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RESUMO

A pesqguisa objetivou analisar o desempenho da digestdo anaerdbia da
manipueira em reator metanogénico, onde os afluentes foram anteriormente estabilizados a pH
entre 5,5 e 6,0, com calcario dolomitico e NaOH, como referéncia, na fase acidogénica.

Foram realizados quatro experimentos, cada um durou 3 TRH de 3
dias cada, desprezando-se o primeiro TRH. Nos dois primeiros experimentos, a manipueirafoi
estabilizada com NaOH, e apds a estabilizacdo, em um dos experimentos, foi diluida com agua
na propor¢cdo de 1:1 e em outro, ndo houve diluicdo. Nos outros dois experimentos, a
manipueira foi estabilizada com calcério e diluida também nas duas concentragdes como com
NaOH, na proporcdo 1:1 com &gua e sem diluigéo.

A fase acidogénica foi estabilizada em batelada e, como reatores foram
utilizados o reator A com NaOH e o B com calcério. O reator metanogénico foi do tipo fluxo
ascendente e leito fixo. O material de construcdo dos reatores foi PV C (cloreto de polivinila),
com forma cilindrica. A temperatura foi mantida entre 27° C (fase acidogénica) e 32° C (fase
metanogénica).

Como principais resultados, obteve-se uma relagdo entre acidez
volétil/alcalinidade do reator metanogénico préxima a 1,0 em todos os experimentos e o pH
efluente acima de 7,5, melhor rendimento de biogas com manipueira estabilizada com calcério
e diluida 1:1 de 0,71 L g&s.gCOTgesruida - @presentando a melhor taxa de reducgo final de
cianeto total de 100%. No experimento em que a manipueira foi estabilizada com calcério e



utilizada sem diluicdo na entrado do reator metanogénico, observaram-se as melhores taxas
para: reducdo de carbono orgénico total de 56,48%, reducdo de solidos totais de 45,30%, de
solidos voléateis de 55,43%.

A guantidade de neutralizante necesséria para estabilizacéo foi de 2,3
kg de NaOH comercial por 100 L e 29 kg de calc&rio por 100 L de manipuera.
Economicamente, a avaliagdo do custo varidvel com o neutralizante do sistema de digestéo
anaerdbia da manipueira com calcario foi 1,27% do custo com NaOH, representado-se uma
aternativa que substitui o NaOH no sistema de tratamento da manipueira.

Os biofertilizantes promoveram maior absor¢éo de N pelas plantas do
tratamento 2 com 37,7 g N.kg™ seguido pelo tratamento 4 com 33,7 g N.kg, cujas fontes
deste mineral foram uréa e biofertilizante 4 em dose recomendada, respectivamente. O
tratamento 5, biofertilizante 2 em dose dobrada apresentou menor quantidade absorvida pelas
plantas quanto ao Ca e Mg. No solo, a aplicacdo dos biofertilizantes provocou efeito favorével
devido aumento de pH e de disponibilidade de bases.

Palavras-chave: manipueira, estabilizagéo, biodigestdo anaerdbia.



COMPARISON OF THE STABILIZATION OF THE CASSAVA WASTEWATER
WITH LIMESTONE AND NaOH IN THE ACIDOGENIC PHASE OF THE
ANAEROBIC DIGESTION AND USE OF THE FERTILIZER. Botucatu, 2003. ...p.
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SUMMARY

The research objectified to analyze the efficiency of the cassava
wastewater anaerobic digestion in methanogenic reactor with inffluent previous stabilized pH
between 5.5 and 6.0, with limestones and NaOH, as reference in the acidogenic phase.

There were four experiments evaluated, each one lasted 3 HRT of 3
days each. The first HRT was not evaluated. In the two first experiments, the wastewater was
stabilized with NaOH and after one was diluted in the rate 1:1 (wastewater:water) and the
other without dilution. In the others two experiments, the wastewater was stabilized with
limestones and diluted also in the same concentrations as it was achieved with NaOH, in the
rate 1:1 (wastewater:water) and without dilution.

The acidogenic phase was stabilized in batch. The reactors were A
with NaOH and B with limestones. The methanogenic reactor was up flow and fixed bed and



the built material was PV C (polivinil chloride), cylindrical shape. The temperature was 27°C
(acidogenic phase) and 32°C (methanogenic phase).

The main results of the methanogenic reactor were volatile
acidity/acalinity rate near 1.0 in all the experiments and pH effluent above 7.5. The most
biogas yield was achieved with wastewater stabilized with limestones and diluted 1:1 of 0.7 L
biogas.g TOCestroyed - and the best final reduction of total cyanide of 100%. In the experiment
in that the wastewater was stabilized with limestones and without dilution in the inffluent of
the methanogenic reactor, it was observed better reduction rates to: total organic carbon
reduction of 56.48%, total solids reduction of 45.30%, volatile solids of 55.43%.

The necessary amount of neutralizante for stabilization was of 2.3 kg
of NaOH per 100 liters and 2.9 kg of lime per 100 liters. Economicament, the evaluation of the
variable cost with the neutralizante of the cassava wastewater anaerobic digestion system with
limestone was 1.27% of the cost with NaOH. The limeis an aternative that can to substitute
the NaOH in the cassava wastewater treatment system.

The fertilizers promoted larger absorption of N for the plants of the
treatments 2 with 37.7 g N.kg™* proceeded by the 4 with 33.7 g N.kg™*, whose sources of this
element were urela and fertilizer 4 in recommended dose, respectively. The treatment 5,
fertilizer 2 in double dose presented smaller amount absorbed by the plants with relationship
to Caand Mg. In the soil, the application of the fertilizers was effect favorable due increase of
the pH and of availablity of bases.

Keywor ds: cassava wastewater, stabilization, anaerobic digestion



1 INTRODUCAO

Os diversos residuos gerados nas industrias processadoras de
mandioca exigem diferentes solucdes de acordo com o nivel tecnol 6gico e econémico de cada
empresa. Sem solugBes coerentes esses residuos tém sido liberados em rios ou no solo
causando sério impacto ambiental. O residuo liquido, tecnicamente denominado manipueira,
contém nutrientes como nitrogénio, carbono, fésforo, potassio, cdlcio, magnésio, enxofre,
zinco, manganés, cobre, ferro e sodio. A reducdo destes minerais é pequena apOs ser
biodigerido anaerobiamente e ainda poderia ser utilizado em fertirrigagdo (Barana, 2000).

Muitas tentativas de agregar valor econdmico a manipueira tem sido
propostas, considerando o seu uso como fertilizante (Vieites, 1998), herbicida (Fioretto,
1985), inseticida (Ponte et al., 1992), nematicida (Ponte & Franco, 1981; Sena & Ponte, 1982)
e biosurfactantes (Santos et al., 2000). Outra forma de utilizag&o seria como substrato para o
crescimento de microrganismos, com exemplos na producdo de células ricas em Oleo
(Wosiacki, 1994), producdo de proteina microbiana, aromas (Damasceno, 1998), além do
biogas (Lacerda, 1991; Fernandes Jr, 1995; Barana, 1996, Barana, 2000).

Estudos realizados no Centro de Raizes e Amidos Tropicais
(CERAT/UNESP, Botucatu) comprovaram que O tratamento anaerébio da manipueira é
tecnicamente viavel em biodigestores de fases separadas fisicamente, composto por dois
reatores. Esses estudos mostram que na manipueira ocorrem aglcares simples (sacarose,
glucose e frutose) em concentracdo de 45 g.L™* que sfo rapidamente fermentados com



producdo de &cidos organicos (Cereda, 2001). Quando em fases separadas, ocorre na fase
acidogeénica a estabilizagdo na forma de fermentacéo da matéria organica presente no residuo,
para que ndo ocorra no segundo reator, 0 metanogénico. Neste reator, usa-se leito fixo para
fixagdo dos microrganismos. As condic¢des de operagdo como temperatura, carga organica de
entrada e pH, principalmente do reator metanogénico, podem ser gjustadas para serem 6timas
a cada grupo de bactérias que agem em cada reator, visando a otimizag&o do conjunto. Até o
momento, 0 pH tem sido gjustado utilizando-se hidréxido de sddio, ndo tendo sido avaliados
outros agentes neutralizantes.

Estudos de viabilidade econdbmica do aproveitamento de biogés a
partir da digestdo anaerobia da manipueira de farinheiras, mostram que nas condic¢des de
operacdo dos biodigestores anaerdbios, estabelecidas pela pesquisa 0 biogas produzido
permitiria substituir 50% da lenha consumida na secagem da farinha. Este mesmo estudo
mostrou que 0 Unico custo variavel do sistema de digestdo anaerdbia proposto € o
neutralizante, no caso NaOH comercial (Patifio, 2001), cujo preco cotado foi de R$ 2,50.kg™
em 2002.

Estudos para reduzir custos varidveis de operagcdo ainda se fazem
necess&rios para aumentar a viabilidade deste sistema de tratamento da manipueira. Uma
possibilidade que se apresenta € a avaliagdo da substituicdo do hidroxido de sodio pelo
calcério, cotado na regido do municipio de Pereiras - SP a R$ 25,00.t* em 2002. O calcério
além de ser de facil disponibilidade e mais barato que o NaOH, permite um manuseio que
reduz a mao-de-obra, 0 que pode ajudar a viabilizar o tratamento da é&gua residua das
pequenas empresas, como no caso das farinheiras. Além disso, o cacario em meio écido,
como é o caso da manipueira cujo pH estd em torno de 4,3, libera ions de calcio que, podera
ser utilizado como biofertilizante, beneficiando solos &cidos.

A partir destes pressupostos, esta pesquisa objetivou avaliar o uso do
cacério na estabilizagdo da manipueira na fase acidogénica, sendo o efeito deste efluente
estabilizado avaliado através do desempenho do reator metanogénico. Como referéncia,
NaOH também foi utilizado para estabilizar a fase acidogénica. Portanto, foi avaliado e
comparado o desempenho do reator metanogénico alimentado com manipueira estabilizada
em reatores pilotos na fase acidogénica com NaOH e com calcério dolomitico, entre o pH 5,5
a6,0.



2 REVISAODE LITERATURA

O processo de producéo de farinha de mandioca caracteriza-se, como
uma atividade de significativa importancia tanto no setor agro-industrial como no aspecto
social, pelafixagcdo do homem no campo e pela producéo de alimento energético para milhdes
de pessoas no pais. Essa atividade produz também, durante as diversas fases do
processamento, uma quantidade consideravel de materiais que sdo atualmente descartados
como residuos ou subprodutos (Del Bianchi, 1998).

2.1 Industrializagdo da mandioca

As industrias processadoras de mandioca no pais podem ser divididas
em: empresas artesanai s, pequenas, médias e grandes empresas, que processam mais de 15000
toneladas da raiz por ano (Vilpoux, 1998). As farinheiras predominam entre as pequenas
empresas e raramente a cangam o nivel médio de producédo, que transformam menos de 15000
toneladas.ano™’. Estas empresas tendem a se concentrar em local geramente préximo a
matéria-prima (Cereda, 1994).

Pesquisadores do Centro de Raizes e Amidos Tropicais, UNESP de
Botucatu desde 1984 adotaram como nucleo de pesquisa de residuos e sub-produtos a
IndUstria de Farinha de Mandioca Plaza, trata-se de uma empresa de médio porte, localizada
no municipio de Santa Maria da Serra, SP, distante 80 km de Botucatu, SP. Nessa industria



foram desenvolvidos projetos que culminaram em varias teses e com a manipueira coletadana
empresa, desenvolveram-se tecnologias de tratamento anaerdbio para o residuo pelas
vantagens relatadas na literatura, tais como menor consumo de energia menor érea de terreno.
As inovagles tecnoldgicas avaliadas que obtiveram bons resultados em reatores de
laboratdrio, passaram por um aumento de escala e foram implantadas nesta industria em
escalapiloto.

Del Bianchi (1998) avaliou o balango de massa e de energia do
processamento de farinha de mandioca na Industria Plaza, que tem seu fluxograma
apresentado na Figura 1, e encontrou um rendimento médio diario de farinha de cerca de 32%
sobre 0 peso de raizes processadas. A quantidade de residuos gerada, em média foi

dimensionada, destacando-se pelo volume a &gua de lavagem e a manipueira. Como

potencialidades de aplicacbes dos residuos gerados no processamento de uma tonelada de
raizes para fabricagcdo de farinha de mandioca, o autor projetou conforme a literatura

consultada em sua tese, 0 aproveitamento da agua de lavagem na irrigagdo de culturas em

5760 m? na cana-de-aglicar, 4640 m? no milho, 5600 m? na couve e da manipueira na
producdo de biogés (552 m®) e nafertirrigacdo da cultura da mandioca (3200 m?).

Os resultados de Del Bianchi (1998) mostram grande potenciaidade
para o aproveitamento dos residuos solidos em alimentacéo animal.

Os residuos liquidos sdo 0s mais preocupantes por serem gerados em
grandes volumes. A manipueira € 0 mais agressivo quanto a poluicdo ambiental e toxidade,
devido ao elevado potencia de gerar cianeto e alta carga organica. Para viabilizar 0 uso destes

residuos liquidos, além de quantifica-los é necessario caracterizé-los (Cereda, 2001).
2.2 Caracterizagdo da manipueiradefarinheiras

Segundo Lamo & Menezes (1979) a caracterizagdo fisico-quimica da
manipueira € variavel, dependendo da forma de processamento das raizes, principalmente em
relacdo a matéria organica e potencia tdxico. A manipueira € gerada na proporgdo
aproximada de 300L.t" de raiz processada para produzir 250 kg de farinha (Cereda, 1994).
Sendo o Brasil um grande produtor de mandioca, com uma producéo de 25 milhdes de



toneladas métricas por ano, hé geracéo estimada de 4,5 milhdes de litros de efluentes liquidos
(Silva, 1996).

Raizes Pesagem do caminh&o
100%
100%
Descarregamento
Restos do pétio 1,35%
Agua | pescascamento | ——| Aguade lavagem 111,3% 0,85%
e La‘]agem Casquinha 18% 11,71%
Ralacéo
Prensagem Manipueira 36,1% 4,51%
Moagem e esfarelamento Crueiral,2% 1,29%
Secagem
Moagem e esfarelamento
Bagacinho 0,2% 0,32%
Farinha
31,75%
78.4% Varredura0,12% 0,21%

Fonte: Del Bianchi, 1998.

Figural - Balanco de massa dos materiais (cor azul) do processo de fabricagcdo de farinha de
mandioca Plaza, com a quantidade expressa em porcentagem em peso Umido e balango de

massa do amido em porcentagem por cada uma das etapas (cor vermel ha).
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O potencia poluente da manipueira deve-se a carga organica que,
segundo CETESB (1994) e Barana (2000), pode chegar a 100 gDQO.L™. A maior parte da
matéria organica da manipueira é devida a presenca de agUcares solUveis (Cereda, 1996).

Barana (2000) determinou os teores dos acucares glicose e frutose em
dez lotes de manipueira da Farinheira Plaza em Santa Maria da Serra, SP. Em seus resultados
a manipueira chegou a apresentar 14,7 g de glicose.L™ que correspondeu a 29% da matéria
organica presente e 22 g de frutoseL™ equivalente a 42% da matéria organica. Por serem
acucares solUveis de facil fermentagdo, degradam-se rapidamente a écidos organicos. Esta
caracteristicainviabiliza o tratamento deste residuo por processos fisicos.

A mandioca é uma planta cianogénica, que acumula glicosideos
cianogénicos, dos quais o principa € alinamarina (Figura 2), que confere toxicidade araiz. A
linamarina é hidrolisada enzimaticamente por uma b-glicosidase, denominada linamarase,
autéctone da mandioca. Esta enzima se encontra separada da linamarina quando o tecido esta
intacto (Conn, 1994), mas quando o tecido é dilacerado a reacdo enzimatica ocorre, com
condigdes 6timas de 25°C, pH entre 5,5 e 6,0 (Cereda & Mattos, 1996). Mas a hidrélise pode
também ser redlizada por enzimas microbianas (Colard,1978; Ikedione & Onyike, 1982) ou
ainda por agentes fisicos e quimicos (Oke,1968).

'S i
Y licosidase o T
0 (Linamarase) 5 it
OH pHEE - 6,0 GH | .3. -
Linamaring 2& o Sllboss alta-hideoxinitrila

I:N . . i 0 -
HO | CH, hidroxinitrila liase

i
- = HCH +
CH espontanen J\
3 pH 7.0 28 oC cetona

Fonte: Conn, 1994.

Figura 2 - Esquema da cianogénese da mandioca a partir dalinamarina.
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A provavel funcdo fisiologica da linamarina na planta pode ser
promocdo de sua protegdo, por liberar &cido cianidrico toxico quando ha ferimentos. A
cianogénese comega pela agdo da enzima linamarase, que produz glicose e a-hidroxinitrilas
passiveis de dissociagdo. A p - hidroxinitrila pode sofrer a agdo da hidroxinitrila liase, e
espontaneamente gerar 0 HCN e as cetonas correspondentes, como esguematizado na Figura 2
(Conn, 1994; Selmar et al., 1995).

Como consequéncia da agdo enzimética ocorre reducdo do teor de
linamarina, com liberagdo de HCN, que € toxico. Segundo Brito Filho (1988), a agéo toxica
para animais é explicada pela afinidade entre o cianeto e ferro, promovendo a combinagdo da
hemoglobina para formar a cianohemoglobina. Os sintomas de intoxicagdo surgem segundos
apos a ingestdo de cianetos ou inalagdo de acido cianidrico e doses elevadas sdo fatais em
alguns minutos. A acdo caustica causa ardores na boca, lingua e estbmago e provocam
nauseas, ocorrendo perda dos sentidos, convulsdes e estado de coma. O ultimo periodo da
intoxicagdo é caracterizado pelo relaxamento muscular, perda do pulso e tdnus cardiaco.

O limite fixado pela Organizacéo Mundia da Salde para os produtos
elaborados com mandioca é da ordem de 5 mg.kg’ de peso vivo, baseado nos limites
existentes nos compéndios médicos, estabelecidos de morte por inalagcdo de HCN (Cereda,
2001).

Barana (2000) obteve resultados que variaram de 79,22 mgL™* a
141,38 mg.L* de cianeto total do lote coletado.

Cereda (2001) cita que o teor de cianeto potencia total fica ao redor
de 364 mg.L ™, com 50% do cianeto livre.

Segundo a Resolugdo n.° 20, de 18 de junho de 1986, do Ministério do
Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente, os efluentes de qualquer fonte deverdo
apresentar teor limite de cianeto de 0,2 mg.L™* como citado por Barana (2000), portanto, a
manipueira deve passar por um processo de tratamento antes de ser liberada a0 meio
ambiente.

A manipueira gerada na Industria Plaza situada no municipio de Santa

Maria da Serra, SP, coletada sob a prensa de massa ralada de mandioca apresenta composi Gao
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meédia segundo aguns autores (Quadro 1) e, como observado trata-se de um residuo
complexo, que tem entre 0s seus constituintes 0s minerais e matéria organica, os quais sao
potenciamente aproveitaveis.

QUADRO 1: Composi¢do média da manipueira gerada na fabricacéo de farinha de mandioca

na empresa Plaza, no municipio de Santa Maria da Serra, SP.

Variaveis (D (2) 3 (4)
Sdlidos totais 6,28 6,00 451 554
%MS Sdlidos voléateis 523 5,40 3,83 4,76
gL? DQO 63,0 69,3 60,0 62,3
mgL™? Cianetototal 44400 206,83 1407 112,2
Nitrogénio 4900 2000 3000 1242
Carbono 37000 35000 35000 12330
Fosforo 160 250 300 325
Potéssio 1863 2810 3800 1972
Célcio 227 200 400 838
Enxofre 195 78 200 60
Magnésio 405 290 600 326
Ferro 15,3 7,0 6,4 12,4
Cobre 11 12 14 31
Zinco 4,0 30 50 325
Manganés 37 33 35 2,2

Fonte: (1) Cereda (1994); (2) Fernandes Jr. (1995); (3) Barana (1996); (4) Barana (2000).

Em processos de tratamento anaerébio, além da reducdo da carga
organica, a producdo de gés podera permitir substituir parte da lenha utilizada no processo de
secagem da farinha (Barana, 2000), o que torna este tratamento do residuo mais rentével,
principalmente para as pequenas empresas, devido a possibilidade de retorno econdémico do
processso de tratamento da manipueira.

2.3 Digestédo anaer 6bia da manipueira

A biodigestdo anaerébia é adequada ao tratamento de efluentes

facilmente degradaveis e, portanto, a efluentes de industrias processadoras de produtos
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alimenticios ricos em amido, com elevada carga organica, que geram um residuo que se
degrada rapidamente (Borja et al., 1995). Este é o caso da manipueira.

Biodigestores de fase Unica ndo sdo vidvels no tratamento de efluentes
com altas cargas organicas devido acarretar instabilidade, sendo preferivel a separagdo em
dois ambientes fisicamente isolados (Ghosh et al ., 1985).

A separacdo fisica das fases garante varias vantagens ao processo,
dentre elas, destacam-se: (a) manutencdo de popul agdes apropriadas de bactérias formadoras
de &cido e metano; (b) maximizagdo de volume a ser tratado por controle independente das
variaveis de operacdo como temperatura, pH, potencial de oxi-reducao, reciclo de biomassa,
tempo de retencéo em cada fase; e (c) enriquecimento do teor de metano no gas produzido no
reator metanogénico, ja que a maior parte do CO, é produzido na primeira fase, acidogénica.
Isto significa menor custo no processo de purificagdo do biogas. A separacdo reduz a
instabilidade do reator causada pela flutuagdo de concentragcdo da alimentagcdo (carga de
chogue, pH e compostos toxicos). Os reatores de duas fases separam as bactérias
metanogénicas e ndo metanogénicas em diferentes reatores (Chynoweth & Isaacson, 1987;
Ghosh et al., 1985).

O sistema de digestédo de duas fases consiste em dois reatores que
operam em série, separados fisicamente, onde em cada um ocorre uma fase biogquimica,
acidogénica ou metanogénica, respectivamente. O primeiro reator € controlado para promover
o crescimento e proliferagdo de bactérias formadoras de écido, enquanto que o segundo reator
recebe o produto do primeiro e tem as condigbes gustadas para serem Otimas as
arqueobactérias metanogénicas (Ghosh et al., 1975, Paris et a., 1983, Borja & Banks, 1996).

Os estudos em laboratdrio com biodigestdo anaerébia da manipueira
sugeriram o processo em duas etapas, com separacdo da fase acidogénica e da metanogénica,
por ser mais estave e eficiente (Motta, 1985; Takahashi & Cereda, 1986; Cereda et al., 1986;
Fernandes Jr., 1989; Lacerda, 1991; Fernandes Jr., 1995; Barana, 1996; Barana, 2000). Em
agumas dessas pesquisas foi utilizado um reator do tipo leito fixo como biodigestor

metanogénico, o que reduz seu volume Util.
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2.3.1 Pesguisas em digestdo anaer 6bia da manipueira

Embora a literatura sobre digestdo anaerdbia de residuos agro-
industriais sgja abundante, ainda sdo restritos os trabalhos especificos sobre digestdo
anaerdbia de manipueira (Fernandes Jr., 2001).

Motta (1985) estudou a fermentacdo da manipueira em reatores de
mistura completa com adi¢do de cascas de mandioca em diferentes proporcdes como leito
fixo. Utilizou lodo procedente de biodigestor de uma estagdo de tratamento de esgoto
doméstico como inéculo. Takahashi & Cereda (1986) estudaram a cinética do processo de
tratamento anaerobio através de model os matematicos para atingir a estabilizacdo do sistema.

Ceaeda e al. (1986) avalialam os grupos fisioloégicos de
mi crorganismos acidogénicos e metanogénicos e sugeriram a avaliagdo da digestdo anaerdbia
com separacao de fases para o tratamento da manipueira.

Fernandes Jr. (1989) estudou a digestdo anaerébia da manipueira em
reatores de bancada de mistura completa e devido ao modelo de reator, observou forte
instabilidade no processo pelo acumulo de &cidos organicos no meio. A instabilidade foi
menor quando se introduziu leito fixo, que preserva a microbiota metanogénica. A pesguisa
do autor confirmou a sugestéo de Cereda et a. (1986) quanto a separacdo fisica das fases
acidogénica e metanogénica.

Lacerda (1991) estudou a cinética da fase metanogénica da digestdo
anaerébia da manipueira para definir o melhor tempo de residéncia hidraulica (TRH). A fase
acidogénica foi estabilizada em batelada com NaOH a pH entre 55 e 6,0. O efluente
estabilizado foi utilizado como afluente da fase metanogénica com leito fixo de anéis de PVC
de 1,27 cm de didmetro e 2 cm de comprimento, dispostos ao longo do reator. Nestas
condigdes, o tempo de residéncia hidraulico da fase metanogénica mais eficiente foi de 3 dias,
areducdo da carga organicafoi de 80%, remocao de cianeto de 37,5%, producéo de biogas de
0,68 L.g"* DQOqestruica COM 75,5% de metano.

Fernandes Jr. (1995) estudou a cinética da fase acidogénica da

digestéo anaerdbia da manipueira em reator de mistura completa, gjustando o pH com solugdo
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de NaOH 30% para valores entre 5,5 e 6,0. Para definir melhor o TRH da fase acidogénica, o
autor realizou experimentos que permitiram concluir que a reducdo da carga organica,
expressa em percentual de sdlidos volateis, mostrou-se diretamente proporcional ao tempo de
retencdo hidraulico (TRH), sendo 48 e 10% para TRH de 5 e 1 dia respectivamente e, que em
um dia de retencdo hidraulica do residuo era adequado para a fase acidogénica devido maior
valor de velocidade especifica de formagdo de acidez volétil para &cido acético que € o
principal substrato para metanogénese e, maior percentual de converséo de DQO do substrato
para acidos organicos de 57%.

Barana (1996) estudou a fase metanogénica em reator tipo filtro
anaerébio de fluxo ascendente para definir a melhor carga organica. Obteve maior taxa de
reducdo de DQO de 88,75% e producio de metano de 0,69 L.g"* DQOgesruidadia™ com uma
carga de 2,25 g de DQOIL reator.dia e a méxima carga organica foi de 8,47 g de DQO.L™
reator.dia® com reducdo de DQO de 55%, com producéo de 1,04 L.g* DQOgesruigadia™. A
fase acidogénicafoi em batelada sem adi¢do de inoculo, o pH foi mantido entre 5,5 e 6,0 com
NaOH 50% (p/v).

Barana (2000) redlizou ensaio para verificar e gjustar os parametros
previamente definidos em sistema continuo, ou sgja, o efluente da fase acidogénica era o
afluente da fase metanogénica. Observou que areducao de teor de cianeto total da manipueira
nos efluentes dos biodigestores anaerdbios de fases separadas € menor quanto maior a carga
organica de entrada e que as maiores taxas de reducao dos teores de cianeto ocorrem no reator
metanogénico. No efluente do reator acidogénico a reducdo foi de até 32% (30,4 mg.L™) com
carga organica de 21 gDQO.L™.d%, e no efluente do metanogénico até 92% (1,38 mg.L™) com
cargade 4 gDQO.L L.d™.

Feiden (2001) estudando o tratamento de aguas residuarias de industria
de fécula de mandioca através de biodigestor anaerébio com separacdo de fases em escala
piloto instalado em fecularia do Estado do Parang, concluiu que a biodigestdo do residuo pode
ser feita sem a correcdo prévia de pH tanto na fase acidogénica como na metanogénica, mas a
fase a adaptacdo pelos microrganismos € mais lenta de quando se utiliza-se um agente

neutralizante de pH, como o NaOH.
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Neste trabalho, procurou-se trabalhar com as melhores condigbes
experimentais encontradas pel os anteriores que referem-se a digestéo anaerdbia da manipueira
em duas fases na faixa de temperatura mesofilica (Cereda et a., 1986), sendo o reator dafase
metanogénica com leito fixo (Fernandes Jr., 1989), tempo de residéncia hidraulica da fase
metanogénica de 3 dias (Lacerda, 1991) e dafase acidogénicade 1 dia (Fernandes Jr., 1995).

2.3.2 Obtencéo de energia a partir da digestédo anaer 6bia da manipueira

Segundo Del Bianchi (1998) ha possibilidade de utilizac&o do biogas
gerado a partir da digestdo anaerdbia da manipueira como fonte potencial de energiaem uma
farinheira de médio porte, classificacdo da empresa em que o autor desenvolveu suatese, para
substituicdo da lenha utilizada na secagem da farinha de mandioca. O estudo levou em conta
os resultados obtidos na Farinheira Plaza. O autor tomou como exemplo uma amostragem. Foi
observado gue a empresa analisada, de médio porte, produziu para cada tonelada de raizes
processadas, cerca de 400 litros de manipueira com carga organica de 80 g de DQO.L™,
totalizando 32.000 gDQO.t* de raiz processada. Como a fébrica processou cerca de 20
toneladas no dia analisado, ela teria potencial para gerar um total de 640 kg DQO neste dia.
Considerando-se o rendimento de biogas de cerca de 90% citado por Barana (1996), a carga
organica seria reduzida em 576 kg DQO.dia*, e, segundo célculos do autor, poderiam ter sido
produzidos cerca de 400 m® de géas metano. Como cada metro clbico de gés metano equivale
a 8.600 kcal, o poder calorifico total que poderia ser obtido seria de 3.440.000 kcal. O autor
cita ainda que cada metro ctbico de eucalipto corresponde a um poder caorifico de 1,3 x 10°
kcal, vendido atualmente a R$ 25,00.m™>,

Dessa forma, o volume de eucalipto equivalente ao biogas obtido a
partir da biodigestdo anaerdbia da manipueira originada no processamento da fabrica neste dia
de trabalho, seria de 2,6 n?. Segundo informacdes da Farinheira Plaza, sdo gastos 4 nt de
lenha de eucalipto/forno/dia, o que leva a uma demanda mensal (22 dias de trabalho) de lenha
de 88 m®/forno aum custo de R$ 2200,00 por forno, sendo que a empresa possui atualmente 5
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fornos em funcionamento. Neste caso, 0 aproveitamento do biogés produzido a partir da
manipueira podera viabilizar o custo do biodigestor.

A producéo de biogés pode ser responsavel por 13% de economiacom
0s gastos com lenha para fornos que secam a farinha de mandioca. Ecologicamente, o uso do

biogas diminui a necessidade de corte de lenha.

2.3.3 Utilizac¢&o do efluente da digestdo anaer 6bia da manipueira como biofertilizante

A biodigestéo anaerdbia é uma aternativa vidvel para a utilizago da
manipueira, pois apos este tratamento, o efluente com pH proximo ao neutro, torna-se estavel
e sua aplicacdo no solo possibilita a reciclagem dos nutrientes. O material a ser descartado no
solo, deve estar estavel para que ndo ocorra competicdo da matéria organica do residuo pelo
0Xigénio com os microrganismos do solo e com as plantas.

A estabilizagdo é a passagem de condi¢cdo quimicamente instavel a
quimicamente estavel e durante este processo ha formacgéo de um produto homogéneo obtido
através de processo bioldgico pelo qual a matéria organica existente no residuo € convertida
em outra, mais estavel, pela acdo principalmente de microrganismos ja existentes no proprio

residuo ou adicionado por meio de inoculantes (Batalha, 1988).

Barana (2000) observou que a reducao de macro e micronutrientes da
manipueira durante o processo de biodigestdo anaerdbia foi pequena, por isso, sugeriu que a
manipueira, apos ser biodigerida, sgja utilizada na fertirrigacéo.

Rajesh et a. (2000) * apud Barana (2000) utilizaram égua, manipueira
fresca e manipueira biodigerida anaerobiamente, na irrigacdo de diferentes culturas para
andlise de germinacdo das mesmas. Notaram que as culturas de arroz, ervilha, gergelim e
mostarda irrigadas com &gua tiveram germinagdo de 95, 96, 79 e 86%, respectivamente. Nas
culturas mencionadas acima, irrigadas com manipueira biodigerida os percentuais de
germinagdo foram de 90, 92, 72 e 78, respectivamente. Essas culturas irrigadas com

manipueira fresca tiveram germinagdo de 65, 62, 52 e 42%, respectivamente. Diante dos
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resultados apresentados pelos autores, concluiram que a manipueira fresca ndo deve ser
empregada nairrigagdo destas culturas nafase de germinagao.

2.4 Egtabilizagéo da acidez da manipueir a na fase acidogénica da biodigestao anaer ébia

Fernandes Jr. (1995) trabalhou com a fase acidogénica da biodigestéo
anaerdbia de manipueira acompanhando diariamente o pH do efluente, corrigindo-o com
solugdo de NaOH 30% (p/v) para manutencédo nafaixaentre 5,5 e 6,0.

Barana (1996) estabilizou 50 litros de manipueira com NaOH 50%
(p/v). A fermentagdo acidogénica durou 14 dias, sendo gasto neste periodo um total de 41 mL
de NaOH a50%.litro™ de manipueira para manter o pH entre 5,5 € 6,0.

A estabilizag8o prévia do residuo na fase acidogénica torna o sistema
mais estavel. Segundo Ribas & Cereda (2003) a estabilidade € obtida pela neutralizagcdo dos
acidos orgéanicos gerados nesta fase, mantendo-se o pH da flora natural que é de
aproximadamente 4,5, entre 55 e 6,0 para favorecer microrganismos acidogénicos
amiloliticos.

Em condi¢bes de instabilidade do biodigestor, os écidos voléteis
continuam a ser produzidos, acumulam-se e ndo sdo transformados em metano. O aumento da
concentracdo destes acidos voléteis no material em digestéo provoca queda no pH do meio,
quando a alcalinidade do sistema ndo é suficientemente elevada. O maior problema reside
nesta queda de pH a vaores inferiores a 6,8, pois isto acaba favorecendo as bactérias
acidogénicas (cujo pH 6timo estd entre 5,5 e 6,0) e prejudicando as bactérias metanogénicas
(cujo pH étimo esta entre 6,8 e 7,2) (Souza, 1984).

Um fator que atua sobre o pH do meio, de modo a estabilizé-lo, é a
formacgdo de bicarbonato, que torna 0 meio acalino. A concentragdo do ion bicarbonato é
diretamente proporcional ao teor de dioxido de carbono e ao pH do meio. Assim, se as
bactérias do primeiro grupo sdo muito rapidas e produzem mais substrato do que as

metanogénicas conseguem digerir, o dioxido de carbono liberado tornard maior a

'RAJESH, GK., SREENARAYANAN, V.V., SAJEEV, M. S. Development of an aerobic fixed film bioreactor
for treatment of cassava starch factory effluent. In: INTERNATIONAL SYMPOSIUM TROPICAL ROOT AND
TUBER CROPS, 2000, Thiruvananthapuram. Resumes... Thiruvananthapuram, 2000. p. 86.
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concentragcdo de bicarbonato, prevenindo uma queda acentuada no pH, permitindo um pH
favorave para as bactérias metanogénicas, entre 7,0 e 8,0 (Nogueira, 1986).

2.4.1 Substancias neutralizantes utilizadas na fase acidogénica do processo anaer 6bio

Segundo Souza (1984) para correcéo do pH, metais alcalinos como
Na, K, Cae Mg podem ser adicionados ou estar presentes no residuo. Quando estéo presentes
combinagdes destes cations, podem ocorrer efeitos antagdnicos ou sinergisticos. O sodio e 0
potéssio sdo antagonistas, quando adicionados ou presentes nas concentragdes em gque estando
sozinhos no meio seriam estimulantes (100 a 200 mglL™ e 200 a 400 mg.L™,
respectivamente). O célcio e o magnésio possuem pouco efeito antagbnico; no entanto, eles
podem provocar estimulacdo do processo (nas concentracdes de 100 a 200 mg.L™ e 75 a 150
mg.L ™, respectivamente).

A adicdo de hidroxido de calcio por ser altamente alcalino eleva o pH,
mas ndo demais, pois o didxido de carbono no biodigestor pode se combinar com o hidréxido,
para formar carbonato de célcio, bastante insolivel em agua. Isto ndo apenas remove o
diéxido de carbono, uma fonte de alimento para as metanobactérias, mas também forma uma
crosta no interior do biodigestor, reduzindo sua eficiéncia. Mas por outro lado, 0s ions menos
soluveis de célcio deixam de ser toxicos e portanto, a neutralizacdo da acidez no biodigestor
deve ser feita com hidroxido de célcio ao invés de hidroxido de sodio que pode apresentar
concentragOes perigosas ao funcionamento do biodigestor (Nogueira, 1986).

A presenca de cétions bivalentes (Ca?* e Mg®*) induz a multiplicacdo
celular, mas a concentragao deve ser mantida baixa (15 e 35 mg/L, respectivamente) (Singh et
a., 1999).

Devido a insolubilidade do calcio em &gua, €le pode aumentar o teor
de sdlidos no meio, e isto € importante para fornecer uma base fisica de suporte para as
metanobactérias. Dentro do biodigestor anaerdbio, metade das bactérias vivem soltas no meio
e a outra metade necessita de uma base a qual possa aderir (Nogueira, 1986). Se o suporte
para a formagdo de granulos de bactérias for particulado, como as particulas de célcio, ha
possibilidade de utilizar melhor o reator metanogénico de fluxo ascendente, o que aumenta o
volume Util do reator pois ndo ha necessidade de suporte fisico em seu interior, e portanto,
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maior volume de residuo a ser tratado o que leva a economia de tempo nesta etapa. Por
exemplo, nos experimentos de Barana (2000) o volume total de reator metanogénico era de
11,22 litros, mas o recheio de leito fixo ocupava 1,89 litros e o volume Util ficava reduzido a
9,33 litros.

O cécio tem um evidente efeito positivo na floculagdo do [6do
anaerobio. Calcio é necessario para varias cepas de Methanosarcina incluindo M. barkeri.
Num reator suplementado com célcio e fosfatos, a superficie de granulos desenvolvida
contém um numero significante de Methanothrix soehngenii. Altas concentragdes de cacio
causam precipitacdo de CaCO; e CaHPO, ambos em 16do, que é desfavoravel para a
granulagdo. Segundo Singh et al. (1999), aformac&o do granulo é estimulada pela presenca de
concentracéo de célcio acima de 0,15 g.L !, mas n&o citam um valor limitante.

2.4.2 Controle da acidez da manipueir a na fase acidogénica do processo anaer 6bio

Fernandes Jr (1989), Lacerda (1991) e Barana (1996) estabilizaram o
pH damanipueiraentre 5,5 e 6,0 utilizando NaOH como reagente neutralizante da acidez.

Barana (2000) corrigiu o pH da manipueira em biodigestores de
bancada com NaOH 50% para atingir a faixa 6tima para o grupo de bactérias acidogénicas
entre 5,5 e 6,0 e para as metanogénicas, entre 6,5 e 7,0.

Patifio (2001) fez uma andlise de custo para o0 tratamento da
manipueira com biodigestores anaerdbios e, concluiu que o maior custo variavel do processo
seria com 0 NaOH utilizado apenas para gjuste de pH. H4 um gasto de 2,9 g de NaOH para
corrigir pH a 5,5 e 6,0 a cada 100 L de manipueira e, segundo Barana (1996) para estabilizar
a acidez nesta mesma faixa de pH, gasta-se cerca de 2 Kg de NaOH comercial por 100 L de
manipueira. Além disso, h& custo de aplicagdo com mao-de-obra especializada e com
equipamentos que dosam e controlam o pH.

A necessidade de correcdo de pH da manipueira afluente dos
biodigestores torna importante a busca de uma alternativa de menor custo para as pequenas
empresas do setor, a fim de estimular o tratamento deste residuo e aproveitar o biogas
produzido como fonte energética. O custo de NaOH comercial, cotado no ano de 2002, erade
aproximadamente R$ 2,50.kg™, que oneraria o sistema de uma empresa de médio porte que
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tem capacidade de processar cerca de 15 toneladas de raiz por dia, que geraria 4,5 milhdes de
litros de manipueira calculados a partir dos dados de Del Bianchi (1998), haveria um gasto
diario com NaOH comercia de R$ 295,00 para atingir a estabilizacdo do pH entre 5,5 e 6,0.

O calcario é utilizado para corrigir a acidez de solos por possuir
Oxidos de célcio e de magnésio. E um material eficiente, barato e de facil aquisicio e poderia
congtituir em uma alternativa para corregdo de acidez de solugdes écidas. O custo de calcario
dolomitico naregido de Pereiras, SP em 2002 era de R$ 25,00 por tonelada.

Uma outra vantagem do uso das pedras de calcario € a facilidade de
manuseio pelos funcionérios da farinheira no controle de pH da manipueira, dispensando
m&o-de-obra especializada e equi pamentos sofisticados.

O conhecimento da velocidade de reagdo do calc&io no solo é
importante, pois essa reacdo depende da granulagdo e da composi¢do quimica e fisica do
material. O calc&rio dolomitico tem maior efeito na elevagdo dos valores de pH e das
guantidades de calcio e de magnésio que o calcitico. A granulometria do calcario tem maior
influéncia que o tempo de reagéo entre as particulas de calcério e de solo para atingir a faixa
de pH desgada (Verlenga & Gargantini, 1972).

A premissa da pesquisa era que o calcario dolomitico em manipueira
apresentasse efeito semelhante ao que tem no solo, ja que trata-se de um residuo acido. Pedras
de calc&io liberariam seus cétions lentamente e assim ndo afetariam drasticamente as
bactérias do substrato na fase acidogénica, causando estresse, 0 que poderia acontecer com o
hidroxido de sodio por ser uma base forte. Além disso, o uso de calcério nafase acidogénica
do processo para estabilizagdo de pH, poderia servir como suporte para as metanobactérias e
permitir a eliminacdo do leito fixo que é utilizado atualmente, construido de anéis de PVC
(policloreto de vinild) rigido e que reduz o volume (til do reator metanogénico em 1,89 litros
segundo Barana (2000).

Testes prévios indicaram que a manipueira se estabiliza em reator com
pedras de calcario dolomitico em quatro dias de retencdo hidréulica (Ribas & Cereda, 2001).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Local dapesquisa

O experimento foi realizado em biodigestores pilotos ja disponiveis,
por terem sido estabilizados em pesquisas anteriores, localizados no CERAT (Centro de
Raizes e Amidos Tropicais) na Faculdade de Ciéncias Agronémicas da UNESP (Universidade
Estadual Paulista), Fazenda Experimental Lageado, Campus de Botucatu — SP.

3.2 Substrato

O substrato dos reatores foi manipueira, agua residual da prensagem
da massa de mandioca ralada. A manipueira foi coletada na Farinheira Plaza, localizada no
municipio Santa Maria da Serra, SP, distante aproximadamente 80 km de Botucatu, SP. O
substrato foi previamente caracterizado e depois estabilizado na fase acidogénica com NaOH
50% e com calcario, em seguidafoi utilizado como afluente do reator metanogénico.

As cultivares de mandioca processadas na Plaza durante os periodos de
coletas foram: lote de 03/10/2001, IAC 13 com 16 meses de cultivo, e do lote de 19/11/2001,
IAC 14 com duas idades de cultivos diferentes 12 meses e 18 meses segundo informacoes

fornecidas pelos funcionérios da Farinheira Plaza no momento da coleta. Ambas cultivares sdo



originais de programa de melhoramento do IAC - Instituto Agrondmico de Campinas, SP —
selecionadas para uso industrial.

3.2.1 Coleta e ar mazenamento

Os lotes de manipueira foram coletados diretamente abaixo das
prensas de massa ralada de mandioca na fébrica de farinha de mandioca “ Plaza’, localizada no
municipio de Santa Maria da Serra (SP). Em seguida a coleta, o residuo liquido foi
acondicionado em galfes de 10 litros e transportado ao laboratério do CERAT, onde foi
deixado em repouso por aproximadamente 2 horas para a decantagcéo e separagéo do amido
residual. Amostras do sobrenadante foram ent&o coletadas para as andlises de caracterizacéo e
para testes cinéticos de estabilizagéo in vitro. O restante foi armazenado, sendo imediatamente
congelado a temperatura de -18°C.

Para 0 uso como substrato no experimento, dois dias antes de sua
utilizagdo os galdes com manipueira eram transferidos para geladeira (z 4° C) para

descongelamento lento, procedimento adotado seguindo Barana (2000).

3.2.2 Caracterizagao

As andlises de caracterizacdo dos lotes de manipueira foram: pH,
alcalinidade, acidez volatil, solidos totais, fixos e voléatels, carbono orgéanico total, cianeto
total, &cidos organicos e nutrientes (C, N, P, Ca, Mg, S, Zn, Mn, Cu, Fe, Na).

3.3 Reatores

A biodigestdo anaerébia da manipueira foi realizada em sistema de
fases separadas e sucessivas (Cereda et a., 1986), constando de fase acidogénica e
metanogénica. O afluente da fase acidogénica foi estabilizado com dois neutralizantes (item

3.5) e seu efluente foi utilizado como afluente da fase metanogénica (Lacerda, 1991).
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Os reatores operavam em regime estacionario, e para apartida foram
deixados sem aimentagdo por 30 dias antes de iniciar os experimentos com efluente
estabilizado da fase acidogénica, em seguidaforam alimentados por 10 dias.

Antes do inicio dos experimentos, os biodigestores foram monitorados
conforme procedimento utilizado por Barana (2000). O reator acidogénico tinha volume Uil
de 6 L e funcionava 6 horas por dia para proporcionar uma vazao de alimentacgo de 6 L.dia™.
A temperatura foi mantida a 35° C por aguecedores situados em diferentes alturas e ligados a
um termostato. O reator metanogénico tinha volume til de 9,33 L, vazdo de 3,11 L.dia™* efoi
mantido em temperatura de 32° C da mesma maneira que o acidogénico. Antes de serem
introduzidos nos biodigestores os afluentes tinham seu pH agjustados com solugdo de NaOH a
50% para atender a faixa de pH desgjada, que erade 5,5 - 6,0 para o reator acidogénico e de
6,0 - 7,5 para o reator metanogénico (Nogueira, 1986). A producdo de biogas foi medida
apenas no reator metanogéni co.

3.3.1 Reator es acidogénicos de estabilizag&o

A estabilizagdo ocorreu em dois reatores acidogénicos denominados
reatores A e B, um para a estabilizagdo com NaOH 50% e outro para estabilizagdo com
calcério, ambos do tipo batelada.

Durante o trabalho, foi anotada a temperatura em que ocorreram 0s
processos que envolveram a estabilizagdo do substrato na fase acidogénica, desde as cinéticas
de estabilizac&o in vitro até a estabilizag8o dos | otes utilizados.

Reator A - estabilizagdo com solu¢cao de NaOH 50% (p/v)

Como reator de estabilizacdo A, utilizou-se um recipiente fechado de
PV C (cloreto de polivinila) com capacidade de 30 L, didmetro interno de 41 cm e adtura de 42
cm, sem controle de temperatura. Anotou-se atemperatura no liquido dentro do reator durante
a estabilizagdo (Figura 3), sendo a média calculada, 26° C (dentro do reator A). A manipueira
foi estabilizada em batelada.



O pH da manipueira em processo de estabilizagdo, foi medido
diariamente. Quando necessario foi adicionada solucéo de hidréxido de sodio 50% para que o
pH se mantivesse entre 5,5 e 6,0 até alcancar a estabilizagéo.
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FIGURA 3 — Perfil datemperaturainterna do liquido no reator A durante a estabilizacdo com
NaOH 50%.

Reator B - Estabilizag&o com calcario dolomitico

Foi utilizado um reator de estabilizacdo B conforme Ribas & Cereda

(2001), apresentado na Figura 4, construido de pléstico rigido PVC (cloreto de polivinila) de
capacidade 18 L e didmetro interno de 30 cm com 33 cm de atura. O reator foi fechado com
pasta de silicone nas bordas entre atampa e o reator para garantir vedagdo. A temperaturafoi
mantida em 28° C por aquecedor mergulhado no substrato ligado a um termostato (dentro do
reator B).

As pedras de calcdrio padronizadas, conforme item 34, e
acondicionadas em recipientes plasticos, formados por fios entrelagcados do tipo rede de malha
larga (aproximadamente 0,5 cm de didmetro), foram colocadas no reator. A proporgéo de
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pedras e manipueira foi de aproximadamente 50% (p/v), de forma que o volume de
manipueira cobrisse as pedras proporcionando maior contato possivel entre a superficie das
pedras com o residuo (Ribas & Cereda, 2001).

A manipueira era forcada a recircular pelo reator por uma bomba
peristaltica que funcionava periodicamente controlada por temporizador. Este sistema foi
programado para funcionar 6 horas por dia, e esse tempo era dividido em periodos de 60
minutos a cada 4 horas, proporcionando vazao de 3,13 mL.min™* ou 4,5 L.dia™.

Bomba peristaltica :
(recirculagdo ) Termostato a28 ©C

_ Adquecedor
T @ QO OO 0 GO SoBt el G0 (kg)
Temporizador DOO 5 %DO%C

(6 hs/dia) QO§00 @g @?}08

Vazéo = 3,13 mL/minuto

Figura4 — Esquema do reator utilizado na estabilizacdo com pedras de calcario dolomitico
(reator B).

3.3.2 Reator metanogénico e gasometro

O reator metanogénico utilizado foi do tipo fluxo ascendente e leito
fixo, construido de tubo PVC de forma cilindrica. O reator era circundado por camisa de
retencdo para manutencdo da temperatura a 32° C controlada por trés aguecedores em
diferentes aturas ligados a termostato. O meio suporte no interior do reator era anéis de PVC

rigidos, que serviram como leito fixo de didmetro 1,27 cm e comprimento 2,0 cm (Figura 5).
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O TRH empregado foi de 3 dias (Lacerda, 1991). A vazdo de dimentacso foi de 3,11 L.d*
(Barana, 2000).

O gés do reator metanogénico era captado por um gasdmetro tipo
clpula flutuante, feito com dois tubos PVC, onde o biogas ficava armazenado e era
guantificado e andisado. O tubo mais largo, tampado na base, ficava cheio de solucéo
composta de 25% de cloreto de sddio e 3% de acido sulfurico, que servia como selo d’ agua e
para que ndo houvesse reacdo do CO, produzido e o liquido de enchimento do gasbmetro
(Fernandes Jr., 1995). O tubo mais estreito, tampado na parte superior com rolha e
termdmetro, flutuava. A producdo de biogas fazia com que o tubo mais estreito se enchesse de
gés e subisse, medindo-se a temperatura e 0 volume diario de biogas através da altura de
gasdmetro deslocado e fazendo-se as corregdes com relagdo a umidade e temperatura obtendo-
se 0 volume de gés produzido nas CNTP (condig¢des normais de temperatura e pressao). Apos
estaleitura, 0 gasdmetro era esvaziado através de um orificio tampado com rolha

3.4 Padronizacgéo das pedr as de calcario dolomitico

As pedras de calcéario dolomitico utilizadas na estabilizacdo da
manipueira foram padronizadas, quebrando-as com martelo em tamanhos menores, que foram
passadas em peneiras de marca comercial Granutest de malha ABNT 1 1/2" equivaente a
abertura 38,1 mm, e em peneira de malha ABNT 1" equivaente a abertura de 25,4 mm. Para
determinar a densidade das pedras utilizou-se 0 método de deslocamento de liquido, medido
em uma proveta graduada. As pedras de calcério de tamanho padronizado foram pesadas em
14 repeticdes e em seguida submersas em &gua em proveta graduada. O peso e o volume de
agua deslocado foram anotados para se determinar a densidade das pedras de calcario
utilizadas. O tamanho das pedras foi umaforma de avaliar a area ou superficie de contato.
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Figura5 — Esquema dos reatores acidogénico (estabilizac&o) e metanogénico instalados em

srie.



3.5 Tratamentos de estabilizagcao

Foram realizados dois tratamentos de estabilizagdo do substrato com os
lotes de manipueira coletados. Um lote de 21 litros coletado em 03/10/2001 variedade IAC 13,
que foi estabilizado com solugéo de NaOH a 50% (p/v) com 12,5 N e outro de 26 litros em
19/11/2001, variedade IAC 14, que foi estabilizado com calcario dolomitico.

3.6 Cinética de estabilizagdo in vitro

O objetivo deste teste prévio, foi estabelecer o tempo e a quantidade
dos neutralizantes (hidroxido de sddio 50% e calcario) necessarios para gjustar 0 pH de uma
amostra de manipueira entre 5,5 e 6,0, faixa essa considerada mais favoravel para as bactérias
acidogénicas (Souza, 1984), em cada lote coletado. Com estes resultados foram extrapolados
os valores para a estabilizagcdo do lote todo que seria utilizado como afluente do reator

metanogénico.

3.6.1 Estabilizag&o com solugdo de NaOH 50% (p/v) in vitro

O lote coletado em 03/10/2001 foi utilizado para os experimentos
prévios com solucdo de NaOH a 50% (p/v). Foram retirados 200 mL em duplicata, que foram
incubados em estufa DBO (Demanda Biol6gica de Oxigénio) a temperatura constante de 28°
C. Diariamente foi medido o pH e adicionada a solucéo de hidréxido de sodio 50% (p/v) de
modo que o pH se mantivesse entre 55 e 6,0. O volume gasto desta solucdo até sua
estabilizagdo foi anotado e a partir dele por célculos, foi possivel determinar o volume e

tempo necessarios para estabilizar 21 litros de manipueira deste mesmo lote.

3.6.2 Estabilizagdo com calcarioin vitro

O lote foi coletado em 19/11/2001 e utilizado para 0s experimentos

com calcario dolomitico. Do volume total foram amostrados, 4,5 litros colocados no reator de
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estabilizagdo B (Figura 4) com 4,65 kg de pedras de calcério. Diariamente, o pH do liquido foi
medido até o quarto dia (Ribas & Cereda, 2001), em seguida, foram amostrados 250 mL em
duplicata e incubadas em BOD a temperatura de 28° C por 72 horas afim de verificar a
estabilidade do pH na faixa de pH desgjada, 5,5 a 6,0. No final do experimento as pedras de
calcario foram secas em estufa 65° C até obter peso constante apds resfriadas, para calcular a
guantidade de calcario removida do peso inicial conhecido. Apos este periodo, a manipueira
estabilizadafoi caracterizada e utilizada como afluente do biodigestor metanogénico.

3.6.3 Estabilizag&o dos lotes de manipueira

Apbs as defini¢bes do tempo e da quantidade de cada neutralizante na
estabilizacdo in vitro de amostras dos lotes, partiu-se para a estabilizacdo de todo volume de
cadalote.

O lote de 21 litros de manipueira coletado no dia 03/10/2001, foi
estabilizado com NaOH a 50% (p/v) no reator de estabilizacdo A. Ja o lote de 26 litros de
manipueira coletado no dia 19/11/2001, foi estabilizado com pedras de calcario dolomitico no
reator de estabilizacdo B.

3.6.4 Caracterizagao dos efluentes ap0os a fase de estabilizagdo doslotes de manipueira

As andlises realizadas na caracterizacdo dos efluentes de manipueira
estabilizados com os dois neutralizantes utilizados foram: pH, alcainidade, acidez volétil,
solidos totais, fixos e volatels, carbono organico total, cianeto total, &cidos orgéanicos e
minerais (C, N, P, Ca, Mg, S, Zn, Mn, Cu, Fe, Na).
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3.7 Desenvolvimento experimental

O desenvolvimento experimental seguiu a ordem apresentada no
fluxograma da Figura 6.

Caracterizacgo dos lotes de manipueira

Cinética de estabilizag&o in vitro (pequena amostra de cadalote)

Neutralizante : NaOH 50% (p/v) Neutralizante: calcario dolomitico
Reator acidogénico de estabilizaggo Reator acidogénico de estabilizacdo
(loteinteiro) (loteinteiro)
Caracterizacgo do efluente estabilizado com NaOH 50% (p/v) Caracterizaggo do efluente estabilizado com cacario)
I I
| \ \ \

Afluente diluido com 50% de &gua Afluente sem diluigdo Afluente diluido com 50% de agua Afluente sem diluigdo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
Reator matanogénico Reator matanogénico Reator matanogénico Reator matanogénico
Andlises Andlises Andlises Andlises

Biofertilizante Biofertilizante

Figura 6 - Fluxograma do desenvolvimento experimental .

Os afluentes do reator metanogénico foram efluentes da fase
acidogénica estabilizados com NaOH 50% (p/v) e calcé&rio, nos experimentos 1 e 3, 0s
afluentes foram diluidos com é&gua potével na proporgdo de 1:1, e nos experimentos 2 e 4 sem



32

diluicdo (Quadro 2). Estas diluigdes foram selecionadas das varidveis avaiadas por Barana
(2000), que obteve reducéo de 80% de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) na diluicdo de
1:1, que é o limite minimo exigido pela CETESB para tratamento de residuo adequado.

Quadro 2 - Condicdes experimentais do afluente do reator metanogénico.

Experimentos Neutralizante Diluicdo Numerode | Numero
Utilizado (efluente estabilizado: agua) TRH em dias

1 NaOH 50% 11 3 9

2 NaOH 50% 1.0 3 9

3* Calcério 11 4 12

4 Cacério 1.0 3 9

*O terceiro experimento teve 4 TRH devido a mudanca do efluente, antes estabilizado com
NaOH 50%. Foram desprezados materiais equivalentes a 2 TRH para eliminar interferéncias
do NaOH.

O efluente do reator metanogénico foi analisado em todos
experimentos, quanto ao pH, acalinidade, acidez volétil, solidos totais, fixos e volaes,
carbono organico total, cianeto total, acidos organicos e nutrientes (C, N, P, Ca, Mg, S, Zn,
Mn, Cu, Fe, Na).

As amostras para andlises de acompanhamento foram retiradas nos
dois Ultimos TRH. O material do primeiro foi desprezado para eliminar interferéncias da
carga organica de entrada anterior. Cada TRH correspondeu a trés dias de retencdo do residuo
neste reator (Barana, 2000).

3.8 Metodologia analitica
3.8.1pH

Foi feita utilizando-se pH-métro da marca Tecnopon modelo PA200 segundo
metodologia descritaem APHA (1992).

3.8.2 Alcalinidade e acidez volétil

A determinagdo seguiu a metodologia proposta por Silva (1977).



3.8.3 Sdlidostotais, fixosevolateis

Os teores de solidos totais, fixos e volateis foram determinados

segundo metodol ogia descritaem APHA (1992).

3.8.4 Carbono organico total

Foi medido através do aparelho analisador de carbono total (TOC-
5000A, marca SHIMADZU), sob as seguintes condigdes: fluxo da amostra de 250 ni;
temperatura de 682°C; gas de arraste da amostra: ar sintético "AGA".

3.85 Cargaorganicadeentrada

A carga orgéanica de residuo que contém determinada concentracdo de
matéria organica, € inversamente proporcional ao tempo de retengdo hidréaulica. E o parametro
mais indicado para se medir avelocidade em que ocorre a digestdo anaerdbia (Souza, 1984):

Carga organica = vazéao de residuo/volume de reator x DQO Equacdo 1

Este parametro foi determinado a partir do valor de carbono orgéanico

total (COT) em substituicéo ao valor de DQO sugerido pelo referido autor.

3.8.6 Cianetototal

Seguiu-se metodologia descrita por Essers et a. (1993), um método

enziméti co/col orimétrico.

3.8.7 Minerais

Segundo metodologia descrita em LANARYV - Laboratério Nacional
de Referéncia Vegetal, 1983.
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3.8.8 Acidos organicos

Foram determinados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia HP
coluna e pré-coluna marca Bio-Rad modelo HPX-87H sob condigdes: fase mével H,SO, 0,01
N, fluxo da fase mével 0,7 mL/min, temperatura da coluna 60° C e detector indice de
refragdo, comparando-se val ores obtidos na amostra com uma solugdo padréo de écidos, o que
permite aidentificacdo e quantificacdo dos écidos.

3.8.9 Composicao e coleta do biogas

Foi quantificado o teor de O, N, CO, e CH4 por metodologia
proposta por CETESB (s.d) num cromatégrafo a gas marca FINNIGAN, modelo GC-9001,
coluna Porapack-Q e peneira molecular a temperatura de 60°C. O gés de arraste utilizado foi o
hidrogénio, e o detector de condutividade térmica, regulada a temperatura de 100°C.

O biogés foi coletado ao final de cada TRH avaliado, portanto,
amostras em duplicatas de cada experimento. Um recipiente de vidro com tampa de borracha
de aproximadamente 250 mL foi preparado para a coleta, conforme esquema da Figura 5,
detalhe “g". A tampa possuia dois canos entradas (diametro interno de 0,3 cm), um dos quais
era conectado por mangueira de silicone ao reator metanogénico e o outro, ao gasometro. A
vedacdo foi feita com pasta de silicone em todas frestas. O gasdbmetro apds medicéo da altura
e da temperatura era forgado para baixo de forma que o biogas armazenado no gasdmetro
“lavasse” o recipiente de coleta. Entdo, as mangueirinhas de silicone eram fechadas com
presilhas e pasta de silicone. Em seguida, o recipiente era enviado por malote da UNESP para
andlise do biogds no Departamento de Engenharia Rura da Faculdade de Ciéncias
Agronémicas e Veterinariadd UNESP, Jaboticabal, SP.

3.8.10 Volume de biogas produzido

A determinacdo do volume de biogas produzido foi realizada por
medida da altura do gasdbmetro deslocado diariamente, corrigindo-se este volume com relagéo a



umidade, fator F, no Quadro 3, e aplicando-se na Equacdo 2, tem-se 0 volume de gés nas
CNTP:
PixVi =P,xVy x F Equacdo 2
T1 T1

Onde: P; - Pressdo na CNTP (760mmHg)

V1-VolumenaCNTP

Ty - Temperaturana CNTP (293 K)

P, - Pressdo local de Botucatu, SP (691,86 mmHg)
V2 - Volume medido (L)
T 2 - Temperatura medida (K)

F - Fator de correcdo de umidade a temperatura de medi¢do de gas, segundo equagdo: Y
= 1,0568 - 0,0034.X, r = 0,9979 (Fernandes Jr., 1995), onde X = temperatura em °C (obtida a
partir de dados do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas - IPT-USP).

Quadro 3 - Fator de correcéo de umidade (F) do biogés com relagdo atemperatura

Temperatura (°C) Fator (F)
21 0,98%4
22 0,9820
23 0,9786
24 0,9752
25 0,9718
26 0,9684
27 0,9650
28 0,9616
29 0,9582
30 0,9540

Fonte: IPT/USP citado por Fernandes Jr. (1995)

3.9 Aplicacao do biofertilizante

Essa etapa correspondeu a aplicacdo do biofertilizante em solo para
avaliar sua utilizagdo na cultura do milho, planta escolhida porgque € exigente em nutrientes e
utilizada para evidenciar o efeito do fertilizante testado.
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3.9.1 Instalag&o do experimento

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo, no Centro de
Raizes e Amidos Tropicais /[FCA — UNESP, Botucatu/SP, em vasos plasticos (PVC) com
capacidade de 5 litros, preenchidos com 5 kg de solo cada vaso (Quadro 4) por 30 dias ap6s a
emergéncia das plantas.

Quadro 4 — Caracteristicas quimicas do solo utilizado no experimento de biofertilizag&o.

P (mg/dm?®) K (mmol/dm?®) CTC (mmol/dm3)* V (%)**

4 0,8 67 7

* Capacidade de Troca Cationica
** Saturagdo de Bases

O calcério dolomitico com PRNT (Poder Relativo de Neutralizagdo
Total) de 90% foi aplicado na quantidade necessé&ria para elevar a saturagdo em bases a 70%
(Raij et al., 1983° apud Cezar, 2001), cerca de 50g de calcéario/kg de solo. Em seguida, 0s vasos
foram incubados por um periodo de 25 dias, com umidade de aproximadamente 80%.
Juntamente com o calcério, foi adicionado ao solo de cada vaso 47 mg de K (K20)/kg solo
(usando cloreto de potassio com 60% de K,0) e 0,34 g de P (P.Os)/kg de solo (usando
superfosfato triplo com 45% de P,Os) para atender a necessidade da cultura do milho.

3.9.2 Semeadura e desbaste
Apbs o periodo de incubagdo, foram semeadas 10 sementes por vaso,

hibrido DKB 350. O deshaste foi feito apds a emergéncia das plantas, permanecendo 4 plantas

por vaso.

21RAIJ, B., ROSAND, P.C., LOBATO, E., Adubaco fosfatada no Brasil: apreciacio geral, conclusdes e
recomendages. Doc/EMBRAPA, n. 21, p. 1-326, 1983.
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3.9.3 Tratamentos

Os tratamentos foram diferentes fontes de fertilizantes nitrogenados,
sendo que para os tratamentos T1 a T4, exceto a testemunha, foi utilizada a mesma dose de
nitrogénio de acordo com a necessidade da cultura do milho, 0,3 g de N.kg* de solo. Paratestar
o biofertilizante, efluente biodigerido anaerobiamente, utilizaram-se os efluentes dos
experimentos 2 e 4, afluente do reator metanogénico estabilizado com NaOH 50% 1:0 com
2,38 g de N.L™* e afluente estabilizado com calcério dolomitico 1:0 com 1,96 g de N.L™,
respectivamente, porgue ndo foram diluidos. Nos tratamentos T5 e T6 a dose foi dobrada, de
0,6 g de N.kg™* de solo, paraevidenciar o efeito dos biofertilizantes na cultura do milho.

Os tratamentos compreenderam:

T1 - Testemunha ou Controle sem N, mascomK eP;

T2 - Testemunha ou Controle com N (3,3 g deuréia, quetem45% deN), K e P,

T3 - Biofertilizante do experimento 2 com N (63 mL.kg* de solo), K e P, onde foi colocado ;
T4 - Biofertilizante do experimento 4 com N (76 mL.kg* de solo), K e P;

T5 - Biofertilizante do experimento 2 com N (126 mL.kg™ de solo), K e P;

T6 - Biofertilizante do experimento 4 com N (152 mL.kg™* de solo), K e P.

Cada tratamento foi composto de 5 repeticfes. A quantidade necessaria
dos fertilizantes foi divididaem 3 aplicactes, sendo 10 dias apds a emergéncia das plantas, 20 e
30 dias apds a emergéncia das plantas.

Foi realizado comparacdo de médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5%
de probabilidade.

A colheita das plantas para avaliagdo e do solo de cada vaso foi
realizada 30 dias apds aemergéncia. A parte aéreadas plantas foi cortada rente ao solo.

3.9.4 Par ametros avaliados

Os parametros que foram avaliados no biofertilizante foram:

condutividade e minerais.
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Os parametros que foram avaliados na parte aérea das plantas foram:
comprimento de plantas, diametro de caule, peso Umido e seco, indice de eficiéncia agrondbmica
(IEA) eminerais (N, P, K, Ca, Mg, S).

Os parametros que foram avaliados no solo apds o experimento foram:
condutividade, andlise quimica (K, Ca, Mg), CTC e V%.

Comprimento de plantas e didametr o de caule
Apobs corte rente a0 solo, as plantas de cada vaso foram esticadas e
medidas em seu ponto mais alto. Em seguida, com um paguimetro o diametro do caule foi
medido (Cezar, 2001).
Peso imido e peso seco
Apbs medicdo do comprimento e do didmetro do caule, as quatro
plantas por vaso foram pesadas em conjunto. Posteriormente o material foi lavado e seco em
estufa de circulagdo de ar forcado com temperatura de 65° C por 72 horas, até que néo
apresentasse variacao de peso (Cezar, 2001).
Mineraisda planta
O material seco foi encaminhado ao Laboratério de Andlise Quimicade

Planta do Departamento de Recursos Naturais— Ciénciado Solo, onde foi moido e analisado os
teoresde N, P, K, Ca, Mg, S (Mdavoltaet a., 1997).

indice de Eficiéncia Agrondmica

O IEA foi calculado conforme Cezar (2001), onde a testemunha (T2)
serviu para estimar o nitrogénio nativo do solo e a comparagdo entre as fontes foi realizada em



relacdo a uréia, usada com referéncia. Esse calculo foi feito para a quantidade de nitrogénio

acumul ada pela planta, sendo utilizada a seguinte equagao:

IEA= NT-NT1 x 100
NT2-NT1

Onde:

N T — quantidade de N acumulada nas plantas para os diferentes tratamentos com N (exceto a
uréa)

N T1 - quantidade de N acumulada nas plantas para atestemunha T1, sem N

N T2 - quantidade de N acumulada nas plantas para a testemunha T2, cuja fonte de N foi a

uréia
Condutividade
A andlise de condutividade foi realizada apdés o término do
experimento, misturando-se uma parte de solo de cada vaso para duas partes de agua
deionizada. Essa misturafoi agitada e deixada em repouso até o solo decantar. A condutividade
foi medida por condutivimetro modelo DM 3 marca Digimed, no liquido sobrenadante.

Analise quimica do solo

Ao final do experimento, depois de retirada as plantas do solo, uma

amostra por vaso deste solo foi analisada conforme metodologia de Raij & Quaggio (1983).
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados obtidos referem-se aos reatores de estabilizagdo e
metanogénico, desconsiderando-se a fase de adaptacdo ao residuo, pois o reator metanogénico
javinha sendo alimentado em regime continuo com este residuo. Dessa forma, as bactérias do
reator metanogénico foram selecionadas para a manipueira. Considerou-se a adaptacdo das
bactérias do reator metanogénico a cada carga organica e seu respectivo neutralizante de pH
(NaOH ou calcario). As amostras para estabelecimento das cargas analisadas foram sempre
analisadas em amostras col etadas apos um tempo de retencdo hidraulica de trés dias.

4.1 Condicdesiniciais dos biodigestor es de fases separadas

Os biodigestores vinham sendo operados, iniciamente, antes do
experimento, com pH do efluente do reator acidogénico de 4,09 e do metanogénico de 6,45. A
producdo de biogés era de 9,79 L biogés.dia’. Os valores de carbono organico total (COT),
solidos totais (ST), solidos voléteis (SV) e fixos (SF), bem como suas respectivas reductes
estéo apresentados no Quadro 5.
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Quadro 5 - Carbono organico total, sdlidos totais, solidos volateis e fixos presentes no
afluente e efluente dos reatores acidogénico e metanogénico antes do inicio dos experimentos.

Reator Acidogénico Reator M etanogénico Reduco

Andlises Afluente | Efluente Re(‘f,;;‘)?ao Afluente | Efluente Re(‘f,;;‘)?ao total (%)
E;alr_ﬁ‘))”oorga”icomta' 135 | 124 8,3 124 9,8 208 | 291
Solidos totais (%) 35 28 20,3 28 20 301 | 505
Solidos volateis(%) 1,0 0,7 314 0.7 08 125 | 439
Salidos fixos (%) 25 21 157 21 12 a8 | 604

Para inicio dos experimentos o reator acidogénico foi substituido pelos
reatores de estabilizagdo, onde ocorreu a fase acidogénica do processo de biodigestdo
anaerdbia. Os vaores de reducdo total referem-se areducéo do reator acidogénico e do reator
metanogénico.

4.2 Caracterizagao do substrato

A composi¢do da manipueira varia devido a variagdo da constituicdo
da raiz de mandioca que é afetada por véarios fatores, como época de colheita, variedade
cultivada, tipo de solo, condigdes climaticas, dentre outros (Del Bianchi, 1998). Segundo
Lamo & Menezes (1979) a composi¢do fisico-quimica da manipueira é varidvel, dependendo
da forma de processamento das raizes, principamente em relagdo a matéria organica e
potencial téxico.

Portanto, foi necessario caracterizar os dois lotes coletados para os
experimentos e comparé-1os aos resultados obtidos dos | otes col etados na mesma época do ano
por Barana (2000). Tais resultados est&o no Quadro 6, 7 e 8.

Quadro 6 - Teores de solidos totais, volateis e fixos dos lotes de manipueira utilizados.

L otes Data de Solidos (%)
Coleta Totais Volateis Fixos
1 03/10/2001 7,2 6,7 0,5
2 19/11/2001 7,1 6,8 0,3
Barana (2000) 21/10/1998 7,6 7,0 0,5
11/11/1998 5,8 53 0,5
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Observa-se que os teores de solidos estdo em conformidade com dados
dos lotes coletados na mesma época de Barana (2000), que trabalhou com dez lotes de
manipueira, mostrando que a variacdo ndo é tdo grande assim e que provavelmente deve-se
mais ainfluéncia das caracteristicas sazonais, mesmo gue sobre as raizes de mandioca.

A carga organica aplicada é o parametro mais indicado para se medir a
velocidade em que ocorre a digestdo anaerébia (Souza, 1984). A andlise de DQO mede a
capacidade de consumo de oxigénio pela matéria organica presente na adgua residuéria e é
expressa como a quantidade de oxigénio consumido pela oxidagdo quimica, no teste
especifico. Entretanto, a andlise de carbono organico total do residuo quantifica diretamente a
concentragdo de carbono na matéria organica existente (Batalha, 1988). A demanda quimica
de oxigénio (DQO) é usada como uma medida de oxigénio equivalente do conteldo de
matéria organica da amostra, que é susceptivel a oxidagdo por um oxidante quimico forte,
como dicromato. O carbono organico em agua e residuos liquidos € composto de uma
variedade de compostos organicos em varios estados de oxidagdo. Alguns destes compostos
podem ser oxidados por processos hiologicos (fragdo DBO) ou quimicos (fragdo DQO). O
carbono orgénico total (COT) é uma expressao mais conveniente e direta de contelido
organico total do que DBO ou DQO. COT é independente do estado de oxidacdo da matéria
organica e ndo mede outros el ementos organicos, como nitrogénio e hidrogénio, e inorganicos
gue contribuem para a mensuracdo da demanda quimica por DBO ou DQO (APHA, 1992).
S0 medidas diferentes que ndo podem ser comparadas, mas correlacionadas pois ambas
indicam o teor de matéria organica presente no residuo, conforme se apresenta no Quadro 7,
em que os dados de literatura estdo expressos em DQO, e os dados experimentais em COT.

Quadro 7 - Carbono orgénico total e cianeto total dos lotes de manipueira utilizados.

Data de Carbono Orgéanico Cianeto total
L otes Coleta Total (QCOT..L?) (mg.L™)
1 03/10/2001 29,5 139,2
2 19/11/2001 30,8 123,0
L otes Data de Demanda Quimica de Cianeto total
Coleta Oxigénio (gO,/L) (mg/L)
Barana (2000) 21/10/1998 61,8 134,5
11/11/1998 50,0 1414
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Observa-se que o teor de matéria organica da manipueira difere, mas o
teor de cianeto total ndo apresentou grande variacao, sendo o coeficiente de variagdo calculado
de 8,22%.

Os nutrientes da manipueira utilizada e dos dados de literatura estdo
no Quadro 8.

Quadro 8 - Nutrientes e coeficiente C/N e C/P da manipueira utilizada.

Data de Nutrientes analisados (mg.L ™)

L otes Coleta N C P K Ca| Mg| S Zn |Mn| Cu | Fé| Na| CIN | C/P

1 03/10/2001 | 2240 | 3100 | 600 {2334| 250 | 590 | 114 | 92 |14| 14 |36|88| 14 | 52
2 19/11/2001 | 1680|1900 | 220 | 840 | 125 | 170 | 18 | 88 |04 | 06 |32| 28| 11 | 86

Barana | 21/10/1998 | 960 |8173| 111 | 894 |1590| 495 | O | 120 (45|125|36|-*-| 90 | 73
(2000) |11/12/1998 | 1300 |5565| 64 |1340| 960 | 300 | O | 110| O | 90 | 14| -*-| 40 | 86

-*- ndo analisado.

Segundo Nogueira (1986) para que ocorra boa eficiéncia no tratamento
anaerdbio, o indice C/N deve-se situar entre 20 e 30, mas é possivel ocorrer a digestdo
anaerobia da matéria organica satisfatoriamente com C/N até 3. A relacéo ideal C/P é em torno
de 150, com o fosforo naforma de fosfato.

Souza (1984) cita que estas relagbes devem ser de C/N £ 30 eC/P £
150 para N e P efetivamente disponiveis para as bactérias. Para N - amoniacal e o ortofosfato.
Caso ndo se tenha certeza dessa disponibilidade pode-se considerar suficientes as relagoes C/N
£20eC/P£ 100.

Barana (2000) cita que os sais de ambnia sdo a Unica fonte de
nitrogénio utilizada pel as bactérias metanogénicas.

Observarse no Quadro 8 que estes valores do substrato foram
diferentes dos valores étimos citados. Mas, pesquisas anteriores citadas por Barana (2000)
indicaram que esta deficiéncia nutricional ndo foi limitante para o processo de biodigestéo
anaerdbia, ndo sendo necessaria a correcdo da concentragdo de macro e micro nutrientes na
manipueira.

Dentre os elementos que mais variaram destacam-se carbono e fosforo.
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4.3 Cargas organicas aplicadas no reator metanogénico

As cargas organicas de entrada (expressas em g COT.L1.d}) utilizadas
no reator metanogénico nos diferentes experimentos séo apresentadas no Quadro 9. Devido a
estabilizagdo ser realizada em batelada, os reatores de estabilizagdo ndo tiveram carga
organicade entrada.

Quadro 9 - Cargas organicas de entrada, no reator metanogénico nos quatro experimentos.

Experimentos | Carga organica média aplicada no reator metanogénico (gCOT.L™.d?)
1 4,1
2 8,5
3 4,3
4 8,2

Feiden (2001), estudando aguas residuérias de fecularias estabeleceu
relacdo entre COT e DQO. Para o autor o valor de DQO era 4,41 vezes maior que o valor de
COT. Por esta estimativa as cargas organicas nos experimentos 1, 2, 3 e 4 seriam 18,3, 37,3,

19,2 e 36,4 se expressos em gDQO.L ™ .d ™}, respectivamente.

4.4 Caracterizagao das pedrasde calcario utilizadas

Algumas das informagbes utilizadas na caracterizagdo foram
concedidas pela empresa Calcariaria Cruzeiro, localizada no municipio de Pereiras, SP. O
cacério utilizado era de coloragdo cinza, umidade de 7,4%, poder de neutralizacdo 83,4%,
oxido de calcio 24,2%, 6xido de magnésio de 17,4% e poder relativo de neutralizacdo total de
69,3%.

Teoricamente o teor de CaCO;3 é o teor de % CaO multiplicado pelo
fator de 1,79 e de MgCQOs3 é % MgO pelo fator 2,48. Portanto, o calcario dolomitico utilizado
tinha 43,3% de CaCOs e 43,1 % de MgCOs (Villas Boas, 2002),

As densidades das pedras padronizadas de calcério foram de 1,8, 2,7,
2.1,2.1,26,24,26gmL?*comum desvio padrdo de 0,35%, sendo amédia 2,35 g.mL™.
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4.5 Resultados de consumo de neutralizante dur ante as cinéticas de estabilizago in vitro

com uma amostra de cada lote de manipueira

As diferencas de temperatura em que a manipueira nos reatores A e B
foi estabilizada ndo interferiram nos resultados ja que o objetivo foi analisar as caracteristicas
finais de desempenho do processo nos efluentes, principamente o efluente do reator
metanogénico.

4.5.1 Cinética de estabilizag&o in vitro de manipueira com sduc¢éo de NaOH 50% (p/v)

Segundo os resultados da cinética de estabilizac8o testada in vitro, o
volume médio necessario para manter o pH da manipueira do lote coletado em 03/10/2001
entre 5,5 e 6,0 estd apresentado naFigura 7.

A quantidade total necessaria de solucdo de NaOH 50% (p/v) foi de
33,25 mL por L de manipueiraou sgja, 16,62 g de NaOH em escamas (p.a.), para alcancar a
estabilizacdo de pH a 6,09 em 6 dias de incubacdo a temperatura constante de 28° C. Este
volume corresponde ao necessario para estabilizar 1 litro de manipueira.

Por clculos, para estabilizar 100 L da manipueira do primeiro lote
coletado nas mesmas condigdes que a cinética de estabilizago in vitro, baseando-se neste
valor, seriam necessarios 1,73 kg de NaOH comercial em escamas, que tem 96% de pureza, e
gue também é conhecido vulgarmente como soda caustica.

Houve necessidade de adicéo de maior quantidade de netralizante de 2
a4 dias de fermentagao.

4.5.2 Cinética de estabilizag&o in vitro de manipueira com pedras de calcario dolomitico
A partir das amostras coletadas no reator de estabilizagcdo para andlise

imediata de pH, observou-se que a estabilizagdo da manipueira do lote coletado em
19/11/2001 entre 5,5 e 6,0 ocorreu no quarto dia, em seguida esta amostra apoés ficar incubada
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por mais 72 horas, ndo apresentou acidificacdo com reducéo de pH, portanto, foi considerada
como estabilizada.

O volume total necessério de calcario para atingir a estabilizagdo foi de
28,9 g.L™* de manipueira, equivalente a 2,89 kg de calcério a cada 100 L de manipueira deste

lote.
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FIGURA 7 - Vdores de pH e volume de NaOH 50% (p/v) gasto na estabilizacdo da

manipueirain vitro.

4.6 Resultados da estabilizag&o dos lotes de manipueira da fase acidogénica

O Quadro 10 mostra resumidamente a quantidade de neutralizantes

gastos na estabilizacdo com NaOH e com cacério, tanto na cinética in vitro como na

estabilizagdo do |ote de manipueira.
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Quadro 10 - Consumo dos neutralizantes utilizados na estabiliza¢&o in vitro e no lote em pH
55-6,0.

Estabilizagcdo pH 5,5-6,0

Neutralizantes Invitro Tempo Lote Tempo
NaOH escamas (p.a.) 16,6 g.L™ 6 dias 2¢gL? 9dias
Consumo 2,779 (p.a).L treator®. dia’ | 2469 (p.a).L reatort.dia’
NaOH escamas (comercia) | 1,73kg.100 L™ 6 dias 2,30 kg/100L 9dias
Consumo 2,88 g(comer.).L 'reator.dia’ | 2,55 g(comer.).L ‘reator*.dia*
Calcario 289¢g.L™* 4 dias 293¢g.L™? 4 dias
Consumo 7,22 g.L *reator.dia? 3,66 g.L reator.dia™

4.6.1 Estabilizag&o do lote de manipueira com solugdo de NaOH 50% (p/v) noreator A

Conhecida a quantidade de hidréxido de sodio necess&rio para a
estabilizagdo de uma amostra da manipueira a partir da cinética (item 4.5.1), iniciou-se a
estabilizacdo do lote coletado em 03/10/2001 no reator A, prevendo-se que o0 volume
necessario estaria ao redor de 1,73 kg de hidréxido de sodio comercial em escamas para
estabilizar 100 litros de manipueira (16,62 g de NaOH p.a/L) a pH 55 e 6,0 ou 2,77 g de
NaOH (p.a).litro*.reator*.dia’ ou 2,88 g de NaOH comercial litro*.reator *.dia® em 6
dias, valores indicados pelo teste cinético in vitro. Mas houve necessidade de um gjuste do
neutralizante quando trabalhou-se com 21 litros, atingindo a estabilizagcdo a pH final de 5,98
em 9 dias com 44,28 mL.L™, equivalente a 2,2 kg (p.a.) ou 2,3 kg (comercial) de NaOH por
100 litros de manipueira (22,14 g (p.a.) ou 23 g (comercial) de NaOH.L™) ou 2,46 g (p.a.) ou
2,55 g (comercial).litro™.reator *.dia®. A quantidade necesséria foi maior, mas ndo muito
distante do calculado e foi adicionada logo no inicio da estabilizacdo, 1 a 3 dias de
fermentac@o (Figura 8). Atribui-se a redugdo da necessidade diaria de hidréxido de sodio em
relacdo ao previsto pelo teste in vitro apos o terceiro dia da estabilizagdo, a menor temperatura
do reator de estabilizacdo (26° C) que na BOD (28° C), em que foi realizado o teste cinético,
aumentando-se assim, 0 numero de dias de fermentacdo da fase acidogénica de 6 para9 diase,

do gasto de neutralizante ao aumento de escala de manipueira.
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FIGURA 8 - Cinética de estabilizacdo do lote de manipueira com NaOH 50% (p/v) em reator
de estabilizacdo A.

Barana (1996) estabilizou 50 litros de manipueira em 14 dias a
temperatura ambiente de 27° C. Neste periodo gastou um total de 41,02 mL de NaOH a50%
por litro de manipueira para manter o pH entre 5,5 e 6,0 e avaliou 0 gasto do neutralizante em
processo de aumento de escala, como sendo necessarios 2 kg de NaOH comercial em escamas

para estabilizar 100 litros da manipueira utilizada
4.6.2 Estabilizagdo do lote de manipueira com pedras de calcario dolomitico no reator B

O consumo de calcario para estabilizar um volume maior de 26 litros
de manipueira foi praticamente a metade do que fora prevists pelo teste in vitro, atingindo a
estabilizacdo com 29,30 g/L ou 3,66 g.litro*.reator .dia’ao fina de 4 dias no reator B,
enquanto que uma amostra de 4,5 L da mesma manipueira incubada in vitro consumiu 28,9
g.L 1 ou2,89kg.100L?* ou 7,22 g.litro .reator *.dia*, ao final de 4 dias.
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Esta diferenca deve-se a maior solubilizacdo do calcério no reator de
estabilizagdo em relacdo ao teste cinético in vitro (item 4.5.2). Houve maior fluxo de
manipueira durante a recirculacgo do material no reator de estabilizagdo, e também ao fato de
gue no testein vitro, as pedras foram pesadas ogo apds a estabilizacdo de um volume de 4,5 L
do lote de manipueira, portanto, as pedras nesta etapa foram bastante manipuladas, refletindo
em um gasto de pedras que foi maior que o gasto observado quando se trabalhou com o lote de
manipueira.

Apds a estabilizagdo da amostra in vitro, as pedras foram novamente
colocadas no reator de estabilizagdo para que um volume maior (26 L) de manipueira fosse
estabilizado conforme os resultados do teste in vitro. Dessa forma, houve maior volume de
manipueira em contato com as particulas de calcario e menor manuseio das pedras, pois a
secagem e pesagem foram feitas somente apos ser estabilizado o volume do lote todo, o que
pbde ter interferido no consumo menor de neutralizante. Visualmente, foi observado que apés
estafase, as pedras além de gastas, apresentavam esboroamento da area superficial.

O vaor de consumo in vitro (7,22 glitrot.reatort.dial) é
comparativamente grande, pois foi constatado em experimentos prévios, valores de consumos
de calcéaio como 1,15 glitro.reatorl.dia’ e 2,13 glitrot.reatorl.dia’ para dois lotes
diferentes de manipueira (Ribas & Cereda, 2003).

4.7 Andlises no afluente e efluente do reator de estabilizagdo

Apresenta-se os resultados obtidos no acompanhamento do afluente e
efluente estabilizados do reator de estabilizacdo com NaOH 50% (p/v) e com calcério
dolomitico na fase acidogénica. A producdo e rendimento de biogas no reator de estabilizagdo
néo foi considerada.
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4.7.1 Carbono organico total (COT), teor de sblidos totais, sélidos voléateis e fixos e

cianeto total

Os resultados de COT, DQO avaliado segundo Feiden (2001), teor de
solidos totais, sdlidos voléteis e fixos e cianeto total dos afluentes e efluentes estabilizados
com NaOH 50% (p/v) e calcério do reator de estabilizacdo estdo no Quadro 11.

Verifica-se no Quadro 11 que as reducdes nos teores de solidos totais e
voléteis ndo se comportaram da mesma forma. Barana (2000) também observou este fato e
explicou gque as diferengas entre as reducfes destes teores séo devidas a retencdo de sdlidos
particulados, presentes no afluente, pelo reator e pela diferenca de células nos efluentes dos
mMesmos.

Observou-se também aumento no teor de sblidos fixos apds a
estabilizagdo representado pela adicdo de sais dos neutralizantes de pH, sddio e célcio.

Quadro 11 - Resultados de COT, teor de sdlidos totais, solidos voléteis e fixos e cianeto total

do afluente e efluente do reator de estabilizacdo e respectivas taxas de redugéo.

Egabilizagdo com NaOH Egabilizag&o com
Par &metr os 50% (p/v) Reducéo| calcariodolomitico | Redugéo
Analisados (%) (%)
Afluente Efluente Afluente | Efluente

COT (gL 29,5 254 14,1 30,8 26,8 12,9
DQO (g.L™)* 130,3 111,9 14,1 135,7 118,2 12,9
Solidostotais (%) 7,2 7,1 1,6 7,1 7,1 4,2
Solidos voléateis (%) 6,7 4,7 30,0 6,8 53 22,2
Solidos fixos (%) 0,5 24| -3436 0,3 1,8 - 480,6
Cianeto total (mg.L™) 139,2 42,7 69,3 123,0 78,4 36,3

* Valor estimado apenas para referéncia segundo avaliacdo de Feiden (2001).

A reducdo da matéria organica representada pelo teor de carbono
organico total foi coerente com dados de literatura em ambos tratamentos, pois Barana (2000)
obteve reducdo de DQO de 4,3 % no reator acidogénico gustando o afluente a pH 5,5 e 6,0
com NaOH 50% (p/v) e sem diluic&o.
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Eastman & Ferguson (1981)° apud Barana (2000) afirmam que a etapa
gue pode limitar a fase &cida € a hidrdlise do substrato sollvel particulado. J& a producéo de
carbono soluvel é significativamente afetada pela queda do pH. O carbono organico produzido
nesta fase consiste basicamente de é&cidos organicos, que sao de 85 a 95% do DQO medido,
sendo 0s mais importantes o acético e o propidnico. Zoetemeyer et a. (1982)* apud Barana
(2000), citam gue nesta fase, a perda de DQO na forma de gés € restrita amenos de 10%, e
quando o efluente a ser tratado € rico em glicose, sacarose ou amido, a hidrélise ndo é mais a
etapa limitante do processo, pois esses carboidratos séo facilmente hidrolisados.

Quanto a0 teor de cianeto total, verificou-se reducdo nos dois
tratamentos, sendo maior no efluente gjustado com NaOH.

Barana (2000) trabalhando com diversas diluicdes de afluentes que
tiveram corregdes de pH a 5,5 e 6,0 com NaOH 50%, obteve redugdes de cianeto total de 15,5
% (com carga organica de 18,4 g DQO.L.d?}) a 32,3 % (com carga organica de 20,60 g
DQO.L™.dY) nafase acidogénica. A reducso de cianeto segundo a autora, foi menor quanto
maior o teor de entrada.

A estabilizagdo no reator de estabilizacdo de NaOH (reator A) foi de 9
dias, e do reator de estabilizagdo de calcario (reator B) foi de 4 dias. Esta diferenca pode ter
interferido na taxa de reducéo diferente de cianeto no reator A (69,3 %) e no reator B (36,3
%), sendo que as bactérias tiveram um TRH maior e portanto, mais tempo para degradar e se
adaptar ao cianeto no reator A (9 dias) do que no B (4 dias).

4.7.2 Acidos or ganicos, alcalinidade, acidez volatil e pH

Os resultados de acalinidade, acidez volétil, pH estdo no Quadro 12, e
o perfil de &cidos orgénicos do afluente e efluente do reator de estabilizagcdo no Quadro 13.

3 EASTMAN, JA., FERGUSON, J. F. Solubilization of particulate organic carbon during the acid phase of anaerobic
digestion. WPCF, v. 53, p. 352-366, 1981.

4ZOETEM EYER, R. J,VAN DEN HEUVEL, J.C., A. PH minfluence on acidogenic dissmulation of glucose in an anaerobic
digestor. Wat. Res., v. 16, p. 303-11, 1982.
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Quadro 12 - Resultados de alcalinidade, acidez volétil, pH do afluente e efluente do reator de
estabilizagéo.

Egabilizacdo com NaOH 50% | Egabilizagdo com calcério
Par @metr os analisados Afluente Efluente Afluente Efluente
PH 5,63 5,98 5,45 5,98
Alcalinidade (mg CaCOs.L™) 2880 7560 2040 8400
Acidez volatil (mgCH3COOH.L™) 3405 9603 2182 10476
Acidez volétil/Alcalinidade 1,18 1,29 1,07 1,25

Observa-se no Quadro 12, que foi possivel estabilizar os valores de pH
dos efluentes entre 5,5 e 6,0, como inicialmente estabelecido conforme a necessidade das
bactérias acidogénicas (Souza, 1984), observase ainda um aumento na relagdo acidez
vol&til/alcalinidade de 1,29 para efluente estabilizado com hidroxido de sodio e de 1,25 para o
estabilizado com calcério e, segundo Sampaio (1996) esta relacdo no processo anaerdbio em
sistema de duas fases é supostamente maior que 1,0 na acidogénese pois obtém-se maior
concentracdo possivel de acidos.

Os resultados de acidos organicos (Quadro 13), mostram que nesta
faixa de pH houve predominio de &cido acético sobre os outros acidos analisados. Nao foi
detectada producdo de é&cido vaérico. Segundo Chynoweth & Isaacson (1987)
aproximadamente 70% do metano produzido num biodigestor vem do acetato formado a partir
do &cido acético pelas bactérias acetogénicas e o restante, 30%, da reducédo do CO; por H; a
metano. Portanto, quanto maior for a producdo de &cido acético, maior sera a producéo de
acetato, pois 0 &cido é precursor deste sal, portanto, em ambos 0s casos houveram boas
condicdes de fermentacdo.

Observa-se que houve producgo de 4cido propidnico de 7,21 g.L™ no
efluente estabilizado com hidréxido de sddio, que formara propionato e que ndo tem o mesmo
nivel de consumo pelas metanobactérias que o acetato.

Observa-se que o écido l&tico estava presente no afluente utilizado na
estabilizagcdo com calcério e que no efluente este valor diminuiu por ser degradado no
processo.
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Acidos Organicos Egabilizagdo com NaOH 50% | Egabilizagdo com calcério
(gL Afluente Efluente Afluente Efluente
Acético 0,27 26,95 0,86 29,23
Latico *- -*- 0,59 0,36
Propidnico 0,06 7,21 0,19 0,23
Valérico -*- -*- -*- -*-
Total 0,33 34,16 1,64 29,82

-*- ndo detectado.

Yang & Guo (1990)° apud Barana (2000) citam que para a formacéo
do acetato, o propionato e o butirato sdo duas substancias intermediérias mais encontradas em
digestores anaerébios, seguidos de lactato e etanol.

As bactérias metanogénicas hidrogenotroficas, que sdo responsavels
pela eliminagdo do H,, tém um tempo estimado de duplicagcdo de 8 a 10 horas, enquanto que
as bactérias hidroliticas formadoras de &cido tém um tempo de duplicagéo de 30 minutos, uma
situac&o que pode conduzir ao declinio da atividade de metanogénicas e no acimulo de H,. O
metabolismo das bactérias formadoras de acido se atera, produzindo-se acidos propiodnico,
butirico, capréico, valérico e lactico em vez de acetato e H, (Ward, 1989).

4.7.3 Nutrientes

Os nutrientes foram analisados apenas nas amostras de efluentes
estabilizados sem diluicdo (Quadro 14), j& que os afluentes dos experimentos em que foram
diluidos (1:1) tinham teoricamente o valor de aproximadamente a metade do valor do afluente
sem diluicao.

5 YANG, S. T., GUO, M. Kinetics of methanogenesis from whey permeate in packed bed immobilized cells bioreator.
Biotechnol. Bioeng., v. 36, p. 427-436, 1990.
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Quadro 14 - Nutrientes do afluente e efluente do reator de estabilizagdo da manipueira com
NaOH 50% (p/v) e com calcéario.

Nutrientes analisados (mg.L ™)

Tratamentos N C P K Ca|Mg| S Zn |Mn|Cu| Fe| Na | C/N | C/P
Afluente| 2240|3100 | 600 {2334 | 250 | 590 | 114 | 92 |14|14|36| 88 | 14 | 52

NeoH Efluente | 1960 | 2200 | 510 (1998 | 225 | 485 | 88 | 12,6 |14 |12 |3,0|8400| 11 | 43
. | Afluente| 1680 | 1900 | 220 | 840 | 125 | 170 | 18 | 88 |04|06(32| 28 | 1,1 | 86
Calearto Efluente | 1820 | 2700 | 280 | 1290 |4155|2725| 50 | 278 |32|08| 38| 120 | 1,5 | 9,6

A Figura 9 ilustra os nutrientes que aumentaram (eixo Y +) e os que

diminuiram (eixo Y -) apds a estabilizacdo com os neutralizantes utilizados.
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FIGURA 9 — Perfil dos nutrientes apés a estabilizagdo com NaOH 50% (p/v) e calcério.

Observase que o efluente estabilizado com calc&rio apresentou

aumento no teor de todos os nutrientes, sendo em escala decrescente maior em Ca, Mg, C, K,

N, Na, P, Fe, S, Mn, Zn e Cu. O aumento de célcio e magnésio se deve ao neutralizante

utilizado ser calcério dolomitico que é rico nestes minerais. O mesmo néo foi observado no

efluente estabilizado com hidréxido de sddio, no qual constatou-se reducéo nos mineraisN, P,
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N, Mg, P, S, Ca, Fe e Cu; e aumento nos minerais Na e Zn. O aumento do sodio foi devido uso
do neutralizante no afluente durante a estabilizagao.

Este aumento de disponibilidade de nutrientes que ocorreu com 0
efluente tratado com calcario deve-se a sua caracteristica corretiva. Por definicdo, corretivos
s80 substancias capazes de corrigir caracteristicas desfavoraveis do solo como a acidez e,
ainda carrear nutrientes para 0 solo, corrigido principamente Ca'? e Mg*?. Além destes
beneficios da calagem no solo, destacam-se a neutralizacdio de H* e Al™3, aumento da
disponibilidade de P, S, Mo, N e K, aumento da &ividade microbiana, dentre outros (Villas
Boas, 2002). Durante a estabilizagdo da manipueira esta capacidade de disponibilizar minerais
pode ter ocorrido.

4.8 Andlises no afluente e efluente do reator metanogénico

Os dados apresentados referem-se aos quatro experimentos analisados
no reator metanogénico com 0s respectivos tratamentos do afluente, conforme Quadro 2,
apresentado no item 3.7.

4.8.1 Producéo erendimento de biogas

A producdo e o rendimento de biogés (Quadro 15) captado no reator
metanogénico foi umaformade avaliar a eficiéncia do processo.
Quadro 15 - Producdo e rendimento de biogas no reator metanogénico com afluente
estabilizado.

gCoT Biogéas produzido Producéo Rendimento de biogas
Exper. | Tratamentos | gegruigo.l 1.d™ (Ld?h biogas (L g4s.g COT gestruido —
(L gasLtd?
1 NaOH 50% 1:1 14 84 0,9 0,6
2 NaOH 50% 1:0 28 14,8 1,6 0,6
3 Calcério 1:1 1,8 11,8 1,3 0,7
4 Calcéario 1.0 34 16,9 1,8 0,5
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Observa-se no Quadro 15, que o rendimento de biogéas foi semelhante
em todos os experimentos estudados e houve maior rendimento nos experimentos 1 e 3, em
que o afluente do reator metanogénico foi diluido na proporcéo 1:1.

Barana (1996) observou aumento de 2,2 a 77,4 L de biogés.dia™* com
carga organica de entrada de 0,3 a 8,5 g DQO/L .d, respectivamente. O mesmo comportamento
ainda relatado por Barana (2000) que observou que a producéo diaria de biogés no reator
metanogénico aumentou com o aumento da carga organica de entrada, quando houve corregéo
de pH entre 6,5 e 7,0 no afluente com NaOH 50%, obtendo 0,6 a5,5 L gés.g DQOqesruida - COM
carga organica de entrada de 18,4 a 53,5 g DQO.L*.d?, respectivamente.

4.8.2 Metano no biogas

Em todos os experimentos estudados observou-se formagdo de metano
no biogas (Quadro 16), através da queima direta quando ascendeu-se uma chama suavemente
azul na ponta da canalizagao entre o0 reator metanogénico e o gasdbmetro. Mas os resultados da
composi¢ao das amostras de biogas col etadas nestes experimentos ndo estdo em conformidade
com os resultados que normamente sdo obtidos com outras amostras de biogas analisadas
pelo Departamento de Engenharia Rura da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas e
Veterinariadd UNESP na cidade de Jaboticabal, SP, onde as amostras de biogas do presente
trabalho foram analisadas.

Devido a composi¢do do ar atmosférico que é de 78% nitrogénio, 21%
oxigénio e 1% outros gases, como gas carbonico e hélio (Moreira, 1987), provavelmente
ocorreu contaminagdo das amostras do biogéds com o ar durante o transporte, caracterizada
pelo alto valor de Nz e O,. O tempo desde a coleta até o momento da analise foi de 2 a 3 dias,
sendo que o ideal € analisar no mesmo dia da coleta. Portanto, os dados apresentados no
Quadro 16 provavelmente ndo correspondem a realidade e ndo podem ser comparados com
dados de literatura, por ndo se conhecer o0 grau de contaminagdo com ar atmosférico de cada
amostra analisada. Os dados apenas indicam gque houve formagdo de metano, portanto que,

juntamente com as condic¢des adequadas de pH, acidez, alcalinidade, acidos orgéanicos fazem
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supor que as condi¢des experimentais foram boas e proporcionaram a metanogénese. O gasH.,
ndo foi analisado nas amostras.

Quadro 16 - Resultados dos gases presentes no biogas do reator metanogénico.

Experimentos TRH CO; (%) 02(%) N2 (%) CH4 (%)

. 2° 1,63 17,14 46,49 34,74
3 6,81 14,73 51,32 27,14

) 2° 0,42 24,37 59,84 15,37
3° 0,00 17,85 75,85 6,30

3 2° 0,00 20,89 68,77 10,34
3° 535 13,82 50,03 30,08
20 _*_ _*_ _*_ _*_

4
3° 0,45 19,50 71,89 8,16

-*- ndo analisado.

Né&o foi possivel analisar a amostra do 2° TRH do experimento 4, pois
o recipiente de coleta que era de vidro, chegou quebrada no Departamento de Engenharia
Rural.

Fernandes Jr. (1995) desenvolveu metodologia para coleta de biogas
baseada na de Hempel para andlise de gases, segundo Bacilla (1960)°. Segundo o autor, foi
possivel armazenar o recipiente de biogas por alguns dias até a sua andlise, sem a
contaminacdo com ar atmosférico. Uma camada de 6leo mineral permanecia superficialmente
no recipiente contendo o biogés, o que impedia a troca gasosa.

Este fato, evidencia que a contaminagdo dos recipientes coletores de
biogas neste trabalho, ocorreu devido a metodologia inadequada para coleta do biogas. Sendo
gue o tempo, entre a coletae aanalise, ndo foi o fator limitante dos resultados.

6 BACILLA, M. Curso de fisiologia de microrganismos. Curitiba: Instituto de Bioquimica da Universidade do
Parand, 1960, 208 p. (mimeografado).
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4.8.3 Carbono organicototal (COT)

Os resultados de carbono organico total no afluente e efluente do

reator metanogénico estéo apresentados no Quadro 17.

Quadro 17 - Carbono organico total no afluente e efluente do reator metanogénico nos quatro

experimentos.
Exper. | TRH Carga Orgf?”i(ia COT (gL ™) Redug&o | Redug&o processo
(gCOT.L"d™) | Substrato | Afluente | Efluente (%) total (%)
2° 4,0 14,8 121 8,0 34 45
1 3° 42 14,8 12,7 7,6 40 49
2 8,5 29,5 25,4 17,3 32 41
2 3° 8,5 29,5 25,4 16,9 33 43
2° 45 15,4 13,4 8,3 38 46
3 3° 42 15,4 12,7 7,7 39 50
2 8,9 30,8 26,8 15,8 41 49
4 3 75 30,8 22,6 134 41 56
A reducdo do processo total foi obtida a partir dos valores de COT do
substrato.

Observa-se que as taxas de reducdo ndo apresentaram variagoes
representativas, sendo em média 37 % apos a fase metanogénica e 47 % no processo total,
desde a concentragdo inicia do substrato até o fim da fase metanogénica.

Barana (2000) obteve reducéo no processo total de 47% e 27% no teor
de DQO, nas etapas que colocou manipueira sem correcdo de pH diluida com agua na
proporcao 1:1 e sem diluicdo, respectivamente. E quando corrigiu o pH no afluente do reator
metanogénico obteve reducdes de 80% e 51%, nas mesmas diluigdes citadas. Dessa forma,
observa-se que 0s experimentos tiveram taxas de redugdo entre os valores encontrados por
Barana (2000) quando néo corrigiu o afluente. Mas esta explicacéo, ja ndo condiz com a taxa
de 80% de reducdo atingida quando o referido autor trabalhou com afluente do reator
metanogénico corrigido com NaOH e diluido 1:1. Como foi feito apenas correcéo imediata de
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pH, o autor gastou menor quantidade deste neutralizante que na estabilizacéo de pH. Neste
caso, a quantidade do neutralizante pode ter prejudicado as bactérias que ndo estavam
adaptadas ao afluente estabilizado com maior teor de NaOH.

As taxas de reducdes encontradas neste trabalho ndo atendem de
acordo com as recomendagOes da CETESB citadas por Barana (1996), que quando se refere a
um tratamento de residuo exigem reducdo da carga orgénica de 80%. Dessa forma, nestas
condicdes seria necessario um pds-tratamento para o efluente do sistema como disposi¢cdo em
solo, sistemas wetland, dentre outros ou melhoramento do processo.

McCarty (1964) citado por Souza (1984) verificou que os metais Na,
K, Ca e Mg presentes na digestdo anaerébia, quando combinados podem acarretar efeitos
antagOnicos ou sinergisticos, e efeito inibitdrio acima de determinadas concentracfes. O sodio
tem efeito inibitdrio a partir da concentragdo de 3500 mg/L, o cdcio a partir de 2500 mg/L e o
magnésio a partir de 1000 mg/L.

De acordo com os dados apresentados no Quadro 14 (item 4.7.3), os
afluentes do reator metanogénico chegaram a apresentar 8400 mg de Na/L, 4155 mg de Call. e
2725 mg de Mg/L, o que também pode explicar a reducdo de COT abaixo de 50% em todos

experimentos.

484 Solidostotais, volateisefixos

No Quadro 18 estdo apresentados os valores e as taxas de reducéo dos
teores de sdlidos totais, volateis e fixos da fase metanogénica.

Observarse no Quadro 18 que houve aumento nos teores de
particulados entre 0s quais, 0s minerais, representados por solidos fixos nos experimentos 1 e
3, onde os afluentes foram diluidos com &gua na proporcéo 1:1, representados pelo sinal
negativo na coluna referente as taxas de reducdo. Nestes experimentos foram colocados no
reator, afluentes estabilizados com NaOH e calcério, respectivamente, o que pdde ter saido no
efluente. No experimento 3, observa-se que o teor de sdlidos fixos foi menor que no

experimento 1, devido provavelmente a utilizagdo do célcio oriundo do calcério como meio
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suporte para as bactérias para formacdo de granulos, ficando este elemento aprisionado no
reator.

Quadro 18 - Sdlidos totais, volateis e fixos no afluente e efluente do reator metanogénico nos
guatro experimentos.

SAl. Totais (%) | Reducdo | SAl. Volateis(%) | Reducéo |  SOl. fixos (%) Redugao

Exper. TRH | Afluente | Efluente (%) Afluente | Efluente (%) Afluente | Efluente (%)
2° 3,6 2,2 39 23 0,1 97 0,7 21 -189

1 3 3,6 2,2 37 23 11 53 0,7 11 -58
2° 7,1 4.2 41 47 21 55 24 21 13

2 3° 7,1 4,6 36 47 23 50 24 2,2 9
2° 35 24 32 2,6 15 41 0,9 0,9 -5

3 3 3,0 21 32 2,6 11 43 0,9 0,9 -2
2° 7,0 38 45 52 23 55 1,8 15 17

4 3 59 3,6 38 4.3 23 46 15 1,3 16

485 Nutrientes

Andlises de nutrientes foram feitas somente nos fluxos sem diluicéo,
correspondentes aos experimentos 2 e 4, tanto no afluente como no efluente da fase
metanogénica, pois pressupdem-se que os fluxos diluidos, apresentariam a metade dos teores
de minerais. As amostras dos efluentes para esta andlise foram retiradas no Gltimo dia do 3°
TRH, para garantir uma maior adaptacdo das bactérias com o NaOH e com calcério. Os teores
dos minerais analisados nos efluentes dos experimentos 2 e 4 estédo apresentados no Quadro
19.

Quadro 19 - Nutrientes no afluente e efluente do reator metanogénico, experimentos 2 e 4.

Nutrientes analisados (mg.L ™)

Exper. | Tratamento
N C P K Ca| Mg| S |[Zn|Mn|Cu| Fe| Na | C/N | C/P

2 Afluente 1960|2200 | 510 {1998 | 225 | 485 | 88 | 13|14 |12|3,0(8400| 11 | 43
Efluente | 2380|1400| 200 |2022| 190 | 425 | 40 |92|04|08|3,6|9600| 06 | 7,0
4 Afluente | 1820|2700 | 280 | 1290 | 4155|2725 50 | 28 |32 (08| 38| 120 | 15 | 9,6

Efluente | 1960|1400 41 |1416|2225|2175| 186 |90| 10 |0,2|5,2|1800| 0,7 | 34,1
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A Figura 10 ilustra o aumento (eixo Y +) e reducdo (eixo Y -) nos
nutrientes do efluente do reator metanogénico comparados ao valor do afluente.

Observa-se que houve aumento da disponibilidade dos nutrientes N, K,
Fe e Na no efluente do experimento 2, e os demais nutrientes apresentaram reducdo. Ja no

experimento 4, houve aumento nos teores dos minerais N, K, Se Na.

(mog.
N
3

T T 7= T T T T T

S Zn Mn Cu Fe Na

I
500 N EE

-1250 A

Nutrientes

-2000 A

-2750

0 Efluente experimento 2 com NaOH O Efluente experimento 4 com cacaio

FIGURA 10 - Perfil de nutrientes no efluente metanogénico.

O grande aumento do sddio no efluente do experimento 2 foi devido ao
neutralizante de pH utilizado nesta fase ser o hidroxido de sodio.

No experimento 4 na fase metanogénica, observou-se diminui¢céo do
calcio e, um aumento incoerente do teor de sddio, pois nesta fase foi utilizado calcario como
neutralizante. Isto significa que deveria aumentar o teor de calcio ao invés de sodio. Mas 0

contrério ocorreu, provavelmente devido a apreensdo das particul as insolGiveis de célcio dentro
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do biodigestor pelas bactérias que podem formar um biofilme em tais particulas, utilizando-as

Como um suporte para fixagao.

Morse et al. (1998)" apud Cezar (2001), estudaram o comportamento

do fésforo em reatores anaerdbios e evidenciaram que com a adicdo de célcio, houve a

formacao de fosfato de célcio, o qual se precipitou no reator, diminuindo o teor de fésforo no

efluente.

4.8.6 Alcalinidade, acidez volétil e pH

Os resultados médios de alcalinidade, acidez volatil e pH dos efluentes

dos TRH analisados nos quatro experimentos estdo apresentados no Quadro 20.

Quadro 20 - Alcadinidade, acidez volétil e pH no efluente do reator metanogénico nos quatro

experimentos.
Exper. | TRH Cargaorganica | Alcalinidade Acidez Volétil Relagéo oH
(g COT.L%d™h | (mg CaCOs.L™) | (mgCHsCOOH.LY)| AV/AL
2 4,0 9480 9021 0,95 7,70
! 3° 4,2 10440 9894 0,95 8,06
2 85 19920 18478 0,93 8,14
? 3° 85 20280 19060 0,94 7,96
2 45 11760 11349 0,96 7,57
3 3° 4,2 11520 10185 0,88 7,66
4 2 89 16965 16296 0,96 7,69
3° 75 16440 17314 1,05 7,88

Observa-se nos resultados apresentados no Quadro 20 que os valores

da relacdo acidez voléatil/acalinidade tenderam ao equilibrio, préximos a unidade, ou sgja,

houve consumo dos &cidos orgéanicos pelas metanobactérias. Os valores de pH fina

"MORSE, G.K., BRETT, S.W., GUY, JA., LESTER, JN. Review: Phosphorus removal and recovery

technologies. Sc. Total environ., v. 212, p. 69-81, 1998.
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demonstram eficiéncia do processo de biodigestdo anaerdbia, sendo sempre acima de 7,5 o
gue caracteriza um efluente de fase anaerdbia metanogénica.
Os valores darelagéo AV/AL relacionados com a redugdo do carbono

organico total do efluente estéo apresentados na Figura 11.

1,2 45

40

35

0,8 30

(]
©
©
=]
£
g g
S S
= =
& 25 9
g 06 2
N 20 o
= S

>
§ 04 15 3
uT ad
8
[} 10
ad

02
5
0,0 0 =0< AV/AL )
0 1 2 3 4 ~@- REDUGAO COT (%)

Experimentos

FIGURA 11 - Relago acidez voléatil/alcalinidade e reducéo de carbono orgéanico total no
reator metanogénico, Nnos quatro experimentos.

Verificase que o perfil das redugdes dos teores de carbono organico
total foi semelhantemente e proporcional ao perfil da relagdo Acidez vol&til/Alcainidade em
todas as etapas. Na eapa 4, observou-se maior reducdo e também maior valor para a relagdo
AV/AL. Estes valores estdo de acordo com os resultados encontrados por Barana (2000),
guando trabalhou com afluentes do reator metanogénico sem correcéo de pH da manipueira,
observou que as maiores reducdes de demanda quimica de oxigénio ocorreram com valores de
relacdo de AV/AL proximos a 1 e quando esta relacdo subiu para valores proximos a 8, a
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guantidade de DQO destruida apresentou tendéncia a queda, indicando que as metanobactérias
comegavam ser inibidas.

4.8.7 Cianetototal

Os teores de cianeto total nos efluentes dos TRH estudados nos quatro
experimentos, bem como as taxas de redugdes encontram-se no Quadro 21.

Quadro 21 - Cianeto total no afluente e efluente do reator metanogénico nos quatro

experimentos.
Exper.| TRH Cianeto (mg.L™) Reducéo | Reducéo Processo total
Substrato | Afluente Efluente (%) (%)
2 69,58 21,36 12,39 41,99 82,19
1 3° 69,58 21,36 16,37 23,36 76,47
2 139,16 42,73 31,73 25,74 77,20
2 3° 139,16 42,73 17,36 59,37 87,52
2 61,47 39,18 12,89 67,10 79,03
3 3° 61,47 15,22 1,44 90,54 99,98
2 122,94 69,69 6,37 90,86 94,82
4 3° 122,94 -*- -*- -*- -*-

-*- ndo analisado.

As maiores taxas de reducdo ocorreram nos experimentos que tiveram
o cacario como neutralizante, experimentos 3 e 4. Mas, os efluentes finais ainda ndo
atingiram o teor limite de cianeto que deve ser de 0,2 mg.L™* para serem liberados a0 meio
ambiente, segundo Resolucdo n° 20, de 18 de junho de 1986, do Ministério do
Desenvolvimento Urbano e Melo Ambiente, citada por Barana (2000). Neste caso, estes
efluentes ainda teriam que passar por um sistema de pos-tratamento antes de serem
descartados em corpos d’ dgua ou aproveitados no solo como biofertilizante.
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4.8.8 Acidos organicos
Para comprovar a eficiéncia do processo, foi readlizado a andlise de
&cidos organicos, a fim de verificar se a fase metanogénica se adaptava as diferentes condi¢oes

de neutralizante e concentragdes do afluente. Os resultados das andlises estédo no Quadro 22.

Quadro 22 - Acidos organicos do efluente do reator metanogénico.

. Acidos organicos (g.L ™)
Experimentos TRH Acético Propidnico L &tico Valérico
A 0,020 0,160 0,005 0,003
1 Ky *- 0,580 *- *-
A *- 0,820 *- 0,010
2 3 -*- 3,690 -*- 0,010
A *- 1,240 *- 0,020
3 3 -*- 0,530 -*- 0,100
A 0,070 2,040 *- 0,020
4 3 -*- 2,260 -*- 0,040

-*- ndo detectado.

Observa-se pelo Quadro 22 que é&cido acético e latico ndo foram
detectados, e, portanto, consumidos pelas metanobactérias durante a fase metanogénica além
do limite de deteccdo do método que é de 0,05 ng.mL™ de sucrose. O &cido propiénico néo foi
consumido totalmente, pois o0 substrato bésico para alimentacéo das bactérias metanogénicas €
preferencialmente &cido acético (Nogueira, 1986). Outra razdo, é que pode ter ocorrido
acumulo de acido propiénico no reator por ndo ser assimilado apds os 4 experimentos.
Segundo Archer et al. (1986)% apud Fernandes Jr. (1995), o actimulo de &cidos organicos pode
ocorrer concomitante com a elevacdo dos niveis de hidrogénio, e, portanto, esse gas poderia
ser monitorado com o objetivo de indicar o desempenho do reator durante 0 aumento de carga.

Segundo Ward (1989) as metanogénicas sdo sensiveis a acumulagdo de
H,, somente a pressdes parciais desse gas, inferiores a 10° atm é que podem degradar os
carboidratos em condic¢des anaerdbias.

8 ARCHER, D.B., HILTON, M.G., ADAMS, P., WIECKO, H. Hidrogen as a process control index in apilot
scale anaerobic digester. Biotechnol. Lett., v. 8, p. 197-202, 1986.
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4.9 Avaliagdo econdmica dos neutralizantes utilizados

Baseando-se em uma empresa de médio porte segundo Vilpoux
(1998), como por exemplo, a Farinheira Plaza em Santa Maria da Serra, SP, ha um
processamento de até de 15000 t de raiz de mandioca por ano e, portanto, geracéo de 4500000
L de manipueira, que corresponde a cerca de 30% do peso umido da quantidade de raizes que
s80 processadas para producéo de farinha de mandioca (Cereda, 1994). E ainda, no custo atual
de mercado naregido de S&o Paulo, SP, do NaOH comercial em escamas que é de R$ 2,50.kg
! do produto e no custo do calcério dolomitico na regi&o de Pereiras, SP, que é de R$ 25,00.t™
ou R$ 0,03kg™, tem-se uma avaliacio smplificada do custo varidvel que esta empresa teria
com o neutralizante utilizado na estabilizacédo de pH entre 55 e 6,0 da manipueira,
apresentado no Quadro 23.

Quadro 23 - Avaliacdo do custo variavel do neutralizante na estabilizagcdo da manipueira entre
pH 5,5 e 6,0 em umaindustria processadora de mandioca de médio porte.

Avaliacéo NaOH comercial em escamas Calcério dolomitico
Experimento
Gasto experimental* 2,3kg.100 L™ 2,93 kg.100 L™

Empresa (extrapolado a partir do experimento)

Gasto anual 103.500 kg 131.850 kg
Custo anual R$ 258.750,00 R$ 3.296,25
Gasto mensal (28 dias) 8.625 kg 10.987,50 kg
Custo mensal R$ 21.562,50 R$ 274,69
Gasto diario 308,03 kg 392,41 kg
Custo diario R$ 770,10 R$ 9,81

* Avaliado em laboratério.

Observase no Quadro 23, que 0 custo do neutralizante NaOH

comercial em escamas € muito superior ao custo do calcario dolomitico.
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O custo do calcario, segundo a avaliagéo realizada, corresponde a 1,27
% do custo com NaOH, sendo mais indicado para uso durante a estabilizagdo da manipueira
na fase acidogénica da biodigestdo anaerdbia.

Ha maior facilidade de manipulagdo com as pedras de calcario que
com o NaOH 50%, por ser uma solugdo perigosa e concentrada, exige méo-de-obratreinada e
equipamentos que dosem a quantidade de neutralizante necessaria para estabilizar a
manipueira. O uso de pedras de cacario dolomitico incentivam o uso de adogdo desta
tecnol ogia pel os empresérios do setor.

Além disso, o biofertilizante rico em célcio seria uma forma de reduzir
custo, pois poderia ser aplicado nas areas proximas da empresa e vendido aos agricultores,
tornando-se mais um subproduto originado nas farinheiras com valor agregado.

Segundo Stival et al. (2000) a utilizagdo de produtos cuja extracéo
provém de recursos naturais ndo renovaveis na agricultura tem perdido espaco para
alternativas economicamente mais viaveis. O uso de fertilizantes quimicos, que provém da
industria petroquimica, tem sido evitado por alguns produtores, que buscam um aalternativa de
baixo custo como o adubo organico, que permite uma melhor estruturagéo fisica do solo e
possibilita a auto sustentabilidade da propriedade rural.

4.10 Avaliagdo da aplicag&o dos biofertilizantes no cultivo do milho

Os dados compl etos dos resultados de cada parametro avaliado quanto
aaplicacdo dos biofertilizantes no milho com repeticdes sdo apresentados no Apéndice.

Algumas caracteristicas dos biofertilizantes utilizados j& foram citados
anteriormente, item 4.8, uma vez que se trata do efluente do reator metanogénico nos
experimentos 2 e 4. Para facilitar a discussdo sdo resumidas no Quadro 24. Denominou-se
biofertilizante 2 o efluente do reator metanogénico que foi estabilizado com NaOH 50% 1:0 na

fase acidogénica e biofertilizante 4, o efluente do reator metanogénico estabilizado com

calcério 1:0 nafase acidogénica.



68

Quadro 24 — Caracterizacdo dos biofertilizantes, efluentes dos experimentos 2 e 4 do reator

metanogénico.

Deter minagdes analiticas Biofertilizante 2 Biofertilizante 4
Solidos Totais (%) 4.4 3,7
Carbono Organico Total (g.L™) 17,1 14,6
Carbono (%) 14 14
Cianeto Total (mg.L™?) 24,5 6,4
gL™

N 2,38 1,96
K20 2,02 142
Ca 0,19 2,22
Mg 0,42 2,17
S 0,04 0,19
P>Os 0,20 0,04
mg.L™?

Cu 0,80 0,20
Mn 0,40 10,40
Fe 0,40 5,20
Zn 9,20 9,00
Na(g.L™) 9,60 1,80
PH 8,05 7,78
Relacéo C/N 6/1 7/1

Silva et a. (1999), avaliando os efeitos de adubos organicos na
produtividade do milho, cita valores de nutrientes de um efluente de biodigestor anaerébio de
origem suina como sendo para C de 24%, N de 3%, K de 4,5 gL, Cade54 gL™ Mgde7
gL? Pde8glL™? Cude109 mgL? Mn 11 mg.L™?, Fedel671 mgL™?, Znde345mgL™te
pH de 7,0. A andlise das caracteristicas deste efluente com vistas ao uso como biofertilizante,
mostra que apresentavam teores maiores que 0s encontrados nos efluentes do tratamento de
aguaresidua de farinheiras.

Observa-se no Quadro 24 que com excegdo de N, P, K, Cue Zn, o
biofertilizante 4 apresentou teores maiores quando comparado ao biofertilizante 2.

A condutividade elétrica do biofertilizante 2 foi de 20 mS/cm e do

biofertilizante 4 de 17 mS.cm™. Embora préximos, os valores de condutividade sdo muito

altos, pois 0 comum de solucdo nutritiva do solo € de aproximadamente 1 mS/cm, que séo as
solucdes de fertilizantes aplicadas ao solo. Segundo Batalha (1988) a condutividade elétrica é
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proporcional a resisténcia medida entre faces opostas de um cubo de solucéo aquosa de 1 cm
de arestas, a uma dada temperatura, ocorre proporcionalmente a quantidade de sais presentes
neste meio. Segundo a Lei dos acréscimos ndo-proporcionais, quando os adubos sdo usados
em grandes quantidades, h& diminuic¢éo da producéo da cultura. Quando o solo atinge um nivel
de saturagdo salina, ha possibilidade de inibir a atividade microbiana do solo.

Quando se avalia biofertilizantes, 0 mais importante € a andlise das
plantas que receberam a aplicacdo. A avaliacdo dos caules mostrou que as plantas do
tratamento 5 (biofertilizante 2 em dose dupla) apresentaram comprimentos médios de caules
de 19,2 cm, inferiores ao demais tratamentos, que variaram de 26 a 28,5 cm. A diferenca entre
os didmetros de caule apresentou pequena variacdo entre os tratamentos ndo sendo
significativa esta variagdo ao nivel de 5% de probabilidade (Quadro 25).

Quadro 25 — Comprimentos de plantas, diametros de caule médios, pesos umido e seco do

milho apo6s 30 dias de cultivo.

Comprimento | Didmetro de Peso Umido Peso Seco
Tratamento
de planta (cm) caule (mm) (9) (9)
1 274b 39a 10,7 ab 13ab
2 285hb 42a 123b 17b
3 27,1b 48a 140b 16ab
4 26,0b 43a 121b 13ab
5 192a 43a 84a 12a
6 276b 43a 13,7b 16ab
CV % 7,91 16,21 14,91 17,98

Comparacédo de médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade, onde letras minlsculas comparam

médias de tratamentos.

O tratamento 5 (biofertilizante 2 em dose dupla), apresentou efeito

negativo quanto a altura de plantas de 19,2 cm, peso Umido com valor médio de 8,4 g e seco
com 1,2 g diferindo-se das plantas dos demai s tratamentos.

Os resultados da andlise quimicafoliar estdo no Quadro 26.

Quanto ao nitrogénio, observou-se que as plantas do tratamento 2
(testemunha cuja fonte de nitrogénio aplicada foi uréia), assimilaram os maiores teores deste

elemento. Nos tratamentos em que as fontes de nitrogénio foram os biofertilizantes,
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apresentaram variaco de 28,3 g.kgt, tratamento 5 (iofertilizante 2 em dose dupla) a 33,7

g.kg?, tratamento 4 (biofertilizante 4 em dose normal), que n&o diferiu pelo teste de médias do

tratamento 6 com 33,3 g.kg *(biofertilizante 4 em dose dupla). Portanto, depois das plantas

tratadas com a testemunha, cuja fonte de N foi uréia, as plantas dos tratamentos que tiveram
biofertilizante estabilizado com calcario, T4 e T6, apresentaram melhor absor¢éo de N tanto
na dose normal como na dupla.

Para o fosforo, observase no Quadro 26 que as doses em
concentragbes normais apresentaram maiores teores deste nutriente na parte aérea,

demonstrando efeito positivo na absor¢do das plantas, T3 (biofertilizante 2 em dose normal),

e T4 (biofertilizante 4 em dose normal).

As plantas do tratamento 5 (biofertilizante 2 em dose dupla),

apresentaram teores inferiores em relagdo aos demais tratamentos que se referem ao uso do
biofertilizante, tratamentos 3, 4 e 6, nos minerais K, Ca e Mg. Ja o tratamento 4

(biofertilizante 4 em dose normal), proporcionou maior absorgdo pelas plantas nestes minerais,

excetuando-se as testemunhas T1 e T2, destacando-se também o tratamento 6 (biofertilizante 4

em dose dupla), paraMg.

Quadro 26 — Analise quimica foliar das plantas de milho apds 30 dias de emergéncia, médias
de trés repeticdes por tratamento.

N P K Ca Mg S
Tratamento (g.kg‘l)
1 173a 2,4 bc 43,3 bc 6,7 d 42c 21a
2 37,7d 1,7a 29,7a 83e 49d 33b
3 30,3 bc 27c¢C 37,3b 30b 31b 31b
4 33,7c 27c 450c 40c 47cd 26b
5 28,3b 20ab 28,7a 10a 22a 32ab
6 33,3¢C 2,5bc 42,3 bc 30b 47cd 33b
CV % 4,70 8,91 7,07 7,69 539 9,79

Comparacdo de médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade, onde letras minlsculas comparam
médias de tratamentos.

Os Indices de Eficiéncia Agrondmica (IEA) relativos ao nitrogénio

absorvido pela parte aérea das plantas de milho sdo apresentados no Quadro 27.
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Quadro 27 — Percentua do IEA, calculado com base na quantidade de nitrogénio extraivel
pela parte aérea de plantas de milho.

Tratamento | EA Nitrogénio (%)
T3 148,5
T4 80,4
T5 539
T6 78,4

O Quadro 27 mostra que o maior resultado quanto ao IEA foi obtido
pelo tratamento 3 (biofertilizante 2 na dose normal), onde o efluente foi estabilizado com

NaOH na fase acidogénica da biodigestdo anaerdbia da manipueira e que foi superior a 100%
(indice de referéncia determinado para a fonte uréia). Observa-se que o mesmo biofertilizante
aplicado na dose dupla, tratamento 5, apresentou efeito negativo no |EA, mostrado pelo menor
valor de 53,4%. Ja a aplicacdo do biofertilizante estabilizado com calcério na fase acidogénica
da biodigestdo anaerdbia , tanto na dose normal como na dupla, ndo afetou o IEA, sendo de
80,4 % para tratamento 4 e de 78,4% paratratamento 6, respectivamente.

Em gera, ao nivel de 5% de probabilidade, o didmetro de caule ndo

foi afetado pelos tratamentos. Mas, o efeito do tratamento 5, biofertilizante 2 na dose dupla, no

comprimento de planta, no peso Umido e seco das plantas foi desfavoréavel, devido aos

menores valores obtidos. O biofertilizante 4 na dose normal, tratamento 4, promoveu maior
absor¢do foliar dos nutrientes N, P, K, Ca e Mg ao nivel de 5% de probabilidade em
comparagdo com 0s outros tratamentos que receberam os biofertilizantes, entre T3 e T6. Ja

biofertilizante 2 na dose normal, tratamento 3, promoveu o maior |EA com base na quantidade
de nitrogénio extraivel pela parte aérea das plantas de milho, sendo de 148%.

A aplicagdo dos biofertilizantes em culturas deve ser acompanhada
por avaliagdes de seus efeitos no solo, como ateragdes de pH, teor de aluminio trocével,
disponibilidade de bases no solo, dentre outras.
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4.11 Consider agdesfinais

Alguns aspectos ainda devem ser abordados quanto as condicbes
experimentais do trabal ho:

- Os experimentos 1 e 3 tiveram como caracteristica comum a
diluicBo com agua na propor¢éo 1:1. Sugere-se a possibilidade de diluir a manipueira nas
condicbes da empresa com &gua de lavagem das raizes, para resolver o problema de
disposicéo desta dguaresidua sem necessidade de diluir com &gualimpa;

- A metodologia de coleta do biogas empregada afetou
especialmente as coletas neste trabalho, prejudicando a andlise do contelido do biogéas
produzido nos experimentos, 0 que limitou ainterpretacdo dos resultados, ndo sendo possivel
tecer comentérios que comparam a producéo de metano entre os experimentos;

- A escolha entre os neutralizantes comparados poderia ser feita
somente pela avaliacdo econdmica, j& que o custo do calcario é muito inferior ao custo do
NaOH, e a eficiéncia do processo ndo foi afetada por ambos neutralizantes. Entretanto, o
potencial efeito sobre 0 solo ndo deve ser negligenciado

- Um estudo que deve ser mais aprofundado € a utilizacdo do
efluente biodigerido anaerobiamente na fertirrigagdo com experimentos em campo por mais
tempo de amostragem, visto que € uma alternativa pratica e que apresenta mais esta vantagem
para um pos-tratamento;

- Como sugestbes para trabahos futuros: avaliar o efeito da
granulometria do calcério dolomitico na estabilizagdo da manipueira na fase acidogénica da
biodigestdo anaerdbia, aproveitando as particulas que sdo geradas durante a moagem do
calcario; estudar um sistema de percolagcdo da manipueira em tubos com pedras de calcario €
avaliar a formagdo de grénulos de microrganismos nas particulas de calcério; avaliar um
sistema em que a manipueira seja diluida com a &gua de lavagem da farinheira, cuja diluicdo
aproximada é de 3:1.
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5 CONCLUSOES

Da andlise dos resultados deste trabalho, pode-se concluir que:

- A estabilizagdo da manipueira na fase acidogénicaentre pH 55 e
6,0, pode ser feita em batelada tanto com NaOH como com calcario dolomitico, sendo a
relacdo acidez voldtil/acalinidade de 1,29 e 1,25, respectivamente. Observou-se a producdo de
26,95 g.L ™ de &cido acético na estabilizagiio com NaOH 50% e de 29,23 g.L™ com calcério
dolomitico;

- O menor rendimento de biogés foi de 0,53 L.gCOTdesruido - NO
experimento 4 com afluente estabilizado com calcério e sem dilui¢cdo, e maior rendimento de
0,71 L.gCOTgesruido - NO experimento 3 com afluente estabilizado com calcério diluido com
&gua na proporcao 1:1;

- As menores taxas de reducdo de carbono organico total no
processo total, ocorreram no experimento 2 em média de 42%, afluente estabilizado com
NaOH sem diluicB com carga organica de 8,5 gCOT.L .dia’, e as maiores taxas no
experimento 4 em média de 53%, com afluente estabilizado com calcario sem diluir com carga
organicamédiade 8,2 g COT.L .dia™.

- A utilizagdo dos biofertilizantes biodigeridos estudados, ao nivel

de 5% de probabilidade, ndo afetou o didmetro de caule. O tratamento 5, biofertilizante 2 na

dose dupla, afetou negativamente o comprimento de planta, 0 peso Umido e seco das plantas,
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sendo obtido os menores valores. O biofertilizante 4 na dose normal, tratamento 4, promoveu

maior absorcdo foliar dos nutrientes N, P, K, Ca e Mg ao nivel de 5% de probabilidade em
comparagdo com 0s outros tratamentos que receberam os biofertilizantes, entre T3 e T6. Ja

biofertilizante 2 na dose normal, tratamento 3, promoveu o maior IEA com base na quantidade

de nitrogénio extraivel pela parte aérea das plantas de milho, sendo de 148%.
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APENDICE

Resultados completos de analises do experimento com milho utilizando os biofertilizantes
2 e4 da biodigestao anaer 6bia da manipueira.

Tabela 1 — Altura de plantas, diametros de caule, pesos umido e seco do milho apds 30 dias de

cultivo.
Trat. | Amostras | COmPrimento | Diametrode | Peso Umido Peso Seco

deplanta(cm) | caule(mm) (9) (9)

1 25,50 0,32 9,59 1,04

2 26,70 0,40 9,99 112

T1 3 30,50 0,46 12,80 1,73
4 25,40 0,37 8,68 0,95

5 29,10 0,39 12,27 1,50

1 30,20 0,45 13,63 1,94

2 27,80 0,45 1343 1,76

T2 3 24,10 0,37 8,47 1,20
4 30,70 0,42 13,94 1,93

5 29,40 0,42 12,21 1,85

1 29,60 0,57 17,30 2,03

2 25,70 0,46 13,43 147

T3 3 26,70 0,42 13,50 141
4 28,50 0,52 13,49 1,64

5 25,10 0,34 12,47 1,39

1 22,10 0,55 10,55 159

2 19,00 0,42 8,31 1,15

T4 3 18,90 0,39 1,77 1,10
4 19,90 0,42 8,73 121

5 16,60 0,39 6,56 0,83

1 25,20 0,45 12,78 1,26

2 28,00 0,44 12,40 1,34

T5 3 27,20 0,44 13,95 1,43
4 24,00 0,44 10,46 1,25

5 25,70 0,41 11,05 1,24

1 28,70 0,47 12,53 1,49

2 28,00 0,47 14,60 1,72

T6 3 28,10 0,52 14,72 1,71
4 24,50 0,47 11,30 1,24

5 28,50 0,49 15,60 181




Tabela2 - Andlise quimicafoliar das plantas de milho apds 30 dias de emergéncia.

Trat. | Amostras N P K _1Ca Mg S
(9-kg)
1 17 2,7 41 7 4.2 2,7
T1 2 17 25 45 7 4,3 1,6
3 18 2,0 44 6 4,0 19
1 36 1,7 31 8 4,6 33
T2 2 38 1,7 30 9 50 34
3 39 1,7 28 8 5,2 3,3
1 30 24 36 3 33 33
T3 2 31 28 37 3 31 33
3 30 2,8 39 3 3,0 2,8
1 26 1,8 29 1 2,2 3,0
T4 2 31 20 30 1 21 31
3 28 2,1 27 1 24 34
1 33 2,6 50 4 4,7 25
T5 2 33 28 42 4 4.8 2,7
3 35 2,7 43 4 4,6 2,7
1 34 2,7 46 3 51 31
T6 2 32 2,3 39 3 45 34
3 34 2,5 42 3 4,6 34
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