANI, 2007).

A detecgdo do 6xido nitroso nas amostras coletadas indicou ainda a possibilidade de
alimentacdo de O, no tratamento anaerdbio, uma vez que o N,O é um intermedidrio do
processo de desnitrificacdo e nitrificacdo, que ocorre em meio anaerdbio e aerdbio,
respectivamente.

Assim, uma vez que a geracdo de CH,4 coloca em cheque a utilizagdo dos sistemas
anaerobios abertos, pelo fato de o metano ter um potencial de aquecimento global na ordem
de 25 vezes maior do que o CO; (LELIEVELD et al., 1998: PATRA et al., 2009), o estudo de
caso mostrou que essa tecnologia deve ser melhor avaliada, visto que a emissdo de metano
apresentou-se abaixo do esperado conforme a literatura (EKLUND & LACOSSE, 1998;
ALTAMIRA et al. 2008) e menor do que o previsto nos modelos tedricos (ANDREOLI et
al., 2003; NOURI et al., 2006; ENVIRONMENT CANADA, 2004; SHOW & LEE, 2008).
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CAPITULO5
CONCLUSOES

Os resultados obtidos para os testes preliminares demonstraram que:

e As seringas de polipropileno podem ser reutilizadas nas coletas de gases de efeito estufa,
desde que convenientemente limpas com gas inerte.

e O controle da temperatura é importante na conservacdo das amostras de gases dentro das
seringas de polipropileno, as quais sdo melhores preservadas a 4°C do que em temperaturas
elevadas ou ambiente, em climas mais quentes.

¢ O tempo de armazenagem também é uma variavel importante na preservagdo das amostras
de GEE, e mostrou-se mais significativa nas primeiras 12 horas de armazenagem.

e O intervalo de tempo estabelecido no estudo de caso para as coletas de gases foi suficiente
para detectar os trés compostos por cromatografia gasosa, nas 220 amostras tomadas para a
medida dos fluxos.

e A presenca de vapor de 4gua mostrou ser um forte interferente nas amostras capaz de
alterar substancialmente os valores dos fluxos de CH,4 e CO,. Isso evidencia a necessidade do

uso de um filtro com material adsorvente no sistema coletor para a sua remogé&o.

Os resultados das amostras coletadas no sistema em estudo demonstraram que:

e O sistema de amostragem de gases utilizado no estudo de caso permitiu a detecgdo do
CHs4, CO; e N2O em todas as amostras coletadas e a determinacdo dos fluxos, certificando
assim as lagoas anaerobias abertas como fonte de GEE.

e A liberacdo de metano para a atmosfera, influenciada pelas condi¢cGes operacionais da
lagoa anaerdbia, ocorreu principalmente a partir do fluxo difusivo, e em menor fracdo por
fluxo ebulitivo.

o A interferéncia dos fatores fisico-quimicos na geracdo de metano ndo pode ser claramente
estabelecida, uma vez que o efluente liquido estava muito diluido e as condicfes climéticas
desfavoreceram uma maior aquisicdo de dados. Foi, entretanto, verificado um comportamento

semelhante para a geracdo de metano com a DQO, temperatura e umidade relativa do ar.
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e Os efluentes liquidos industriais, quando tratados em sistemas anaerobios abertos, deixam
de ser uma fonte de contaminacdo dos cursos de &gua e solos, passando a fonte de poluicdo
atmosférica, pois, o carbono, anteriormente presente no despejo na forma de compostos
organicos, tais como carboidratos, proteinas e lipidios, através da atuacdo de microrganismos
anaerobios, passa para o formato de metano e diéxido de carbono, lancados diretamente na
atmosfera, causando o aumento da concentracdo de GEE. Assim, a decisdo quanto ao tipo de
tratamento biol6gico de efluentes deve visar ndo somente a obtencdo de padrdes de efluentes
liquidos para o langamento nos recursos hidricos e solos, como também, devem levar em
consideragdo os impactos significativos para a atmosfera.

e O fator de emissdo de metano experimental, verificado para o estudo de caso, foi menor
do que o fator de emissdo tedrico e os fatores experimentais obtidos para aguas residudrias de
abatedouros.

e A geragdo de dioxido de carbono foi maior do que a de metano, possivelmente associada a
diluico do oxigénio atmosférico para a camada de liquido, causada pela auséncia de camada
de escuma, capaz de oxidar 0 metano.

e A deteccdo do Oxido nitroso nas amostras coletadas confirma a presenca de oxigénio
dissolvido no sistema de tratamento anaerébio, visto que é um composto intermediario dos
processos de desnitrificagcdo e nitrificagdo, caracteristicos de meios anaerébios e aerébios,

respectivamente.

Os resultados dos experimentos evidenciam e ressaltam a importancia dos sistemas
anaerobios abertos como uma fonte de GEE, sugerindo-se uma melhor avaliacdo dessas
tecnologias para enfim propor: ou um maior controle de sua utilizag&o; ou a sua substituigéo,
por sistemas anaerobios fechados ou aerdbios menos poluentes; ou ainda a utilizacdo de
sistemas de captura de biogas para a geracdo de energia ou queima, como uma forma de
mitigar a emissdo de gas metano e assim diminuir sua concentracdo na atmosfera, evitando

possiveis efeitos climaticos negativos.
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CAPITULO 6
SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros ficam:

1. Continuar a avaliacdo da geracdo de metano na lagoa anaerdbia, por um periodo de
monitoramento maior, a fim de determinar a influéncia da camada de escuma e das condigdes
ambientais nos fluxos de metano e de outros GEE.

2. Testar diferentes materiais adsorventes de metano e didxido de carbono.

3. Avaliar a geragdo de metano em diferentes pontos de uma lagoa anaerdbia.

4. Realizar novos ensaios de armazenagem dos GEE, sob distintas condigdes de temperatura
e tempo de armazenagem, para avaliar o comportamento de cada um dos gases com o material

da seringa.
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