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“Embora a Terra primitiva ndo tivesse
nenhum tipo de fruta ou, a rigor, de plantas, os
fermentadores ancestrais banquetearam-se de
acucar. Experimentos laboratoriais que simulam
a atmosfera energizada da Terra primitiva
mostraram gque muitos compostos organicos ricos
em energia se formam espontaneamente. (...) A
vida primitiva alimentou-se desses doces primevos
substituindo os compostos de carbono e
hidrogénio do ambiente por seus proprios corpos
de composicdo semelhante, mas distintamente
autopoéticos (sic).”

Lynn Margulis e Dorion Sagan
em O Que é Vida?



RESUMO

Estacdes de Tratamento de Esgoto ndo devem ser simples atenuadoras de passivos ambientais,
e sim importantes fontes de recuperagdo de recursos materiais. Nesse contexto, subprodutos
dos diversos processos de saneamento urbano possuem potencial para se inter-relacionar de
modo a reduzir impactos e/ou otimizar a recuperacdo de matérias-primas e energia. O objetivo
desta pesquisa é avaliar os efeitos da adicdo do lixiviado de aterro sanitario sobre a producéao
de metano em digestor anaerdbio convencional em ETE de grande porte. A avaliacdo foi
realizada em escala de bancada fundamentando-se na Atividade Metanogénica Especifica
(AME), ensaio para o qual foi definido um protocolo volumétrico, produto desta pesquisa, cujo
coeficiente de variacdo foi de 9,44% ao utilizar acetato como substrato. Caracterizou-se
quimicamente duas amostras distintas de lixiviado, demonstrando a qualidade varidvel deste
produto. No experimento 1, foram submetidas a degradacédo as misturas de lodo de processo
mais lixiviado nas proporcbes v/v: 15%, 20%, 30% e 40%, adotando-se uma relacdo
substrato/in6culo (S/1) de 1,5. Nos tratamentos com lixiviado obteve-se valores de AME
ligeiramente menores do que no controle, porém com producGes de metano acumulado
superiores (0,44 Nm3cna/kgSV no tratamento 1). Detectou-se retardo do inicio da geracdo de
metano de modo proporcional ao volume ofertado de lixiviado, possivelmente em razdo da
reorganizacdo da microbiota. E, inferiu-se que a presenca de substancias humicas no lixiviado
contribui com a solubilizacdo da matéria organica celular presente no lodo de processo. No
experimento 2, a oferta de lixiviado a 15% v/v e relagdo S/I de 3,1, resultou em inibicéo,
demonstrando que a carga organica volumétrica (COV) é um parametro operacional sensivel.
A adocdo da codigestdo de lixiviado e lodo de esgoto se mostra viavel em percentuais
conservadores de aplicacdo continua, se obedecido um limite de aplicacdo em COV, resultando
em producGes maiores de biogas. Limites legais relativos ao langcamento de compostos
nitrogenados em corpos hidricos, e utilizacdo do lodo como biossolido, devem ser considerados
como limitadores para projetos de codigestdo como 0 proposto nesta pesquisa. No entanto, o
sequestro e utilizagcdo comercial da amonia liberada na fase sélida, com consequente reducéo
de seu retorno a fase liquida, além de potencialmente reenquadrar o efluente final, pode trazer
retornos econdémicos aos operadores do sistema, além de beneficiar a economia circular dos

processos produtivos.

Palavras-chave: digestor anaerdbio; atividade metanogénica especifica; recuperacdo

energéticaem ETE.



ABSTRACT

Sewage Treatment Plants should not be simple mitigations of environmental liabilities, but
rather important sources of recovery of material resources. In this context, by-products from
the various urban sanitation processes have the potential to interrelate in order to reduce impacts
and/or optimize the recovery of raw materials and energy. The objective of this research is to
evaluate the effects of adding landfill leachate on methane production in a conventional
anaerobic digester in a large WWTP. The evaluation was carried out on a bench scale based on
Specific Methanogenic Activity (AME), an assay for which a volumetric protocol was defined,
a product of this research, whose coefficient of variation was 9.44% when using acetate as
substrate. Two distinct leachate samples were chemically characterized, demonstrating the
variable quality of this product. In experiment 1, mixtures of leached plus process sludge were
subjected to degradation in the following v/v proportions: 15%, 20%, 30% and 40%, adopting
a substrate/inoculum (S/1) ratio of 1.5. In treatments with leachate, AME values were obtained
slightly lower than in the control, but with higher accumulated methane production (0.439
Nm3CH4/kgSV in treatment 1). A delay in the start of methane generation was detected in
proportion to the volume of leachate offered, possibly due to the reorganization of the
microbiota. And, it was inferred that the presence of humic substances in the leachate
contributes to the solubilization of cellular organic matter present in the process sludge. In
experiment 2, the supply of leachate at 15% v/v and a S/I ratio of 3.1 resulted in inhibition,
demonstrating that the volumetric organic load (VOC) is a sensitive operational parameter. The
adoption of co-digestion of leachate and sewage sludge proves to be viable at conservative
percentages of continuous application, if a VOC application limit is observed, resulting in
greater production of biogas. Legal limits relating to the release of nitrogenous compounds into
water bodies, and the use of sludge as biosolids, must be considered as limitations for co-
digestion projects such as the one proposed in this research. However, the sequestration and
and commercial use of ammonia released in the solid phase, with a consequent reduction in its
return to the liquid phase, in addition to potentially reframing the final effluent, can bring
economic returns to system operators, in addition to benefiting the circular economy of

production processes.

Keywords: anaerobic digester; specific methanogenic activity; energy recovery in WWTP,
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1 INTRODUCAO

No ano de 2015, o Brasil juntamente com outras nac¢fes, assumiu 0 compromisso de
implementar uma nova politica global para uma agenda sustentavel, a qual deve promover
desenvolvimento econdmico com observancia as questdes ambientais e sociais, a ser alcangada
até 2030. Dezessete Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) foram estabelecidos
para orientar esse caminho de maneira mensuravel e estruturada.

Dentre esses, merecem destaque dentro do escopo deste trabalho, os ODS 6 — Agua
Potavel e Saneamento, ODS 9 — IndUstria, Inovacao e Infraestrutura, e 0 ODS 11 — Cidades e
Comunidades Sustentaveis. Nesse contexto, 0 propdsito maior desta pesquisa é contribuir para
a definicdo de estratégias de organizacdo urbana no ambito do saneamento basico, de modo a
suprir demandas energéticas sem abrir mdo da manutencdo da qualidade de nossos corpos
hidricos.

Atualmente, com o crescimento populacional das cidades, aliado a um aumento da
demanda por recursos naturais, tanto para irrigacao e fertilizacdo do solo para producéo de
alimentos, quanto para geracao de energia para 0s processos industriais, se fortalecem conceitos
como o da economia circular, ecologia industrial, e abordagem NEXUS formulada pela FAO
(Food and Agriculture Organization). Esses termos sintetizam a ideia de que 0S processos
produtivos, nos quais também se inserem as unidades que integram o sistema de saneamento
béasico, precisam ser reformulados no sentido de se retroalimentarem compondo uma rede/ciclo
similar aquelas observadas na natureza.

Nesse sentido, técnicas de codigestdo vém sendo estudadas a fim de aumentar o
rendimento dos processos de geracdo de energia, biossélidos e/ou nutrientes; em um novo
cenario no qual a ETE (Estacdo de Tratamento de Esgoto), antes entendida como atenuadora
de um passivo ambiental, passa a ser entendida como estacao recuperadora de recursos (figura
1).

O lodo gerado por uma ETE, seja ele oriundo de processos fisicos primarios de separacdo
ou oriundo de tanques de aeracdo (lodo ativado), é comumente estabilizado biologicamente em
digestores, desaguado, e entdo destinado a aterros sanitarios. O lixiviado gerado no aterro
(chorume), por sua vez, é comumente pré-tratado in loco para atender aos padrbes para seu
lancamento em sistemas de tratamento de esgoto ou langamento direto em aguas superficiais
(vide art. 19-A do Dec. Estadual 8468/76). O envio as ETESs via rede coletora ou caminhdes
costuma ser a solucdo preferencial em razdo dos baixos custos envolvidos (Ahn et al., 2002
apud Abbas et al.., 2009, p. 2).



16

Figura 1 - Fluxograma do processo de recuperacgao de recursos a partir das saidas de uma
Estacdo de Tratamento de Esgoto tipica.

Pods tratamento

de Recursos

—» Agua de redso
— Fosfato e nitrato
. —* Biossdlido
Estacdo =
Afluente Recuperadora —» Carvao
—>

Oleo pirolitico

l

Gas combustivel

l

Gas de sintese

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

As opcdes técnicas de tratamento dado ao chorume de aterro sdo diversas e, além do
tratamento bioldgico aerdbio e/ou anaerdbio em ETEs, incluem: recirculagéo interna no préprio
aterro, reatores biolégicos combinados em bateladas sequenciais, quimicas e fisicas diversas
(por ex. flotacdo, coagulacdo, adsorcao, borbulhamento, precipitacédo, troca idnica, e oxidacdo
quimica), e por meio de membranas de filtracdo avancada (Abbas et al., 2009). Sendo que tais
métodos podem ser estrategicamente combinados entre si a fim de alcancar melhores
resultados.

Em digestores, a codigestdo tem potencial para melhorar a taxa de producdo de metano,
pois pode promover um ambiente favoravel ao estabelecimento de rotas sintréficas e/ou
sinérgicas de degradacdo. Além disso, um cosubstrato pode incrementar 0 microambiente
anaerobio com nutrientes que contribuem para o alcance de proporc¢des 6timas entre carbono,
nitrogénio e fosforo (C: N: P). E mais, a codigestdo pode operar como um instrumento de
diluicdo de compostos toxicos provenientes de algum dos cosubstratos.

Mais especificamente a codigestdo de chorume com lodo de esgoto, permite equilibrar a
carga de fosforo deste, com a elevada carga de nitrogénio amoniacal daquele, até um certo
limite e em fung&o da condicéo inicial de cada um desses cosubstratos.

O digestor anaerdbio se apresenta como um melhor sumidouro para o lixiviado de aterro
do que sistemas aerados com biofilme suspenso (lodo ativado), isto porque a respiracdo

anaerdbia e eficiente na degradacdo de elevadas cargas organicas, sem para isso demandar
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gastos energéticos proporcionalmente maiores; além disso, a microbiota aerdbia pode ser
significativamente afetada pelas altas concentragcbes de nitrogénio amoniacal e ter sua
sedimentabilidade afetada (Loukidou; Zouboulis, 2001, apud Abbas et al., 2009, p. 3).

Hombach, Oleszkiewicz e Lagasse (2003) mencionam que um estudo realizado pelo
North End Water Pollution Control Center (NEWPCC) identificou que a incorporacdo de
chorume na fase liquida de ETE pode representar um aumento muito significativo em carga, o
que pode prejudicar a nitrificacdo, além de gerar ocorréncias de entumescimento filamentoso
do lodo ativado. O chorume com uma DBO de 25.600 mg/L, conforme medido em uma amostra
local em 1999, aumentou a carga organica no NEWPCC em 9,6 % (Hombach; Oleszkiewicz;
Lagasse, 2003), 0 que consequentemente representa um aumento de custos.

No entanto, mesmo para o tratamento anaerobio, o chorume de aterro pode conter
variados compostos recalcitrantes, por exemplo metais pesados e organicos de baixa
biodegradabilidade, a depender da idade do aterro sanitario fonte desse rejeito. Segundo Abba,
et al. (2009), os processos bioldgicos de tratamento sdo mais efetivos quando o lixiviado
provem de aterros mais jovens, onde a relacdo entre a demanda bioquimica de oxigénio e a
demanda quimica de oxigénio (DBO/DQO) tende a ser maior que 0,5.

E importante salientar que a ETE possui sua circulagio interna propria, na qual o filtrado
do adensamento e/ou desaguamento retorna ao inicio da fase liquida, arrastando consigo 0s
compostos porventura recalcitrantes ao tratamento anaerdbio. Ademais, ao final do tratamento
em fase sélida, o incremento na concentracdo de metais advindos do chorume, no lodo
desaguado, pode alterar suas caracteristicas de maneira a inviabilizar determinados usos
posteriores.

A atividade de pesquisa sobre o efeito de compostos recalcitrantes do lixiviado sobre a
microbiota de digestores, e sobre a dinamica da ETE, ndo esta esgotada, sendo a codigestao de
chorume e esgoto doméstico em reatores anaerdbios de fluxo ascendente (UASB) o foco da
maioria dos trabalhos na area. Pouco se sabe a respeito dos efeitos provocados pela mistura
volumétrica de lixiviado de idades diferentes e lodo de esgoto, a fim de obter incrementos na
producdo de metano, ou inibicdo aceitavel nessa producéo, sem que isso gere consequéncias

adversas nas demais etapas de uma ETE de lodos ativados.
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1.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar possiveis impactos da adi¢édo de lixiviado de aterro sanitario como co-substrato a

ser administrado na fase sélida de ETEs visando aumento da geracao de metano.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) caracterizar quimicamente dois tipos de lixiviado de aterro sanitario;

b) elaborar um procedimento metodoldgico para realizacdo do ensaio de atividade
metanogénica especifica (AME), com defini¢do de seu coeficiente de variacao;

c) contribuir para a definicdo de uma taxa de aplicacdo maxima de lixiviado de aterro
sanitario que pode ser incorporada ao digestor sem a ocorréncia de efeitos negativos
significativos sobre a microbiota;

d) identificar possiveis alteracdes nas propriedades fisico-quimicas do lodo desaguado
apos a codigestdo do lixiviado com lodo de esgoto;

e) utilizando software de modelagem, verificar possiveis alteracdes nas diversas etapas
de tratamento da ETE Barueri decorrentes da codigestdo do lixiviado com lodo de esgoto;

f) sugerir condi¢des de projeto para construcao ou adequacdo de ETEs a fim de incorporar
a codigestdo de lixiviado em seu processo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo de literatura teve por objetivo buscar informacdes cientificas a respeito das
variaveis que afetam os objetivos almejados neste trabalho, ou a interpretacédo dele, quais sejam:
as propriedades de funcionamento e controle de um digestor anaerobio, a dinamica metabolica
da microbiota anaerdbia, as op¢Bes metodoldgicas e variaveis de interesse para o ensaio de
atividade metanogénica especifica e sua aplicacdo, a caracterizacdo quimica tipica do lixiviado
de aterro sanitario, e o estado da arte acerca da codigestdo de lixiviado em ETE.

A busca por artigos relacionados aos assuntos mencionados foi feita no Google
Académico por meio das seguintes expressdes ou palavras-chave, preferencialmente em inglés:
“anaerobic  digestion”,  “anaerobic +  toxicity, methanogenesis”,  “anaerobic
biodebradability ”, “specific methanogenic activity”, ‘“biochemical methane potential”,
leachate, leachate + landfill, leachate + sludge, leachate + co-digestion, validation + essay +
BMP. Os periddicos cientificos utilizados foram principalmente: Springer, IWA Publishing,

ACS Publications, MDPI, e Wiley Online Library.

2.1 DIGESTORES ANAEROBIOS

Reatores anaerobios sdo amplamente utilizados no tratamento de esgoto, tanto na fase
liquida quanto na fase s6lida, nos mais diversos formatos, e em variadas combinagdes com
reatores aerobios. Sao utilizados principalmente na etapa de estabilizacdo do lodo nas estacdes
de tratamento, isto €, para oxidacdo da matéria organica complexa em elementos mais simples
e, em Ultima instancia, essencialmente na transformacao da matéria carbonacea em CO2 e CHa.

Reatores aerobios sdo comparativamente mais eficientes na promocéo dessa oxidacao, no
entanto, a alta eficiéncia se da as custas de um alto fornecimento de energia para viabilizar a
aeracdo dos tanques. Além disso, a energia liberada sob presenca de oxigénio é muito maior,
de modo que parte desta, cerca de 30 a 40%, € usada nos processos anabdlicos de crescimento
celular. Geralmente, todo esse lodo excedente fruto do crescimento celular, mais o lodo
sedimentavel préoprio do esgoto, sdo oxidados em reatores anaerobios, pois nestes o crescimento
celular € minimo, de modo a gerar pouca DQO residual.

Além disso, reatores anaerobios suportam bem cargas mais elevadas, o que é uma

caracteristica da fase solida das Esta¢fes. Ademais, 0 metano gerado é um combustivel de
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elevado poder calorifico, podendo ser utilizado de forma ciclica para promover aquecimento do
préprio biodigestor.

E importante salientar que a capacidade de carga de um reator anaerébio no depende de
nenhuma condicdo ambiental adicional, como o0 oxigénio para 0s processos aerobios. O
potencial de carga de um reator anaerobio &, em principio, ditado pela quantidade de lodo viavel
que pode ser retida no reator, pela qualidade do contato entre esse lodo vidvel e a matéria
organica residuaria, e pelas taxas dos processos metabolicos dentro do consércio microbiano
(Monteggia, 1997).

No entanto, o tratamento anaerdbio também possui desvantagens, por exemplo, a baixa
eficiéncia na remocao de DBO para o alcance dos niveis legais exigidos. E, apesar da sua
operacdo ser considerada simples, exige um bom monitoramento dos parametros operacionais,
pois digestores podem ser muito suscetiveis a choques hidraulicos ou de cargas organicas, a

presenca de compostos toxicos, ou a auséncia de nutrientes (Chernicharo, 2016).

2.1.1 Monitoramento fisico-quimico

A alcalinidade é um dos principais parametros utilizados para monitoramento de
digestores anaerdbios. Trata-se da capacidade de neutralizar &cidos fortes, ou seja, capacidade
de tamponamento de uma amostra. Essa capacidade decorre da presenca de alguns compostos
especificos, em maior ou menor quantidade.

Em reatores anaerobios, a presenca de gas carbonico em dissolugdo no meio liquido € o
principal elemento que garante capacidade de tamponamento na faixa de pH de 6,0 a 7,5. O gas
carbonico, que ¢ produzido metabolicamente pelos microrganismos, reage com a agua
formando 4cido carbonico, o qual se dissocia em condicao de equilibrio, de modo a promover
uma regulacdo da concentragdo do ion hidrogénio e hidroxila (equacdo 1 e 2) (Chernicharo,

2016).

C0, + H,0 & H,CO; & HCO3 + H* (equagao 1)
HCO; + OH™ & C05~ + H,0 (equagao 2)

Em pH 4, quase todo CO: estara na forma de molécula livre, j& em pH 13, quase todo
CO; estara dissolvido na forma de carbonato. O ponto de equilibrio quimico entre as formas
gasosas e soluveis no sistema ocorrera em pH 6,52 (Amaral; Steinmetz; Kunz, 2019b). Porém,
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0 grau de dissolugdo do gas carbdnico no meio liquido também depende da pressdo parcial
desse gés na fase aérea do reator.

Processos metabolicos de digestdo dos compostos organicos que geram como produto
final os cations, também podem contribuir com alcalinidade, por exemplo: oxidacdo do acetato
de sddio levando a formacdo de bicarbonato de sddio; e oxidacdo da aménia presente em
proteinas e aminoécidos em amonio, o qual reage com o &cido carbdnico formando bicarbonato

de amonia.

CH;CO0"Na* + H,0 - CH,+ HCO3 + Na* (equagéo 3)
NH; + H,0 + C0O, » NH} + HCO3 (equacdo 4)

A produgdo de alcalinidade em reatores anaerdbios também pode se dar em razdo da
formagdo de sais de acidos volateis, ja que, na presenga deles, a alcalinidade bicarbonato é
convertida em alcalinidade de acidos volateis, pois estes sdo mais fortes (Chernicharo, 2016).
Porém, o tamponamento promovido pela alcalinidade de acidos volateis ocorre na faixa de pH
entre 3,75 e 5,75, e por isso é considerada de baixa importancia. A literatura especializada
recomenda um limite méximo de 30% de alcalinidade de &cidos volateis em relacdo a
alcalinidade bicarbonato para um bom funcionamento do digestor. Inclusive, sob presenca
elevada de acidos volateis pode ser indicado suplementar a alcalinidade bicarbonato perdida.

Ja a acidez de uma amostra € a capacidade quantitativa que ela tem de reagir com uma
base até um determinado pH. E, a razéo acidos volateis/alcalinidade tambeém é adotada como
um referencial de controle no processo de digestdo anaerobia. A razdo entre 0,3 a 0,4 sinaliza
um processo de digestdo anaerdbia instavel e, se a razdo exceder 0,8, 0 processo de geracdo de
metano pode cessar por completo. A razdo acidos volateis/alcalinidade almejada deve estar
entre 0,1 e 0,2 (Wpcf, 1987; Lee et al., 2015 apud Yoon et al., 2017, p. 5).

Com relacdo ao pH do meio, sabe-se que ele afeta de forma diferente cada grupo de
microrganismo presente em reatores anaerdbios. Chernicharo (2016, p.84) cita, por exemplo,
que “valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, uma vez que estes podem
inibir por completo os microrganismos formadores de metano”. Ja as bactérias acidogénicas
sd80 muito menos sensiveis as varia¢fes de pH, visto que se mostram ativas até mesmo em pH
baixo como 4,5, de modo que a producdo de acidos em um reator pode estar ocorrendo
concomitantemente a interrupgdo da metanogénese (Chernicharo, 2016).

Além disso, segundo Chernicharo (2016) o pH 6timo também varia em funcéo do tipo de

substrato fornecido como alimento. A tabela 1 explicita essa variagao.
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Tabela 1 — Faixas de pH ideais para a degradacéo de alguns substratos.

Substrato pH 6timo
Formiato 6,8a7,3
Acetato 6,5a7,1

Propionato 72a75

Fonte: Lettinga et al. (1996) apud Chernicharo (2016, p. 84).

Outro pardmetro indicador da qualidade do processo anaerébio em digestores € a pressao
parcial de hidrogénio, que segundo Chernicharo (2016) ndo deve exceder 10 atm em

digestores, sendo 10 atm o valor usualmente encontrado.

2.1.2 Metabolismo anaerdébio

A microbiologia da digestdo anaerébia envolve a interacdo de varios grupos de
organismos, de modo que se utiliza o termo ‘consércio bacteriano’ para expressar essa
condicdo. Dentro do digestor anaerébio a matéria organica complexa € convertida
essencialmente em metano, gas carb6nico, dgua, gas sulfidrico e aménia por meio de reacbes
metabolicas de fermentacdo (sem aceptor final de elétrons) ou respiracdo (utilizando aceptores
de elétrons inorganicos como NO3, SO%~, COy).

As espécies bioldgicas presentes em reatores anaerdbios dividem-se em dois dominios
diferentes, o Eubacteria e o Archaea. Simplificadamente, esses organismos se organizam em
quatro etapas distintas: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (figura 2).

Harper e Pohland (1986), detalham essas quatro etapas em nove processos principais: i)
hidrolise de polimeros organicos a mondmeros organicos; ii) conversdo dos monémeros
organicos a hidrogénio, bicarbonato, acido acético, acido propidnico, acido butirico e outros
produtos organicos como etanol e acido latico; iii) oxidacdo de produtos orgéanicos reduzidos a
hidrogénio, bicarbonato, e acido acéetico por meio das acetogénicas produtoras de hidrogénio
obrigatorias; iv) respiragdo acetogénica do bicarbonato através da homoacetogénese; V)
oxidacdo de produtos organicos reduzidos a bicarbonato e acetato por meio de bactérias
redutoras de nitrato e bactérias redutoras de sulfato; vi) oxidacdo do acetato a bicarbonato por
meio de bactérias redutoras de nitrato e bactérias redutoras de sulfato; vii) oxidagdo do
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hidrogénio por meio de bactérias redutoras de nitrato e bactérias redutoras de sulfato; viii)
fermentacdo metanogénica do acetato; ix) respiracdo metanogénica do bicarbonato.

Figura 2 - Fluxograma das etpas do metabolismo anaerobio

Hidrélise Acidogénese Acetogénese Metanogénese
Com ajuda de enzimas

extracelulares

Carboidratos ___, Acucaresde ——s Piruvato —>  Acetato
cadeia curta e
_—
Substratos 0§ :ol: T
e acetogénicos ™ = CH4
f Aminoacidos 3 0 -
Proteinas — . —_— NH4 Lactato o ' H2/CO2 co2
Peptide0S ~—o—3 Buritato @
Etanol, PSropiQnato
. . 4 uccinato .
Gorduras —  Glicerina Ac. graxos ———» Formiato

o o Etanol
Acidos graxos ~volateis
>  Metanol

> H2S
Reducdo de sulfato NH3
Reducdo de nitrato DEA
N2

Fonte: adaptado de Deublein e Steinhauser (2011) e Amaral, Steinmetz e Kunz, (2019a).

A hidrélise é um processo lento, que pode ser favorecido pelo aumento da temperatura, e
afetado pelo valor do pH, concentracdo de nitrogénio amoniacal, e produtos da acidogénese
(Chernicharo, 2016).

Na sequéncia, bactérias acidogénicas fermentam acucares, peptideos, acidos graxos e
glicerol, em &cidos orgéanicos, hidrogénio e dioxido de carbono, além de cetonas e alcoois
(Chernicharo, 2016). E, este é o grupo gue mais se beneficia energeticamente da oxidacao da
matéria organica, pois sdo as reagdes espontadneas com maior rendimento, liberando mais

energia (figura 3).
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Figura 3 — Quadro comparativo do rendimento energético de algumas rea¢fes comuns na
degradacédo anaerdbia

1

N° Etapa /Arf:géo)
Acidogénese
1 Glicose a acetato CeH1206 + 2H20 — 2CH3CO0- + 2C0O2 + 2H* + 4H: -206
2 Glicose a propionato CeéH1206 + 2H2 = 2CH3CH2C00- + 2H20 + 2H* -358
3 Glicose a butirato CeéH1206 —» CH3CH2CH2C00- + 2C0O2 + H* + 2H> -255
Acetogénese
4 anggt%O”ato a 2HCO3 + 4Hz + H* - CH3C00~ + 4H,0 -104,6
5 Propionato a acetato [H3CH2CO0~ + 3H20 — CH3COO~ 4+ HCO; + H* + 3H2 76,1
6 Propionato a acetato | CH3CH2CO0~ + 2HCO3 —» CH3COO~ + Ht + 3HCOO~ 72,2
7 Butirato a acetato CH3CH2CH2C00™ + 2H20 — 2CH3CO0™ +H* + 2H2 48,1
8 Etanol a acetato CH3CH20H + H20 —» CH3COO™ + H* + 2H2 9,6
9 Lactato a acetato H3CHOHCOO™ + 2H20 —» CH3CO0™ + HCO3 + H* + 2H2 -4,2
Metanogénese e Sulfetogénese

10 Acetato a metano CH3CO0~ + H20 - CHa + HCO3 -31
11 Hidrogénio a metano Hz +HCO3 + = H* - CHa + > H0 -33,9
12 Formiato a metano HCOO™ +2Hz0 + =~ H* > CHa + 3H:0 -32,6
13 E}Z’t:rnboonam a HCO3 + 4Hz + H* — CHa + 3H20 1356
14 Sulfato a sulfeto S0;~ + 4H2 + Ht - HS™ 4+ 4H20 -151,9

Fonte: Adaptado de Foresti (1994), Lettinga et al. (1996), Aquino e Chernicharo (2005, apud Chernicharo, 2016,
p. 43).

As acetogénicas convertem compostos organicos intermediarios, como propionato e
butirato, em acetato, ampla quantidade de hidrogénio e dioxido de carbono. Elas podem ser
divididas em: proton redutoras obrigatdrias, também denominadas ‘acetogénicas produtoras de
hidrogénio obrigatorias’ (APHO); e aquelas que consomem o hidrogénio juntamente com gas
carbonico para produzir acetato, também denominadas ‘homoacetogénicas’ (Borja ¢ Rincon,
2017).

Bactérias acetogénicas sao também chamadas de sintroficas, pois seu desempenho dentro
do consorcio depende das acidogénicas e das arqueias metanogénicas. Essa condigdo pode ser
demonstrada pelas reacdes de 5 a 9 que aparecem na figura 3. Como se V&, tratam-se de reacGes
termodinamicamente desfavoraveis (AGO! positivo), e para que ocorram € necessario que a
pressdo parcial de hidrogénio seja mantida extremamente baixa, da ordem de 10* a 10 atm
(Harper e Pohland, 1986).
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A metanogénese € realizada por arqueias estritamente anaerdbias e, portanto, s6 se
desenvolvem em ambientes onde O, NO3, Fe** e SOz, estdo ausentes ou em baixas
concentragdes (Chernicharo, 2016). Dolfing e Bloeman (1985) segregaram as arqueias
metanogénicas em 3 subgrupos distintos: aquelas que utilizam somente H>-CO; (formiato) para
producdo de metano; aquelas que utilizam somente acetato para producéo de metano; e aquelas
que podem utilizar tanto formiato quanto acetato para produgdo de metano.

As acetoclasticas se distinguem das metanogénicas hidrogenotréficas por formarem
metano e gas carbonico a partir de acetato ou metanol (fonte de energia), enquanto estas formam
metano a partir de hidrogénio (fonte de energia) e gas carbdnico ou formiato (aceptor final)
(Chernicharo, 2016). Cerca de 70% do metano produzido no digestor é proveniente da clivagem
do acetato pelos microrganismos metanogénicos acetoclasticos.

Bacteérias sulfato e nitrato redutoras liberam sulfeto e aménia gasosa para 0 meio. As
sulfato redutoras sdo muito versateis, pois possuem competéncia para utilizar uma ampla gama
de substratos, incluindo toda a cadeia de &cidos organicos volateis, hidrogénio, metanol, etanol,
glicerol, agUcares, aminoacidos, acetato, além de compostos fenélicos e aromaticos
(Chernicharo, 2016).

Segundo Foresti (1999), quando existe presenca de metais pesados no ambiente interno
ao digestor, esses organismos atuam equilibrando esse fator de toxicidade para as
metanogénicas, ja que os sulfetos de metais pesados tém solubilidade muito baixa, o que 0s
torna bio-indisponiveis.

Chen, Cheng e Creamer (2008) dividem as sulforedutoras em 2 grupos: aquelas que
oxidam seus substratos de forma incompleta, reduzindo compostos como lactato a acetato e
COo; e aquelas que o fazem de maneira completa convertendo acetato a gas carbonico e HCO3.

E é a capacidade de utilizar, tanto acetato quanto hidrogénio como substratos, o que faz
desses organismos competidores com as metanogénicas (Harper e Pohland, 1985). Podem
competir também com as acetogénicas e as acidogénicas por propionato, butirato e H:
(Mccartney; Oleszkiewicz, 1993; Colleran et al., 1995 apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p.
4047).

2.1.3 Compostos prejudiciais ao processo anaerébio
Nesta secdo serdo apresentados 0os compostos que sdo comumente reportados como

potencialmente tdxicos ou inibidores para a digestdo anaerdbia, quais sejam: amonia, sulfeto,

ions de metais leves, metais pesados, e compostos organicos (xenobidticos) (Chen; Cheng;
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Creamer, 2008). As concentragdes limite descritas em literatura variam bastante entre si, em
fungéo de mecanismos que afetam a sensibilidade dos microrganismos a esses compostos, ou 0
poder de acdo dos mesmos, por exemplo, aclimatacdo, antagonismo, sinergismo, condicdes
ambientais e complexacao (Chen; Cheng; Creamer, 2008).

A ambnia é encontrada em duas formas inorganicas diferentes em meio aquoso, como ion
NH} ou como aménia livre NHs, sendo que esta apresenta maior potencial inibidor por ser
permeével a membrana dos organismos (Baere et al.., 1984 apud Chen; Cheng; Creamer, 2008,
p. 4045). Ja no ambiente intracelular, o trabalho de Whittman et al.. (1995, apud Chen; Cheng;
Creamer, 2008, p. 4045) sugere que a amdnia age modificando o pH, aumentando a demanda
energética de manutencdo celular, e inibindo enzimas especificas.

Tendo em vista o equilibrio quimico entre as formas de amdnia mencionado acima, um
aumento no pH pode resultar em aumento de toxicidade, por deslocar a reagdo no sentido de
formacdo de aménia livre. E, como as arqueias metanogénicas Sdo mais sensiveis ao excesso
de amdnia (Kayhanian, 1994 apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4045), sua inibicdo pode
provocar um acumulo de &cidos organicos no meio, o que por sua vez leva a um decaimento do
pH e deslocamento do equilibrio no sentido de formacgdo de NH}. Nesse cenario, a dindamica
entre esses compostos pode provocar um estado estavel de digestdo, mas com baixa producgéo
de metano (Angelidaki; Ahring, 1993; Angelidaki et al.., 1993, apud Chen; Cheng; Creamer,
2008, p. 4045).

A revisdo feita por Chen, Cheng e Creamer (2008), em mais de 20 trabalhos, identificou
que a concentracdo de amonia que provocou reducdo de 50% na produgdo de metano variou de
1,7 a 14 g/L. No entanto, cabe relembrar que outras variaveis atuam nessa dindmica podendo
diminuir ou aumentar os efeitos dessas concentracdes. Trés trabalhos revisados por Chen,
Cheng e Creamer (2008) demonstram que os ions de sodio (Na*), célcio (Ca*) e magnésio
(Mg?"), por exemplo, atuam de forma antag6nica com a aménia, isto €, a toxicidade de um fon
é reduzida pela presenca do outro ion.

Segundo Chen, Cheng e Creamer (2008), o sulfeto provoca efeitos inibitorios na digestdo
anaerdbia por meio de dois mecanismos diferentes: um deles se deve ao favorecimento
metabolico das bactérias sulfato-redutoras que competem com os demais microrganismos por
substratos em comum; ou por efeitos toxicos diretos sobre os diversos grupos do consércio
(inclusive as proprias sulfato-redutoras). No entanto, a sensibilidade de cada grupo de
microrganismo n&o € o mesmo. Acetogénicas e sulfato-redutoras s&o mais tolerantes ao sulfeto,
ja as metanogeénicas, por sua vez, possuem um grau de sensibilidade maior (O"Flaherty et al..,
1998b apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4049).



27

Apesar de Parkin et al.. (1990) relatarem que o S* é inibitdrio na faixa de 100-800 mg/L,
e 0 H2S na faixa de 50-400 mg/L, é preciso considerar outras condicionantes que influenciam
nesse efeito, por exemplo, o pH, a relagdo DQO/S0%™, e as concentragdes iniciais de cada grupo
do consorcio. Segundo Chernicharo (2016), o sulfeto € inibidor para arqueias metanogénicas
quando a relacdo DQO/S03™ ¢é inferior a 7, a depender do pH.

fons de metais leves como o Na*, potéssio (K*), Mg?*, Ca?* e aluminio (AI®*) também sdo
citados na revisdo de Chen, Cheng e Creamer (2008) como compostos que merecem atencao.
E segundo o que levantaram, existem diversos sinergismos e antagonismos possiveis entre eles.
Desse modo, cabe avaliar o cenario de potencial toxicidade tendo em vista todo o balanco de
concentragdes para os ions de interesse.

O trabalho de Fernandez e Foster (1994, apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4050)
sugere que o K* tem acdo inibitéria mais pronunciada sobre as bactérias acidogénicas, pois o
acetato fornecido como substrato gerou a mesma producéo de metano, tanto no controle, quanto
no tratamento com concentracdo elevada desse ion.

Os metais pesados identificados por Jin et al.. (1998, apud Chen; Cheng; Creamer, 2008,
p. 4052) como mais preocupantes para a digestdo anaerobia sdo o cromo (Cr), ferro (Fe), cobalto
(Co), cobre (Cu), zinco (Zn), cadmio (Cd) e niquel (Ni). Seu efeito toxico é atribuido a
desregulacdo da fungdo enzimatica bem como desconfiguracdo de suas estruturas, tendo em
vista que se ligam ao grupo tiol em moléculas proteicas, e substituem metais naturais em grupos
protéticos enzimaticos (Vallee; Ulner, 1972 apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4052). Além
disso, assim como 0s metais leves, podem exibir efeitos sinérgicos ou antagbnicos quando
misturados (Lin, 1992; Lin, 1993 apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4053).

No entanto, apenas em sua forma solUvel esses metais pesados sdo toxicos para 0S
microrganismos (Oleszkiewicz; Sharma, 1990). E, soma-se a isso a influéncia do teor de sélidos
presente no meio, que reduz seus efeitos inibidores. E, por isso, Hickey et al.. (1989, apud
Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4052) sugerem que a pesquisa cientifica nesse tema pode ser
mais comparavel se os valores de concentracdo limite forem expressos em miligrama de metal
por grama de solidos totais volateis (SV).

Alguns compostos organicos também afetam negativamente a eficiéncia da digestéo
anaerdbia, por se acumularem na membrana celular dos organismos, desregulando seu
gradiente idnico, e assim provocando a sua ruptura (Heipieper et al.., 1994; Sikkema et al..,
1994 apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4053). E, podem influenciar a gravidade desse

efeito: a concentracdo no meio, concentracdo da biomassa viva, 0 tempo de exposicéo, idade
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celular, o padrdo alimentar dos organismos, aclimatacdo e temperatura (Yang; Speece, 1986
apud Chen; Cheng; Creamer, 2008, p. 4053).

A revisdo de Chen, Cheng e Creamer (2008), com base em 27 estudos variados,
identificou como potencialmente toxicos a digestdo anaerobia: alquil benzeno, benzeno
halogenado, nitrobenzeno, fenol e alquil fenol, fenol halogenado, nitrofenol, alcano, alifatico
halogenado, alcool, &lcool halogenado, aldeido, éter, cetona, acrilato, acido carboxilico, amina,
nitrila, amida, piridina e seus derivados; bem como alguns &cidos graxos de cadeia longa,
surfactantes e detergentes.

E importante considerar que 0s compostos organicos que sdo pouco sollveis em agua ou
que possuem elevado poder de aderéncia a superficies ou sélidos podem se acumular dentro
dos digestores anaerdbios a despeito de seu tempo de detencdo hidraulico (Chen; Cheng;
Creamer, 2008).

2.2 ENSAIO DE ATIVIDADE METANOGENICA ESPECIFICA (AME)

Segundo Aquino et al. (2007, p.192):

A atividade metanogénica especifica (AME) pode ser definida como a capacidade
maxima de produgdo de metano por um consorcio de microrganismos anaerdbios,
realizada em condicdes controladas de laboratdrio, para viabilizar a atividade
bioguimica maxima de conversao de substratos organicos a biogas.

O metano (CH4), em ambiente anaer6bio, é o principal produto gerado a partir da
oxidacdo das moléculas reduzidas de matéria organica. E sua producdo expressa
suficientemente bem o estado global de desenvolvimento do consércio bacteriano.

As utilidades do ensaio de AME sdo variadas: i) identificar substratos téxicos ou
inibidores a microbiota; ii) verificar a degradabilidade de substratos especificos; iii) monitorar
mudancas na eficiéncia de reatores anaedbios; iv) estimar a maxima carga organica aplicada;
V) e avaliar parametros cinéticos.

E importante distinguir o ensaio de AME daquele denominado Biochemical Methane
Potential (BMP), em portugués Potencial Bioquimico de Metano, o qual € conduzido da mesma
forma que o AME, porém, expresso diferentemente. O AME é a medic¢do da taxa maxima de
geracgdo de metano, por grama de indculo exposto; enquanto o BMP é a quantificacdo do metano
acumulado até a digestdo completa, por grama de substrato fornecido ou removido (equacéo 5).
Astals et al. (2020) tratam 0 AME como um ensaio ‘metabdlico’, ja que expressa a cinética da

reacao de degradacéo.
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Maximo de metano acumulado (ml)

BMP =

(equacéo 5)

DQO removida (g)

Holliger, Fruteau-de-laclos e Hack (2017) compararam os resultados do teste BMP em
escala laboratorial com resultados obtidos em plantas de escala real, utilizando-se os mesmos
substratos e cargas de exposi¢do nas duas situaces. Nesse estudo, os autores obtiveram taxas
de geracdo de metano muito similares (80-90% em relacdo a escala real), que seguiam 0s
mesmos padrbes semanais, durante 7 a 9 meses de acompanhamento. O que demonstra a
validade do teste BMP como estratégia de experimentacdo laboratorial, a0 menos de forma
eficiente para substratos mais convencionais como 0s que foram testados: lodo de esgoto,
residuos alimentares provenientes de restaurantes e supermercados, e residuos de podas
urbanas.

A execucdo do AME é feita com medicGes periddicas da producao de metano em reatores
contendo uma mistura de biomassa, substrato e solugdo nutritiva. O volume de metano
encontrado € plotado em um gréafico de volume acumulado por tempo de reacdo (figura 4). A
curva, de forma caracteristica, exibe um primeiro trecho linear de maior inclinacao, seguido de
uma fase de estabilizacéo.

A derivada do segmento linear da curva, ou o coeficiente linear da fungéo de primeiro
grau deste trecho, corresponde a taxa maxima de producdo de metano, a qual deve ser dividida
pela massa de indculo, ou biomassa, medida indiretamente em termos de sélidos totais volateis
(SV). Segundo Aquino et al. (2007), a AME deve ser obtida a partir do trecho linear que
corresponda ao consumo minimo de 50% do substrato adicionado.

O trecho inicial de degradacdo se comporta como uma reacdo de ordem zero porque o
substrato esta em excesso e o Unico fator determinante para a geracdo de biogas € a condicao
ou capacidade do indculo (Soto; Méndez; Lema, 1993). Sem excesso de substrato ficaria
impraticavel definir se um baixo desempenho na geracdo de gas se relaciona com a inibicdo
e/ou baixa qualidade do inoculo utilizado, ou com uma quantidade limitada de alimento
fornecido.

Segundo o protocolo alemao VDI 4630 (2006) e Filer, Ding e Chang (2019), a curva de
producéo de biogas x tempo, pode apresentar formatos/sindromes diferentes em funcao do tipo
de substrato oferecido. Na figura 5, observa-se: a situagdo normal da curva; degradacdo
retardada, por exemplo, quando o substrato complexo demanda mais tempo de solubilizag&o ou

hidrélise; diauxia ou degradacdo em duas etapas, quando oferta-se mais de um substrato ou



30

obtém-se subprodutos de biodegradabilidade distinta; e inibicdo total, quando a producdo de
gés é inferior aquela apresentada pelo teste branco.

A AME pode ser expressa em ml CHs/g SV.dia, ou seja, o resultado final é normalizado
pela biomassa inoculada e o valor indica a maxima quantidade de gas metano que cada grama

de biomassa é capaz de gerar no periodo.

Figura 4 - Determinacéo grafica da taxa maxima de producdo de metano

A

Taxa maxima produgcdo CH, = dV/dt

Volume acumulado
de CHa(ml)

B
L

Tempo incubacéo (d)

Fonte: Chernicharo (2016).

Outros autores optam por expressa-la em g DQO/g SV.dia, ou g DQO/g SSV.dia, e para
tal convertem o volume de CHs gerado em DQO. Essa conversdo se origina do calculo
estequiométrico da reacdo de oxidacdo do metano, de onde se obtém que 1 mol de metano
corresponde a uma demanda de 64 g de DQO. No entanto, o volume ocupado por 1 mol de
metano varia em funcdo da temperatura e da pressdo atmosférica do ambiente no qual se
desenvolveu o teste. Nas condi¢des normais de temperatura e pressdo CNTP (0 °C e 1 atm), 1
mol de qualquer gas ocupa 22,7 L, sendo assim, procede-se com o0 ajuste desse volume em

funcéo das condices de trabalho através da equacdo 6 (Aquino et al., 2007):
b — (P )
( LS )CNTP ( T; )LAB (equa(}ao 6)

Independentemente da unidade de expressdo adotada para a AME, é necessario que ela
corresponda a CNTP a fim de que se preserve a condi¢do de comparabilidade com resultados
obtidos por outros pesquisadores. A pressao de vapor da agua também precisa ser descontada

nos calculos da AME, como forma de padronizacg&o.
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Figura 5 - Sindromes tipicas de curvas de producao acumulada de biogas

S
-

NORMAL
DIALXIA

DEGRADACAD
RETARDADA

PRODUCAD ACUMULADA DE BIOGAS

/ INIBICAD

TEMPO

“

Fonte: Adaptado de VDI 4630 (2006).

Até o momento, a principal referéncia internacional em andlises de agua e aguas
residudrias, o Standard Methods for Water and Wastewater (APHA, 2022), ainda ndo definiu
um método padronizado para a determinacéo da atividade metanogénica de lodos anaerdbios.
Em nivel nacional, também néo h& um protocolo definido pela Associacao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT). Ja na literatura técnica, as metodologias utilizadas diferem entre si nos
procedimentos adotados para a montagem dos reatores (concentracdo de indculo, tipo e
concentracdo de substrato, relacdo alimento/microrganismo, uso e tipo de solugéo nutritiva,
tempo de incubacao, etc), na forma de quantificagdo do metano produzido, na relevancia dada
aos gases de menor geracao anaerobia, e na expressdo do resultado.

O trabalho de Pham et al. (2013) se propds a comparar a precisao analitica entre diferentes
procedimentos BMP, com diferentes métodos de medicdo de metano. Foi identificada uma
diferenga significativa entre os diferentes procedimentos, em razdo da temperatura de
incubacdo, escolha dos nutrientes, e pressdo do gas no headspace do frasco de reacdo. No
entanto, ndo houve significativa diferenca entre os dois métodos testados para contabilizacéo
do metano gerado, quais sejam: analise em cromatografia gasosa, e lavagem do CO. por meio

de solucéo alcalina.

2.2.1 Proporcionalidade entre biomassa e substrato

A proporcéo entre biomassa e substrato dentro dos frascos de reacdo é de fundamental

importancia para obtencdo de uma boa curva, e consequentemente bons resultados. Essa
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proporcao nao é dada somente pela concentracdo de substrato e inculo (S/1), mas também pela
sua carga dentro dos reatores, ja que a relacdo S/I é calculada em fungdo da massa adicionada
de cada um desses parametros.

Parra et al. (2015) avaliaram o efeito da relagdo S/I sobre o BMP, utilizando-se residuos
solidos municipais e o lodo do digestor anaerébio de uma ETE doméstica. Identificaram, assim
como Harper e Pohland (1986), que razdes abaixo de 2 (em SV) garantem melhores resultados,
pois 0 excesso de alimento desestabiliza 0 processo anaerobio devido ao acumulo de acidos
graxos volateis, promovendo uma acidificacdo que néo estabiliza por conta da baixa capacidade
de tamponamento do sistema. No entanto, € preciso assegurar que a carga de substrato permita
a obtencdo de uma cinética quimica de ordem zero na primeira fase de degradacao.

O protocolo aleméo VDI 4630 (2006) recomenda que a relagdo S/I deve ser < 0,5 a fim
de evitar inibicdo provocada por compostos intermediarios da degradacdo anaerdbia, como
acidos graxos de cadeia curta e ions de hidrogénio. E a concentragdo maxima do substrato,
sendo recomendado o uso de celulose, ndo deve exceder 10% em SV.

Partindo do pressuposto de que a quantidade de substrato fornecido depende da
quantidade de in6culo dentro do frasco de reacdo, Penna (1994) dedicou parte de seu trabalho
a avaliar o impacto da relacdo substrato/inoculo (S/1), de modo a encontrar esse valor ideal para
ensaios de AME. E como conclusao, verificou que os valores 6timos de S/1 variavam em funcéo
da concentragdo inicial de indculo.

Monteggia (1997) recomenda a utilizacdo de uma concentragdo inicial de 2 g/L de &cido
acetico enquanto substrato. Ja a concentracdao recomendada de indculo situa-se na faixa de 2 a
5 g SSVIL, sendo que, valores na faixa superior deste intervalo reduzem o tempo total de
duracdo do ensaio (Monteggia, 1997), em razao de refletir-se em uma quantidade menor de
alimento por microrganismo.

O procedimento elaborado por Abreu e Araudjo (2010) usa como exemplo um teste de
AME no qual a concentracdo de substrato fornecido é de 2,17 g DQO/L (tanto para acetato,
quanto para formiato), e a relacdo S/I adotada € de 0,5 g DQO/g SV, ou seja, concentragdo
inicial de indculo da ordem de 4,34 g/L de SV.

O trabalho de Wang et al. (2015), por sua vez, ¢é relevante em razdo da configuragédo
experimental adotada e dos resultados obtidos. Com o intuito de identificar o limite inferior da
faixa de trabalho para a concentracéo inicial de substrato, eles compararam o BMP obtido a
partir de montagens experimentais com a mesma relacéo S/I (fixaem 0,5), porém com variacoes
tanto na concentracgdo inicial de inoculo, quanto na carga de substrato ofertada. A carga de

substrato foi ajustada de duas maneiras diferentes: por meio do volume, maior ou menor,
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inserido no frasco; ou por meio de diluigdo, com consequente variagdo na concentragéo inicial

de substrato (figura 6).

Figura 6 - Reelaboracéo visual do Experimento 1 realizado por Wang et al. (2015)

a) b)

Mesma relacdo S/I Mesma rela¢do S/I

- inéculo - substrato -. inéeulo - - substrato

: . : > >
S~ S~ ~— S~
BMP equivalentes BMP diferentes

Nota: a) tratamento sem dilui¢do (mesma concentragéo de substrato); e b) tratamento com diluig&o.
Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Como conclusdo, Wang et al. (2015) afirmam que a dilui¢do do indculo ou substrato pode
introduzir subestimacdes no potencial de geracdo do metano. Recomendam evitar dilui¢cdes que
conduzam a uma concentra¢do de substrato (celulose) inferior a 10 g SV/L. Este limite é
proposto porque é semelhante ao limite superior do protocolo alemdo VDI 4630 (2006) e,
assegura mais de 85% do potencial maximo de metano em todos os testes realizados no estudo
deles.

Sendo assim, curiosamente, o limite minimo de concentracdo de trabalho para o substrato,
sugerido por Wang et al. (2015), se aproxima do limite maximo proposto no VDI 4630. No
entanto, concentragdes de substrato inferiores a 10 g de SV/L continuaréo a ser utilizadas
quando o inoculo for caracterizado por um baixo conteudo em SV, a fim de assegurar uma
relacdo S/l estavel (Wang et al., 2015).

Além da comparagdo estatistica entre os resultados de BMP obtidos em cada tratamento,
Wang et al. (2015) também inseriram as informacgdes no modelo matematico de Monod, que
descreve o crescimento biologico em situacfes com limitagcdo da fonte de alimento, e o R2 foi
relevante. Essa aderéncia ao modelo de Monod demonstra que as concentragcbes menores de
substrato sdo entendidas pelo consorcio bacteriano como uma menor oferta de alimento, mesmo

a relacdo S/I se mantendo igual em todos os tratamentos. Desse modo, conclui-se que
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idealmente deve-se buscar diluir pouco as amostras originais no momento da montagem dos
reatores, a fim de ndo dificultar a difusdo do substrato.

Soto, Méndez e Lema (1993) procuraram definir matematicamente como calcular os
valores ideais para as concentracdes de substrato e indculo em montagens experimentais
anaerobias, tomando por base a equacdo de Monod. Segundo esses autores, é necessario que a
concentracdo de substrato seja muito maior do que o valor estimado para o Ks (concentracéo
de substrato correspondente a meia velocidade de crescimento especifico).

Além disso, é preciso atender a seguinte condi¢do (equacao 7) para que a concentracdo

de in6culo permita o comportamento cinético de ordem zero (Soto; Méndez; Lema, 1993):

f—; > (S0—95) (equagéo 7)

Onde:

Xo : concentragdo inicial de inéculo

Yys : raz&o entra a taxa de crescimento da populacdo pela taxa de consumo de um substrato
So : concentragdo inicial de um substrato

S : concentragdo limitante de susbtrato

Como derivacdo da equacao 7, obtém-se (Soto; Méndez; Lema, 1993):
Xo=So Yxs (equacéo 8)

Sendo assim, para definir matematicamente a proporcionalidade entre as duas
concentragOes seria necessario conhecer a Yys do consorcio como um todo, ou a0 menos do
grupo de crescimento mais lento. Para substratos tipicos, como acetato ou glicose, esse valor
pode ser obtido em literatura, mas para substratos mistos como o utilizado neste trabalho, a
obtengdo do Y exigiria a realizagdo de ensaios trabalhosos direcionados para isso. Portanto,
optou-se por definir a proporcdo entre indculo e substrato empiricamente a partir de testes

prévios e valores corriqueiramente praticados na literatura.
2.2.2 Montagem e outras variaveis de interesse

Quando o interesse é avaliar somente a capacidade de geracdo de metano, é comum que
se use somente sais de acetato como substrato, haja vista que sdo principalmente as bactérias
acetoclasticas que geram esse gas. No entanto, segundo Harper e Poland (1986, apud Aquino
et al., 2007, p.193) e Pavlostathis e Giraldo-Gomez (1991, apud Aquino et al., 2007, p.193) a
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opcao pelo uso de acetato como fonte de energia “subestima em no minimo 30% a capacidade
maxima de producdo de metano, uma vez que microrganismos hidrogenotréficos tém maiores
taxas de crescimento que os acetoclasticos”.

Os nutrientes basicos necessarios para um eficiente desenvolvimento da massa
microbiana estdo intimamente relacionados com a constituicdo basica da célula dos organismos
envolvidos. Essa composicéo das células microbianas é definida de forma empirica, e na tabela
2 apresenta-se um exemplo dessa composi¢do quimica para 0s microrganismos metanogénicos,
que sdo também aqueles que exibem uma menor taxa de crescimento celular.

Para Aquino et al. (2007) a solucdo de nutrientes ideal, ou &gua de diluicdo, deve conter
macro (N-NHJ, P-PO3~, Mg, Ca) e micronutrientes (Fe, Ni, Zn, Co...), além de um grau de
alcalinidade (NaHCO3s ou KH2PO4 + K2HPQOj4) a fim de promover tamponamento da solucdo, e
um agente redutor (Na2S.7H-0) que contribua para garantir a anaerobiose.

A revisdo feita por Aquino et al. (2007) ndo encontrou consenso em todo o material
consultado acerca da necessidade da adogdo de solucdo de nutrientes, porém eles identificaram
que existe uma tendéncia na literatura nacional e internacional em adoté-la. A sugestéo final é
para que se adote a receita proposta por Souza et al. (2005) (figura 7). Além disso, a
complementacdo da receita com 50 mg/L de extrato de levedura (fonte de vitaminas) também
é sugerida (Aquino et al., 2007).

O indculo utilizado para a realizacdo do ensaio de AME ¢ retirado de um reator/digestor
em operacdo, e portanto, naquela amostra, além das bactérias de interesse, pode haver também
um residuo de matéria organica ainda nao estabilizada, a qual dentro do frasco de reacdo no
laboratério pode incrementar a producdo de gas, além do substrato adicionado para o teste, ou
seja, de forma ndo contabilizada.
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Tabela 2 — Nutrientes necessarios para o crescimento da populagdo de arqueias metanogénicas

Macronutrientes Micronutrientes
Concentracao Concentracao
Elemento Elemento
(g/kg SST) (g/kg SST)

Nitrogénio 65 Ferro 1.800
Faésforo 15 Niquel 100
Potassio 10 Cobalto 75
Enxofre 10 Molibdénio 60
Calcio 4 Zinco 60
Magnésio 3 Manganés 20
Cobre 10

Fonte: Lettinga et al. (1996) apud Chernicharo (2016).

Dessa forma, a fim de evitar distor¢cdes no resultado da AME, é recomendavel que se
incube os frascos de reacdo até que a producdo de metano se estabilize, antes da adi¢do do
substrato-teste. No protocolo alemdo VDI 4630 (2006) recomenda-se adotar essa pré-incubacao
do in6culo por uma semana na temperatura de trabalho.

Outra forma de descontar a producdo residual do indculo € montar reatores como brancos,
isto é, incubados com agua de diluicdo no lugar de substrato, no entanto essa pratica demanda
mais recursos materiais (garrafas, gas de cromatografia, espaco em incubadora, etc). Segundo
Holliger et al. (2016), quando o frasco branco produzir mais do que 20% do total de metano
gerado no frasco teste, € indicado incubar previamente o indculo até que a matéria organica
residual seja toda degradada.

O protocolo aleméo VDI 4630 (2006) recomenda que a biomassa a ser utilizada nos
ensaios de fermentacdo tenha pelo menos 50% de SV em relacdo ao ST. Ja Filer, Ding, Chang

(2019), recomendam que a biomassa atenda as condi¢Ges béasicas da tabela 3.
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Figura 7 - Quadro de receita para a solucéo tampao e nutricional recomendada para testes de

AME.
blugio Nutriente pncentracdo Finalidade
(mg/L)
NaHCO; 1.000 Fonte de alcalinidade
KH2PO4 650 Macronutriente e fonte de alcalinidade
K2HPO, 150 Macronutriente e fonte de alcalinidade
1 NH4CI 500 Macronutriente
MgCl, 100 Macronutriente
CaCl.2H,0 100 Macronutriente
Na,S.7H,0 50 Agente redutor
Extrato levedura 50 Fonte de vitaminas
FeCls.6H,0 2000
ZnCl, 50
CuCl,.2H,0 30
MnCl2.4H,0 500
2 H4)sM07024.4H,0 50 Micronutrientes
AICl3.6H,0 50
CoCl,.6H,0 2000
NiCl,.6H,0 50
H3BO; 10
Notas:

a) a solucdo 1 deve-se adicionar 1 mL/L de indicador de potencial redox (pE) e observar a coloragéo final,
como a seguir: incolor = baixo pE, rosa ou roxo = alto pE.

b) & solucéo 2 deve-se adicionar 1 mL/L de HCI concentrado, para evitar a formagdo de precipitados.

¢) no momento de utilizacdo das solugdes, adicionar 1 mL da solucdo 2 por litro da solugdo 1, perfazendo uma
solucdo Unica, que deverd ser adicionada aos frascos de reacéo.

Fonte: adaptado de Aquino et al. (2007).

Astals et al. (2020) conduziram experimento com o proposito de avaliar o tempo e
temperatura de armazenamento do inéculo e concluiram que o armazenamento ideal deve ser
de, no maximo um més e preferencialmente de até 14 dias, sob 4°C. Os pesquisadores também
relatam que o ensaio de AME é mais suscetivel ao tempo de armazenamento do indculo do que
0 ensaio de BMP, ja que o primeiro € mais rapido do que o segundo, além de avaliar a
capacidade metabolica/cinética da biomassa e ndo sua capacidade total de produzir metano
(Astals et al., 2020).
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Tabela 3 — Condic¢des recomendadas para o inoculo utilizado no teste AME.

Parametro Faixa recomendada Unidade
pH 7<x<8)5 n.a.
Acidez volatil <1 g CH3COOH/L
NH,4 <25 g NH./L
Alcalinidade total >15 g CaCOs/L
Concentragdo 15a20 g SVIL
Armazenamento 1abdiasa25°C n.a.
Taxa de geracdo enddgena de metano ~50 ml CHJ/g SV

Fonte: adaptado de Filer, Ding e Chang (2019).

Quanto ao substrato, Holliger et al. (2016) recomendam que ele seja idealmente fresco,
porém se necessario armazenar, que esse procedimento seja feito a 4°C por 2 a 5 dias. Se
necessario um tempo maior, recomendam que se congele o substrato a -20°C e, no momento de
descongela-lo, isso seja feito primeiramente a 4°C promovendo assim uma elevagdo gradual e
suave da temperatura. Substratos como o lodo de esgoto, se passarem pelo processo de
congelamento e descongelamento, podem ter suas propriedades alteradas provocando uma
significativa alteracdo no valor do BMP (Holliger et al., 2016).

Quanto a homogeneizacdo, Wang et al. (2016) detectaram em seus experimentos que esse
é um parametro particularmente importante para lodos viscosos, ja para lodos mais diluidos, a
homogeneizacao é relevante para a liberacao das bolhas de gas da fase liquida para a fase aérea,
porém nao € um fator significativo em termos de melhora na eficiéncia de oxidacdo da matéria
organica. Ja o protocolo alemédo VDI 4630 (2006), considera suficiente a homogeneizacdo dos
reatores uma vez ao dia.

Acerca do tempo de duracdo do ensaio, Aquino et al. (2007) sugerem finalizar o ensaio
guando a curva de producdo de metano faz a passagem da fase exponencial para a estacionaria.
Porém, recomendam “[...] verificar se a produgcdo acumulada de metano ao final da fase
exponencial atingiu 0 minimo de 50% da produgao tedrica” (Aquino et al., 2007, p. 195). Tal
verificacdo pode ser impraticavel em se tratando do uso de substratos mistos particulados como
o0 lodo de esgoto.

Segundo Holliger, Fruteau-de-laclos e Hack (2017), considera-se que o ensaio de BMP
estd terminado quando a producdo diaria desse gas € < 1% do volume total acumulado de

metano produzido desde o inicio do teste.
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2.2.3 Medicao do biogés

A medicdo do biogas gerado em um teste de AME pode se dar essencialmente por duas
técnicas distintas: manométrica ou volumétrica. A manométrica consiste basicamente na
conversdo do registro de pressdo gerada dentro do frasco-teste em volume de biogéas. Para tal
procede-se anteriormente com uma calibracdo dessa relacdo. Lembrando que a partir de um
certo limite de pressdo no headspace, parte do gas metano pode se manter dissolvido na coluna
de liquido, interferindo na medigdo do volume gerado. De modo que, torna-se necessario:
definir uma faixa de trabalho, a qual é mantida através da liberacdo periodica dessa pressao
interna (purga); adicionar o metano dissolvido no liquido na contabilizacéo final.

Os métodos volumétricos por sua vez, podem ser divididos em 3 tipos: medicéo direta do
volume gerado por meio de seringa esmerilhada, medicéo indireta em funcdo do nimero de
moles encontrados em volume fixo e pressdo constante, e medicao direta do volume de metano
apos lavagem em solucdo alcalina. Cada uma dessas configurac6es apresenta particularidades
e exigéncias instrumentais diferentes.

A medicéo de volume associada a avaliacdo da composicao do biogas consiste em coletar
diariamente o gas formado atraves de seringas esmerilhadas, as quais ndo oferecem resisténcia
a entrada gasosa. O volume obtido em equalizacdo com a pressdo atmosférica ambiente é
registrado e, posteriormente a amostra é injetada em um cromatografo gasoso a fim de
determinar o percentual de cada gas presente na mistura.

O percentual de metano encontrado por cromatografia, multiplicado pelo volume de
biogas gerado, conhecendo-se a temperatura e pressdo atmosférica no local de trabalho, por
meio da equacdo geral dos gases, viabiliza o calculo do volume de metano gerado.

No entanto, € preciso considerar alguns ajustes importantes no calculo para mensuragao
de metano produzido. O protocolo alem&o VDI 4630 (2006) estabelece que o volume de biogas
medido na seringa ap0s insercdo no reator precisa ser corrigido segundo a equagdo 9, pois é
preciso descontar o volume ocupado pelo vapor de agua presente no headspace, além de

adequar o valor a CNTP.

Vot‘r' — V (p_ pW)TO
po-T

(equacédo 9)

Onde:

Vo = volume de biogéas produzido

V = volume medido na seringa

p = pressdo da fase gasosa no momento da leitura

pw = pressdo de vapor d*agua na temperatura ambiente
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Po = pressao atmosférica na CNTP
To = temperatura na CNTP
T = temperatura de trabalho do teste

Outro ajuste necessario € considerar a presenca do gas inerte utilizado na troca de
atmosfera no momento da montagem dos reatores. Segundo o VDI 4630 (2006) € preciso ajustar
as concentracdes dos componentes do biogads encontrados na cromatografia, em funcédo da
diluicdo promovida pelo gas inerte (equacdo 10), se este ndo estiver incluido no método

cromatogréfico aplicado.
Crorr = Cz + (C — CEI)Z—K (equacio 10)
B

Onde:

Ctr .= concentragdo corrigida de biogas (ja descontada umidade)
C'"= concentragdo medida dos componentes do biogés no gas seco
Vk = volume do headspace

Vg = volume de biogéas produzido

t = tempo de medicéo (t2 > t1)

Ja 0 método de medigdo do nimero de moles encontrados em volume fixo e pressao
constante, parte da correlagdo previamente obtida em curva de calibracdo, entre a area
cromatografica do pico de metano e sua correspondente quantidade de moles. Variando-se 0s
volumes de um padrdo de metano injetados no cromatografo é possivel tracar uma curva de
calibracdo correlacionando a area cromatografica com o nimero de moléculas desse gas, pois
ja se conhece de antemdo o numero de moles injetados por meio da equacdo geral dos gases
(equacdo 11). Deve-se também corrigir a area cromatografica obtida em funcdo da Resposta

Térmica Relativa (RTR) para o0 metano e gas de arraste utilizado (Steil, 2001).

P.V=n.R.T (equacao 11)

Esse método envolve a amostragem diaria de um volume fixo de gas do frasco de reacao
(0,5 ml por ex.), o que deve ser feito utilizando uma seringa com trava de pressao. E, como ao
longo do ensaio a pressdo interna dos frascos de reacdo se mantém maior, aumenta-se 0 risco
de perdas durante a amostragem, além da geracdo de um maior potencial de difusdo dos gases
para dentro da fase liquida. Nesse método, a pressdo dentro do frasco de reacao e na seringa

sdo iguais, bem como a temperatura no momento da leitura, sendo assim o nimero de mols
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encontrado em 0,5 ml de amostra pode ser proporcionalmente aplicado ao volume de headspace
no reator.

Por fim, o terceiro método de medicdo volumeétrico se da por meio da lavagem do biogas
em solucdo de hidréxido de sddio (15%), com absorcédo de todo gés carbdnico gerado. Assume-
se que o residual gasoso seja majoritariamente composto por metano, o qual é entdo medido
diretamente em seringa ou proveta, a depender do arranjo instrumental definido. Sendo assim,
caso seja interessante avaliar a producdo de outros gases além do metano, este ndo seria um
método indicado, além do risco associado ao uso do hidroxido de sodio.

A despeito dos métodos manométrico e volumétricos apresentados, Richards et al. (1991)
desenvolveram o chamado método gravimétrico, a fim de avaliar o desempenho cinético da
degradacdo anaerobia em determinado intervalo temporal. Esse método, de uso bem menos
frequente que os demais, envolve pesagens periddicas dos frascos de reacdo apds as retiradas
de biogés; e também, a conversdo do biogas em massa perdida a partir dos pesos molares dos
dois principais gases constituintes (CHs e CO). E, neste método, também séo aplicados ajustes
a fim de descontar a massa correspondente ao vapor d agua (assumindo uma atmosfera interna
saturada), e padronizacdo na CNTP.

Segundo os autores, 0 novo método proposto, que na verdade sdo dois, se baseiam na: i)
medicao direta da variacdo de massa do reator; ii) e na medi¢do da producdo massica de biogas,
permitindo uma determinacao mais rapida e simplificada das taxas de remocao de massa, além
da deteccdo (por comparacdo) de possiveis vazamentos de gas pelo septo de borracha (Richards
etal., 1991).

Experimentos realizados por Hafner e Astals (2019) demonstraram que o risco de perdas
de gas pelo septo e, consequentemente da pressdo interna do reator, sdo maiores durante 0s 5
primeiros dias de ensaio, a depender da qualidade do septo utilizado. A verificacao foi realizada
comparando-se resultados obtidos pelo método manométrico e método gravimétrico, sendo que
0 vazamento detectado em alguns dos tratamentos realizados ndo se manifestou
perceptivelmente na forma da curva de ensaio.

Além disso, nas suas condigdes de trabalho, os pesquisadores identificaram que
montagens com headspace pequenos, por exemplo abaixo de 25%, estdo sujeitos a maiores
riscos de vazamento e erros de medicdo. Uma das possiveis causas de erros se dd no momento
da determinacdo precisa do volume de headspace. Sugerem ainda que, para uma fracdo de
headspace de 50%, o limite de 1 bar (ou possivelmente 2 bar) de pressdo interna possa ser
suficiente para obtencdo de um desvio médio menor que 10% entre métodos (Hafner; Astals,
2019).
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2.2.4 Consolidagdo de informacdes para compor o protocolo de ensaio de AME

Figura 8 - Quadro sintese do protocolo utilizado para o ensaio de AME

Quadro sintese do protocolo utilizado para o ensaio de AME

Parametro de ensaio

Valor/Proceder

Fonte (s) de Referéncia (s)

Tempo limite de
armazenagem do inéculo

Até 30 dias a 4°C

Astals et al., 2020

Tempo limite de
armazenagem do substrato

Até 5 dias a 4°C, ou a -20°C para
periodos maiores

Holliger et al., 2016

Limite de SV/ST no in6culo

>0,5

VDI, 2006

Limite de SV/ST no substrato

>0,8

VDI, 2006

Minimo de alcalinidade no
inéculo

>1,5 g CaCOy/L

Filer, Ding e Chang, 2019

Gas utilizado na troca de
atmosfera

Deve estar presente no padrao de
calibracéo da cromatografia
gasosa

VDI, 2006

Volume aéreo (headspace) no
frasco reator

Idealmente > 25%, permitindo
geracdo de pressdo positiva

Hafner e Astals, 2019

Carga de substrato

Dado pelo teste prévio (com a
menor dilui¢ao possivel)

Wang et al., 2015; Montezuma,
2023

Relacdo S/I

Dado pelo teste prévio (~0,5)

Penna, 1994; Montezuma, 2023

Modo de agitagdo

Diario (antes da medicdo, quando
houver)

VDI, 2006

Tempo de pré incubagédo

~7 dias, porém pode variar em
funcéo da taxa de aplicacéo e
TDH no digestor fonte do
indculo

Hafner e Astals, 2019;
Montezuma, 2023

Configuracéo da solugdo
nutritiva

Apresentada na figura 7

Chernicharo, 2016

Garantia da selagem do reator

Pesagem do reator antes e depois

Richards et al., 1991; Hafner et

de cada medicdo e purga al., 2018
Caélculo para desconto do
volume de vapor d agua e
conversdo a CNTP Apresentada na equagéo 9 VDI, 2006

Incerteza do método

+9,44%, a 30°C com oferta de
acetato

Montezuma, 2023

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Com base na revisdo de literatura apresentada nas secdes anteriores, estabeleceram-se

normativas, boas praticas, e condi¢des minimas que, juntamente com resultados de ensaios

experimentais, permitiram a elaboracéo de um procedimento proprio para o ensaio de AME, o

qual se configura como produto desta pesquisa (Anexo 1).

No Quadro da figura 8 s@o apresentados alguns desses parametros de maneira concisa.
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2.3 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O lixiviado de aterro sanitario € um composto misto resultante da juncéo de agua pluvial
percolada, agua produzida pela metabolizacdo de residuos, e a 4gua inerente aos residuos. Ele
se caracteriza por grandes quantidades de matéria organica dissolvida, sais, ions de metais
pesados, e outros compostos organicos de maior ou menor complexidade (Liu et al., 2015).

Sem manejo adequado, o lixiviado de aterro sanitario € nocivo ao meio ambiente e a saude
humana, podendo contaminar aguas superficiais e subterraneas. No tratamento de esgotos, sua
fracdo solUvel caracteristicamente alta, pode afetar a atividade microbiana, provocar
incrustacdo em membranas, diminuir a eficiéncia de processos de coagulacgdo, interagir com
contaminantes organicos, aléem de alterar o comportamento de metais pesados no que diz
respeito a transporte, estabilidade e biodisponibilidade (Yang, Meng e Meng, 2019).

O clima, a técnica construtiva do aterro sanitario e seus métodos de compactacédo, a
hidrogeologia, a composicdo dos residuos, e a idade do aterro sdo fatores que influenciam
qualitativamente e quantitativamente nas caracteristicas e geracdo do lixiviado (Dabaghian et
al., 2018). A sazonalidade em particular, pode provocar alteracGes significativas nas
propriedades do chorume. Teng et al. (2021) reportam que a elevagédo da temperatura no verao
reduz as concentracdes de DQO e DQO soluvel, pH, nitrogénio total, e condutividade. Analises
realizadas por Yang, Meng e Meng (2019) indicam que a presenca de compostos aromaticos é
maior no verdo do que no inverno, provavelmente devido a maior taxa de metabolizacdo
bioldgica sob temperaturas mais altas.

Segundo Teng et al. (2021), a concentracdo de metais pesados no chorume tende a
diminuir com a idade do aterro, pois nesse processo ocorre um aumento do pH, o qual contribui
para reduzir a solubilidade dos metais.

A relacdo DQO/DBO, que expressa a recalcitrancia de uma amostra, tende a crescer
conforme a idade do aterro sanitario aumenta. A baixa biodegradabilidade decorre da presenca
de compostos aromaticos provenientes de lignina e proteinas, como os acidos fenil acético e
fenil propiénico, compostos aciclicos, e solventes organoclorados (Rita, 2002). Tais compostos
adveém de residuos industriais que s@o dispostos nos aterros juntamente com residuos sélidos
urbanos.

Atualmente, em razdo do crescimento do uso e liberagcdo de contaminantes emergentes,
também tem se percebido um aumento destes no lixiviado de aterros sanitarios (Teng et al.,

2021).  S&o, por exemplo: poluentes persistentes, disruptores endocrinos, produtos
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farmacéuticos (anti-inflamatdrios, estimulantes, analgésicos, etc) e cosméticos, genes
resistentes a antibidticos, e subprodutos da desinfec¢do. Até mesmo microplasticos de 70 tipos
diferentes ja foram encontrados no lixiviado de aterro (He et al., 2019 apud Teng et al., 2021,
p. 2).

Compostos fenolicos estdo presentes em grandes concentracdes (superiores a 10 mg/L)
em razéo da liberacdo de bisfenol A e 2,4 di-terc-butilfenol (Aziz et al., 2018 apud Teng et al.,
2021, p. 2).

A presenca comum de acidos hamicos e fulvicos no chorume, é resultante do processo de
degradacéo e polimerizacdo da matéria organica em aterros. Esses compostos sdo heterogéneos,
de peso molecular moderado, e de coloracdo amarelada. Eles estdo presentes massivamente na
natureza, sdo quimicamente funcionais, e modulam ciclos elementares em ambientes aquéaticos
e terrestres. Acidos fllvicos e himicos possuem, em sua estrutura, &cidos carboxilicos e grupos
fendlicos em abundancia, e em razdo disso atuam no tamponamento do pH e complexacgdo de
metais (Klapper et al., 2002).

Os parametros basicos comumente utilizados para caracterizar o chorume sdo: DQO
(variando de 100 a 70.900 mg/L), DBO, relagdo DBO/DQO (variando de 0,04 a 0,7), carbono
organico total (COT), pH (variando de 5,8 a 8,5), sélidos suspensos, condutividade,
determinados sais e ions (variando de 150 a 5000 mg/L para cloreto, 10 a 8.000 mg/L para
sulfato, e 600 a 7.500 mg/L para bicarbonato), nitrogénio amoniacal (variando de 50 a 2.200
mg/L), nitrogénio Kjeldahl (variando de 0,2 a 13.000 mg/L), e metais (variando de 0,01 a
10.000 mg/kg) (Kjeldsen et al., 2002 apud Teng et al., 2021, p. 2).

Torres-Lozada et al. (2014) investigaram a composi¢ado de variados parametros analiticos
em 20 amostras de lixiviado de aterros de diversas idades (tabela 4). Com relacdo a
quantificacdo do nitrogénio amoniacal, considerando que o equilibrio entre suas formas i6nica
e gasosa € influenciada pelo pH, e que a forma gasosa € a principal responsavel pela toxicidade
amicrobiota, os autores optaram por utilizar a equacdo 12 (Anthonisen et al., 1976 apud Torres-
Lozada et al., 2014, p. 247) para obter um valor mais coerente a respeito da potencial toxicidade

provocada pelo nitrogénio amoniacal.

(g) . (N amoniacal . 10PH)

NH; (mg/L) = (equagéo 12)

K
(=2 + 10PH)
Kw

Onde:
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Kb/Kw (constantes de dissociacdo do amoniaco e da dgua) = e(6344/273+°C)

Tabela 4 — Caracteristicas do lixiviado em funcéo da idade do aterro sanitério

Lixiviado jovem  Lixiviado interm.  Lixiviado velho

Parametros

Max. Min. Max. Min. Max. Min.
pH 8,26 7,77 8,5 7,6 9,58 8,18
Condutividade (mS/cm) 36,7 27,1 23,5 16,2 20,6 11,6
AGV (meg/L) 295 70 100 50 62,5 45
Alc. total (mg CaCOs/L) 36300 12400 10746 7344 8694 1689
Dureza total (mg CaCOz3/L) 4324 1251 1863 866 2700 400
DBO (mg/L) 13391 1171 1594 496 165 78
DQO (mg/L) 25455 9181 6638 3673 2197 1105
COT (mg/L) 7840 3531 3025 1240 999 415
ST (mg/L) 33796 17673 17950 10596 9345 5472
SDT (mg/L) 33703 17041 17775 10473 8877 5382
NTK (mg/L) 2492 2184 2072 1204 1095 9,2
NH3 livre (mg NHs) 1090 187 787 237 257 4,1
N amoniacal (mg N-NHa/L) 2184 1050 1848 1008 956 9,2
Cl" (mg/L) 4200 2121 3099 1398 2420 800

Fonte: Adaptado de Torres-Lozada et al., 2014.

A presenca de nitrogénio total e amoniacal no chorume, é maior em aterros de idade
jovem, porque € na fase inicial em que ocorre a degradacéo de compostos organicos brutos com
desaminacdo de proteinas (Kulikowska; Klimiuk, 2008 apud Torres-Lozada et al., 2014, p.
250). Ziyang et al. (2009), por sua vez, identificaram que a proporcéo de nitrogénio amoniacal
em relacdo ao total diminui com o aumento da idade do aterro, ao passo que ha um incremento
das formas nitrogenadas mais oxidadas (nitritos e nitratos).

A razdo da correlacdo positiva entre 0 aumento da idade do aterro e o valor do pH do
chorume ¢ a diminuicdo na producédo de acidos graxos volateis (AGV), ao passo que o aterro
sai da fase acidogénica (até 95% da matéria organica nos aterros jovens) e entra na fase
metanogénica, com liberacdo de biogés (Torres-Lozada et al., 2014).

Para uma avaliacdo mais detalhada acerca dos constituintes presentes na fracdo soltvel
do lixiviado, analises quimicas mais especificas ja foram utilizadas por variados pesquisadores,
por exemplo: espectroscopia UV-vis, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de

fluorescéncia, determinagéo da composi¢do elementar, espectrometria de massa de ressonancia
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de ciclotron de ions e transformacéo de Fourier (FT-ICR-MS), cromatografia por exclusao de
tamanho (SEC).

Segundo Teng et al. (2021), varias tecnologias sdo utilizadas no tratamento do lixiviado
de aterro: dentre os tratamentos bioldgicos cita-se, por exemplo, uso de lodo ativado e reator de
leito fluidizado; j& entre os tratamentos quimicos cita-se, por exemplo, o Fenton, e a
precipitagdo quimica; e por fim, a adogdo de processos adsortivos e filtragdo em membrana,
como exemplos de tratamentos fisico-quimicos. No entanto, é necessario considerar o custo, a
eficiéncia, e a especificidade de tratamento associado a cada uma dessas técnicas, tendo em
vista as caracteristicas proprias do chorume que se pretende tratar (Teng et al., 2021). A
literatura também recomenda o tratamento combinado de técnicas a fim de otimizar recursos e
energia.

Cavalcante (2014), a partir de dados histéricos de 1998 a 2012, projetou a producédo de
lixiviado de aterro sanitario na regido metropolitana de S&o Paulo (RMSP), considerando os
padrdes de precipitacdo, percolacdo, operacdo dos aterros, manejo e forma de disposi¢do dos
residuos solidos, semelhantes aos de 2012. Para 2023, sua projecdo superava 2 milhdes de

metros cubicos de LAS no ano, isto é, cerca de 228,3 m3/h.

2.3.1 Metabolizacdo anaerobia de lixiviado de aterro sanitério

Nesta secdo estdo reunidas informacdes acerca da potencial biodegradabilidade, ou
toxicidade anaerobia, dos compostos complexos comumente encontrados em lixiviado de aterro
sanitario.

De forma geral, a metabolizacdo anaerdbia de compostos de dificil degradacéo é afetada,
positiva ou negativamente, por alguns condicionantes, quais sejam: tempo de aclimatacédo dos
organismos aos compostos, tempo de exposicao oferecido, presenca de outros substratos com
graus diferentes de assimilacdo, disponibilidade natural ou artificial de aceptores de elétrons no
meio reacional, e pela sintrofia entre diferentes grupos de organismos. Além disso, podem haver
sinergias desconhecidas quando se trabalha com a oferta de substratos mistos.

Segundo Jordening e Winter (2005, p.236) a degradagdo anaerdbia de compostos
aromaticos foi primeiro documentada por Tarvin & Buswell em 1934. Uma ampla variedade
de compostos aromaticos mononucleares, como benzoato, fendis, e varios mondémeros de
lignina, foi convertida a metano e CO» (Tarvin; Buswell, 1934 apud Jordening; Winter, 2005).
De 14 para c4, principalmente apds a década de 80, muitos pesquisadores vém se debrugando

sobre essa questdo, impulsionados pela necessidade de remediacdo de solos e ambientes
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aquaticos, ecossistemas andxicos ou anaerdbios, contaminados por xenobioticos derivados de
petroleo e rejeitos da industria.

Muitos pesquisadores costumam investigar a degradacdo anaerObia de compostos
recalcitrantes isolando linhagens ou espécies de interesse, outros o fazem por meio de um
“microcosmo’, que seria uma comunidade elaborada e controlada artificialmente, com o intuito
de simular aquela que habita um ecossistema natural. E importante considerar que a dinamica
ecologica dos organismos anaerobios € diferente dagquela manifestada pelos organismos
aerobios, isto porque, naquele a manutencdo do metabolismo individual se da de maneira
comunitaria ou sintréfica, numa interdependéncia na qual o individuo, ou alguns individuos,
ndo se sustenta isoladamente.

A biodegradabilidade do lixiviado de aterro sanitario € maior quando ele provém de
plantas jovens, em que a DQO ¢ alta (acima de 10.000 mg/L), a relacdo DQO/DBO esta na
faixa de 2,5 a 1,25, com presenca elevada de acidos graxos volateis de cadeia curta, ainda que
a concentracgao de nitrogénio amoniacal seja alta (Forgie, 1988; Hamada e Matsunaga, 2000
apud Gomes, 2008, p. 9).

Acidos hiimicos e fulvicos sdo reportados como promotores de inibicdo mais pronunciada
a etapa de hidrélise do que a metanogénica (Ghasimi et al., 2016; Khadem et al., 2017; Yap et
al., 2018).

Yap et al. (2018) sugeriram uma correlacdo entre a intensidade da atividade microbiana
(no que diz respeito a velocidade de producéo de enzimas hidroliticas) e a resiliéncia aos acidos
hamicos. Seu experimento demonstrou que concentracfes de acido himico abaixo de 2g/L
podem retardar a hidrolise de carboidratos e, concentracdes acima de 5¢g/L inibem tanto a
hidrélise de carboidratos quanto de proteinas, bem como a etapa de metanogénese acetoclastica;
além disso, sugerem gue o grau de inibi¢do provocada por acidos humicos é variavel em funcéo
do tipo de enzima exposta. Seus testes realizados por meio do AME, sob presenca de acidos
hdmicos, resultaram em inibicdo parcial sobre as arqueias metanogénicas acetoclasticas na
concentragdo de 10 g/L e, total na concentracdo de 20 g/L.

Segundo a revisdo de He et al. (2023) a respeito dos efeitos provocados pelos acidos
himicos na digestdo anaerobia de lodo ativado de excesso, foram observados efeitos positivos
sobre solubilizacdo de compostos, acidogénese e acetogénese; enquanto efeitos positivos e
negativos foram observados sobre a hidrdlise e a metanogénese. Os mecanismos apontados
COmMo responsaveis por esses comportamentos sdo: atuacdo dos &cidos humicos como

surfactantes, mediadores na transferéncia de elétrons, aceptores finais de elétrons, além da
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capacidade de regulacdo sobre a funcdo e estrutura da microbiota, bem como sobre o
funcionamento de suas enzimas (figura 9).

He et al. (2023) reportam que as estratégias de mitigacdo do efeito toxico dos acidos
himicos sobre a metanogénese sdo diversas: extracdo, pré-tratamentos, aplicacdo de ions
metalicos e materiais de carbono, estdo entre essas possibilidades.

Azman et al. (2015) identificaram que a adi¢do de sais de magnésio, calcio e ferro sdo
capazes de se ligar as moléculas de acidos humicos, mitigando assim seu efeito inibitdrio sobre
a hidrdlise.

Espinosa-llorens et al. (2012) demonstraram em seus experimentos que processos de
digestdo anaerdbia ndo degradam substdncias humicas, pelo contrario, produzem esses
compostos, elevando sua concentracdo original.

Anéis aromaticos sdo bastante estaveis, no entanto, sua degradacédo aerdbia é vastamente
documentada, sendo facilitada pela presenca de oxigénio ou do grupo hidroxila. Assim, é
essencial que os processos metabolicos de degradacdo anaerdbia de aromaticos substituam as
etapas dependentes de oxigénio, presentes na metabolizacdo aerdbia, por reacdes alternativas
com a formacdo de intermediarios centrais distintos.

Segundo Weelink, Van Eekert e Stams (2010) os compostos aromaticos sdo
termodinamicamente agentes redutores favoraveis para o crescimento, pois a energia de Gibbs
necessaria para sua oxidacao ¢ alta sob presenca de diferentes aceptores de elétrons (CIO3, O,
NO3 , Fe**, S02~, COy).

Fuchs (2008) afirma que a presenca de baixas concentracGes de oxigénio (condicao
denominada ‘microaerdbia’) pode facilitar para alguns microrganismos a introducdo de grupos
hidroxila no anel benzénico de alguns compostos monoaromaticos, facilitando posteriormente
sua decomposicdo por meio de rotas metabolicas anaerdbias. Estudos em curso, ainda sem
conclusdo definitiva, sugerem que o grupo hidroxila pode ser proveniente da agua presente no
meio reacional (Weelink, Van Eekert e Stams, 2010).

Quanto ao gasto de reservas energeéticas para a redugdo dos compostos monoaromaticos,
bactérias nitrato-redutoras recuperam esse investimento energético por meio da quebra
completa do acido C7-dicarboxilico formado a partir da quebra do anel. Esse acido, via beta
oxidacdo, é convertido a trés moléculas de acetil-CoA que serdo finalmente oxidadas no ciclo
do &cido citrico (Jordening; Winter, 2005). Ja bactérias fermentadoras (acidogénicas) e sulfato-
redutoras recuperam um pouco dessa energia dispendida com a degradacdo completa de
intermediarios de cadeia aberta (Jordening; Winter, 2005).
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Figura 9 - Mecanismos de acdo dos acidos himicos na digestdo anaerdbia
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Fonte: Adaptado de He et al., 2023

Os compostos fendlicos sob degradacdo anaerdbia, originam moléculas intermediarias
distintas, quais sejam: resorcinol (1,3-dihidroxibenzeno) ou floroglucinol (1,3,5-
trihidroxibenzeno); estas duas moléculas também séo inicialmente reduzidas, convertidas em
produtos aliciclicos e entdo oxidadas a acetil-CoA (Heider; Fuchs, 1997).

Com relacdo & biomassa proveniente de digestores anaerdbios, Healy e Young (1978,
apud Evans; Fuchs, 1988, p. 304) verificaram conversdo de fenol e catecol em metano e CO»
por consorcios adaptados de esgoto em menos de uma semana.

Compostos alifaticos clorados sdo comuns em lixiviados de aterros sanitarios em razao
de serem frequentemente utilizados como solventes industriais e desengraxantes. Long et al.
(1993) avaliaram a digestdo anaerobia de 12 tipos de alifaticos clorados, tanto isoladamente

qguanto adicionados a uma mistura de glicose, acetato, benzoato e fenol. O metabolismo
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anaerobio degradou 7 dos 12 compostos analisados, no entanto, com formagdo de muitos
subprodutos, os quais s6 foram degradados no tratamento aerdbio subsequente. O grupo
também identificou que os alifaticos clorados sdo consumidos com maior eficiéncia quando
ofertados isoladamente, ao invés de incorporados a substratos mistos de facil assimilacéo.
Segundo Rabus et al. (2001, apud Jordening; Winter, 2005, p. 231) a degradacdo de
alcanos em meios anaerdbios inicia com a ligagdo de seu adtomo de carbono terminal ao
fumarato por meio de uma reacéo radical, resultando em um derivado de alquil succinato. Esse
mecanismo ocorre de forma similar tanto para bactérias sulfato quanto nitrato redutoras (Wilkes
et al., 2002, apud Jordening; Winter, 2005, p. 231). Ao menos até 2005, Jérdening e Winter
(2005) nao identificaram nenhum trabalho que documentasse a degradacdo anaertbia de

etileno, propileno, propino, e homélogos com mais de 6 atomos de carbono.

2.3.2 Codigestéo do lixiviado de aterro sanitario

Barba et al. (2010) mencionam que a codigestdo de lixiviado de aterro sanitario com
aguas residuarias domésticas € vista como favoravel em razdo do aporte de nitrogénio em forma
amoniacal proveniente do lixiviado, e do fosforo por parte do efluente doméstico, permitindo
assim suprimir ou reduzir adi¢do de nutrientes em busca de um equilibrio ideal. Segundo
Chernicharo (2016), a relagdo DQO: N: P deve ser da ordem de 350: 5: 1 em reatores
anaerobios.

Barba et al. (2010) avaliaram a codigestdo de lixiviado de aterro sanitario com efluente
doméstico, em 5 tratamentos distintos em relacdo a proporcéo volumétrica entre chorume e
substrato, em reatores de fluxo fechado: 0%, 10%, 20%, 30% e 100%. E, a propor¢do maxima
que pdde ser co-digerida anaerobicamente sem a ocorréncia de inibicdo foi de 10%. Em seu
experimento eles ndo corrigiram o pH, e utilizaram no ensaio de BMP uma relagdo S/l maxima
de 2,7.

Hombach, Oleszkiewicz e Lagasse (2003) avaliaram a codigestdo de chorume com lodo
de esgoto doméstico em digestores anaerobios. A eficiéncia do processo foi determinada em
funcdo da remocdo de SV e em termos de geracdo de metano (BMP). Os autores também
utilizaram o ensaio de tempo de succéo capilar (CST) para avaliar a capacidade de desidratacdo
da mistura lodo mais chorume, e identificaram que o lodo misto co-digerido tem melhor
capacidade de desidratacdo do que o lodo de esgoto sozinho. Os autores ndo consideraram as
concentragcdes de metais pesados na mistura um fator de impedimento para uso posterior do

lodo co-digerido desaguado como biossolido. O trabalho encontrou uma queda na producéo de
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metano, de 4% e 8% a menos em relagdo ao controle, para 20% e 25% de adi¢édo de lixiviado
respectivamente.

Santos (2009) avaliou a codigestdo de chorume proveniente de aterro em fase
metanogénica com esgoto doméstico em reatores anaerobios de fluxo ascendente (UASB) em
escala de bancada. O percentual de aplicacdo volumétrica maxima foi de 10%. Até 2,5% néo
ocorreu impacto negativo significativo na eficiéncia de remocéo de DQO e DBO. De 2,5% em
diante os efeitos observados foram significativos.

Montusiewicz (2014) examinou a codigestdo de lixiviado de aterro maduro com lodo de
esgoto, depois que a microbiota do digestor anaerébio foi bioaumentada com adi¢do do produto
comercial Arkea®, o qual contém organismos metanogénicos. O autor encontrou boa eficiéncia
de tratamento, em termos de remocdo de sélidos volateis e producdo de metano, na proporcao
volumétrica de 5% de chorume. No entanto, o efeito do procedimento de bioaumentagédo
perdurou por apenas 3 meses.

Montusiewicz e Lebiocka (2011) obtiveram bons resultados ao co-digerir lixiviado de
aterro sanitario de idade intermediaria com lodo de esgoto, nas proporc¢des de 1:20 (5%) e 1:10
(10%). Houve aumento do valor de BMP nas duas situacdes (16,9% e 6,2%, respectivamente).

Gao et al. (2021) investigaram como a adicdo de lixiviado de aterro sanitério
intermediario (LAS-1) beneficia a digestdo anaerdbia de lodo ativado de excesso (proveniente
do tratamento secundario em fase liquida). Também foram estudados os efeitos do LAS-I sobre
as quatro etapas da digestdo anaerdbica; sobre as propriedades fisico-quimicas do lodo ativado
de excesso; os efeitos do &cido humico e metais pesados na codigestdo anaerdbia; e as mudancas
provocadas na estrutura e diversidade da comunidade microbiana.

O estudo de Gao et al. (2021) concluiu que: a adi¢do moderada de LAS-I no lodo ativado
de excesso pode melhorar significativamente sua solubilizacdo, hidrélise, acidogénese e até
mesmo a producdo de metano; o acido humico e 0s metais pesados presentes no chorume séo
compostos que atuam positivamente na degradacao do lodo ativado de excesso; mais
detalhadamente, identificaram que os acidos humicos favorecem a hidrolise e a acidificacéo,
mas prejudicam a metanogénese; o efeito dos metais pesados variou em funcdo da dose
aplicada, quando em excesso eles inibem a digestdo anaerdbica, porém em dose moderada
melhoram o desempenho; acidos humicos complexam os ions metalicos aliviando sua
toxicidade; o LAS-1 age sobre a estabilidade dos flocos de lodo tornando-os menores; a
abundancia relativa de microbios responsaveis pela hidrolise e acidogénese aumenta na

presenca do LAS-I.
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Guven et al.. (2018) avaliaram a codigestao de lixiviado de aterro, com lodo desaguado
de esgoto, e fracdo organica de residuos sélidos urbanos. No geral, nas misturas testadas, a
eficiéncia de remocdo de solidos volateis, bem como o potencial de geracdo de metano,
aumentou a medida que o percentual de lixiviado diminuia. O lixiviado utilizado por eles
possuia 41.080 mg/L de DQO, 7.500 mg/L de SV, e 3.100 mg/L de nitrogénio total Kjeldahl
(NTK).

O trabalho de Berenjkar, Islam e Yuan (2019) demonstrou que, a fim de aumentar a
producdo de metano, o lixiviado de aterro sanitario maduro (LAS-V) pode ser co-digerido com
lodo de esgoto em dose pequena, isto é, até 20% em volume. O lixiviado utilizado por eles
continha 1.180 mg/L em DQO, 2.000 mg/L em SV, e 1.890 mg/L em nitrogénio total (NT).

Azarmanesh et al. (2023) identificaram em sua revisdo que muitos trabalhos que visam
avaliar processos de codigestdo falham ao ofertarem cargas organicas volumétricas acima do
ideal, resultando na geragdo excessiva de compostos intermediarios que acabam por distorcer
seu resultado. Sendo assim, é importante definir uma montagem experimental que considere
ndo somente a proporcao volumeétrica entre co-substratos, mas também a soma de suas cargas.

Bocchiglieri (2010) esclarece que a viabilidade da codigestdo de LAS com esgoto
sanitario, de maneira geral, ndo se limita a definigdo de uma proporcionalidade méxima em
volume, ja que outros efeitos decorrentes dessa mistura precisam ser avaliados. O mesmo vale
para o lodo de esgoto. Dentre os efeitos secundarios que demandam avaliagdo complementar,
pode-se citar: possivel deslocamento do equilibrio entre espécies de amonia (gasosa e idnica),
influéncia da variavel temperatura, impacto na producéo de lodo, producéo de espuma na fase
liquida, capacidade de sedimentabilidade de flocos de lodo ativado ou de desaguamento de lodo
digerido, e acumulagéo de metais pesados.
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3 METODOLOGIA

3.1 AREA DE ESTUDO

A ETE Barueri, inaugurada em 1988, recebe o0 esgoto predominantemente doméstico das
regides centro, norte, oeste e sul de Sdo Paulo, além de municipios associados 8 RMSP em sua
extremidade oeste (figura 10). Ela esta licenciada para tratar uma vazdo média de 16 m3/s, tendo
0 Rio Tieté como corpo receptor. O processo de tratamento a nivel secundario se da por meio
datecnologia de lodos ativados, na modalidade convencional, com estabilizacdo de lodo através

de digestores anaerobios (figura 11) e disposi¢éo final do lodo desaguado em aterro sanitario.
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

O denominado lodo de processo (LP) corresponde ao lodo sedimentado nas unidades
primarias (decantadores primarios e adensadores por gravidade) e secundéarias (decantadores
secundarios e centrifugas de adensamento) de decantacdo da fase liquida, o qual alimenta 8
unidades de digestdo anaerébia com volume de 10.498 m3 cada uma. A producdo de lodo
desaguado em centrifugas é da ordem de 400 ton/dia, o qual é disposto em aterro sanitario. A
figura 12 traz um diagrama da proposta de insercdo do lixiviado de aterro sanitario dentro do

processo atualmente praticado na ETE Barueri, por meio da codigestéo.
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Figura 11 - Vista geral de dois digestores anaerébios da ETE Barueri

Fonte: registro fotografico da autora.

Figura 12 - Diagrama da incluséo do chorume no processo de tratamento da ETE Barueri
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tendo em vista que o presente estudo utiliza o indculo e o lodo de processo da ETE

Barueri, procurou-se conhecer a realidade do digestor real em termos dos parametros
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operacionais: carga organica volumétrica (COV), carga hidraulica volumétrica (CHV) e tempo
de detencdo hidraulica (TDH). Procedeu-se com os calculos baseando-se na realidade do ano
de 2020. A escolha deste ano como referéncia se deve as condicdes de elevada disponibilidade
de equipamentos na fase solida (adensadores por gravidade, centrifugas de adensamento, e
digestores anaerdbios), se aproximando de uma situa¢do de normalidade. Dessa forma, evita-
se inconsisténcias de calculo.

Os valores médios, do ano de 2020, para SV do lodo de processo (LP) e SV do in6culo
(lodo digerido) foram respectivamente de 19,4 kg/m3 e 15,6 kg/m3, j& a vazdo média afluente
aos digestores no periodo foi de 2764,8 m3/d. Assumindo 6 digestores anaerdbios disponiveis
no periodo, com um preenchimento Gtil de 61,2%, obtém-se um volume (til total de 38.548,66
m3.

As equacbes X, z e y foram utilizadas para o calculo do TDH, CHV e COV

respectivamente.

1%
TDH = 5 (equacdo 13)
Onde:
V: volume total do reator (m?3)
Q: vazdo afluente (m?/d)
CHV = L ao 14
= TDH (equacdo 14)
XS
Cov = 9 v 2 (equacdo 15)

Onde:
So : concentracdo de substrato afluente (kg SV/m3)

38.548,66 )
TDH = ——— = 13,9 dias
2.764,8

1
CHV = ——=0,07 m3/m3.d
13.9

2.764,8xX 19,4
COV = ——————" =139 kgSV/m=.d
38.548,66
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Em termos de projeto, a carga organica volumétrica estipulada para os digestores,
conforme cadernos operacionais elaborados pela empresa Hidroservice, é de 1,6 a 6,4
kgSV/m3.d. No entanto, esta faixa de trabalho ndo pode ser tomada como referencial pois foi
definida considerando o aquecimento dos biodigestores, sistema inoperante no momento de
realizacdo desta pesquisa.

A carga biologica ou carga de lodo (Cy), que € a carga organica aplicada diariamente por
carga de biomassa presente no reator, pode ser calculada pela equacdo 16. Ela reflete a

proporcéo de alimento por microrganismo (S/I) em um reator de fluxo continuo.

S
Co= Q)l\(/[ 2 (equacao 16)

Onde:
M: massa de microrganismos presentes no reator (kgSV)

2.764,8 x 19,4
Cp = ——————— = 0,089 kgSV/kgSV.d
601.359,1

Sendo assim, obtém-se uma Cy, de 0,09 kgSV/kgSV.d, que sabidamente pode ser maior,
ja que o SV médio do indculo (lodo digerido) abarca também o residual de matéria organica
que ndo foi eficientemente degradada no digestor. Multiplicando-se o TDH tipico pela Cp
chega-se em uma relacéo S/I de 1,2.

Ja a alcalinidade projetada para os digestores da ETE Barueri, obtida em consulta aos
cadernos operacionais elaborados pela empresa Hidroservice, varia de 1800 — 2000 mg

CaCOalL; e a acidez volatil, segundo a mesma referéncia, situa-se entre 50 — 300 mg HAc/L.

3.2 CONDICOES OPERACIONAIS DOS ATERROS SANITARIOS

As amostras de lixiviado foram obtidas em junho e julho de 2023, diretamente do
caminh@ que destina este rejeito ao pré-tratamento na Attend Ambiental, uma empresa
especializada no pré-tratamento de efluentes ndo domésticos, na vizinhanca da ETE Barueri.

O efluente pré-tratado da Attend Ambiental, desde 2015, é lancado na linha afluente a
ETE Barueri segundo limites estabelecidos no Decreto Estadual n° 8468/76 (Art. 19-A), e em
acordo entre as partes.

Dois tipos de lixiviado foram analisados, um deles proveniente de um aterro sanitéario,

jovem, de 2 anos de operagdo e outro proveniente de outro aterro sanitario, velho, de 22 anos
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de operacdo. O nome das empresas ndo foi aberto para divulgacdo neste trabalho em razéo do
acordo de confidencialidade entre a Attend Ambiental e seus clientes.

As amostras, apds preservacao inicial de uma pequena fragcdo destinada a realizacdo da
caracterizacdo analitica, foram mantidas sob refrigeracdo a 4°C. Até a realizacdo do
Experimento 1, as amostras de lixiviado se mantiveram sob refrigeracdo por 8 dias. Apos esse
periodo as amostras foram mantidas sob congelamento a -4°C. No momento do pré-tratamento
e montagem do Experimento 2, as amostras foram degeladas em temperatura ambiente de

maneira gradual.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS UTILIZADAS

A fim de evitar efeitos decorrentes de fatores externos as condi¢Ges experimentais, o lodo
de processo (LP) da ETE Barueri, que é co-substrato e fonte de alimento para 0s ensaios de
AME, foi caracterizado segundo os parametros da tabela 5.

O lodo de processo em questdo é uma mistura (de proporcdes varidveis) do lodo primario
proveniente dos decantadores primarios, e do lodo secundario proveniente de tanques de lodo
ativado, ambos adensados.

O in6culo utilizado foi coletado na telescépica de saida do digestor, em melhores
condigdes, da ETE Barueri. Antes de proceder com sua caracteriza¢cdo segundo parametros da
tabela 6, 0 mesmo foi distribuido em reatores de vidro fechados com batoque de borracha de
butila e tampa de rosca, os quais foram incubados em estufa a 30°C por uma semana. Durante
esse periodo, a producdo de biogas resultante da degradacdo da matéria organica residual foi
removida por meio de selo hidrico, sem necessidade de contabilizacdo volumétrica. O objetivo
deste procedimento é remover toda matéria organica residual, e desse modo obter um valor de
SV que corresponda exclusivamente a microbiota.

A caracterizacdo dos lixiviados de aterro sanitario foi realizada em funcdo de parametros
béasicos listados na tabela 7, sendo que as analises quimicas para metais foram contratadas e

realizadas pelo Laboratorio Controle Analitico, devidamente acreditado neste parametro.



Tabela 5 — Ensaios analiticos empregados na caracterizagdo do LP

Parametro

Método

Sélidos totais
Solidos volateis
Sélidos suspensos totais
Solidos suspensos volateis
DBO (carb)

DQO total
DQO soluvel
Acidez volatil

Alcalinidade bicarbonato
Alcalinidade de acidos volateis
Alcalinidade total
Nitrogénio amoniacal
Nitrogénio Kjeldahl
Nitrogénio total
Nitrito + Nitrato
Fdsforo total

Condutividade
pH

Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Manomeétrico
Titulométrico
Titulométrico
Titulométrico

Titulométrico
Titulométrico
Titulométrico

Colorimétrico (Nessler?)

Colorimétrico
Colorimétrico
Colorimétrico
Colorimétrico

Potenciométrico
Potenciométrico

SMWW = Standard Methods for Water and Wastewater

! Adaptado do SMWW, 4500 NH; B e C

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tabela 6 — Ensaios analiticos empregados na caracterizagdo do in6culo

Parametro

Método

Solidos totais
Solidos volateis
Sélidos suspensos totais
Solidos suspensos volateis
Acidez volatil
Alcalinidade bicarbonato
Alcalinidade de acidos volateis
Alcalinidade total

Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Titulométrico
Titulométrico
Titulométrico
Titulométrico

58

Condutividade Potenciométrico
pH Potenciométrico

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).
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Os metais identificados nas amostras de lixiviado foram: Fe, manganés (Mn), Cu, cromo
(Cr), Cd, Ni, Zn, chumbo (Pb), mercurio (Hg), litio (Li), Na, Ca, K. Para tal, o lixiviado foi
armazenado em frascos de polipropileno sob refrigeracdo a 4 °C, previamente lavados com
solucéo de &cido nitrico 1:1, e preservados com &cido nitrico até pH < 2. Para analise dos metais
dissolvidos a amostra foi previamente filtrada com membrana de 0,45 pum, e entéo, armazenada

e preservada da mesma forma.

Tabela 7 — Ensaios analiticos basicos empregados na caracterizacdo dos lixiviados

Parametro

Método

Solidos totais
Solidos volateis
Solidos suspensos totais
Sélidos suspensos volateis
Solidos dissolvidos totais
Solidos dissolvidos volateis
DQO total
DQO soluvel
DBO (carb)
Nitrogénio total
Nitrogénio Kedjahl
Nitrogénio amoniacal
Nitrito + Nitrato
Acidez volatil
Alcalinidade bicarbonato
Alcalinidade de acidos volateis
Alcalinidade total
Cloreto
Fésforo total
Metais totais
Metais dissolvidos
Condutividade
pH

Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Titulométrico
Titulométrico
Manomeétrico
Colorimétrico
Colorimétrico

Colorimétrico (Nessler)
Colorimétrico
Titulométrico
Titulométrico
Titulométrico
Titulométrico

Potenciométrico
Colorimétrico
Espectroscopia de Emissdo de Plasma
Espectroscopia de Emissdo de Plasma
Potenciométrico
Potenciométrico

Nota;: SMWW = Standard Methods for Water and Wastewater

Fonte: elaboracdo da préopria autora (2023).

Para andlise de fosforo total, as amostras foram preservadas com H.SO4 até pH 2 e
mantidas em refrigeracdo a 4°C pelo prazo maximo de 24 horas. Ja para andlise do cloreto, as
amostras foram mantidas em refrigeragdo em frasco de polipropileno, sem preservacéo, por até

7 dias. As demais andlises foram realizadas imediatamente ao recebimento das amostras.
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3.4 ASPECTOS GERAIS DO ENSAIO DE AME

3.4.1 Montagem e execucgao

Os reatores para ensaio de AME foram montados em triplicata, em frascos tipo Schott de
1000 ml e/ou 500 ml, com roscas vazadas e tampas de borracha de bromobutila.

Com relacdo ao percentual de volume deixado como headspace nos frascos de reacéo, o
valor adotado esteve sempre acima de 25% do volume total do recipiente, variando em funcgéo
das condigdes das amostras originais. A troca de atmosfera dos frascos reatores foi realizada
sob fluxo de nitrogénio por cerca de 3 minutos, tanto na fase liquida quanto na aérea.

Adotou-se agitacdo manual diaria, antes de cada medicdo (intermitente) e os reatores
foram incubados no escuro a 30°C, em estufa incubadora modelo 347 CD, marca Fanem, no
Laboratdrio Operacional da ETE Barueri.

Para as dilui¢des necessarias a montagem dos reatores, com o objetivo de ajustar a relagdo
S/l e a carga organica de substrato ofertada, foi utilizada a solucéo nutritiva apresentada na

secédo 2.2.2.

3.4.2 Medigé&o do volume produzido

O modelo de cromatografo gasoso utilizado é um Micro GC C2V-200 da marca Thermo
Scientific®, que opera com argénio como gas de arraste numa pressao de 90 kPa, deteccao por
condutividade térmica, temperatura de injecdo de 120°C, colunas capilares de 60 x 100 x 12,5
mm, e loop de injecdo.

Como a injecdo em loop demanda um fluxo de entrada, e, portanto, um volume maior de
amostra, ndo é possivel adotar o método de medicdo do metano que se baseia na avaliacdo
quantitativa desse gas indiretamente pela area cromatografica. Isto porque esse método
demanda que o volume amostrado na seringa (com trava de pressdo) seja pequeno, de modo a
manter a mesma pressdo encontrada no interior do reator.

Ou seja, para adogdo do método volumeétrico, levando em consideracéo o equipamento
mencionado (MicroGC, C2V-200), ¢ fundamental a geracdo de uma suficiente pressao positiva
de biogas, pois 0 loop do cromatdgrafo gasoso demanda que a amostra seja injetada em um
fluxo que, considerando também a necessaria lavagem do sistema interno de injecao, acaba por

consumir uma quantidade grande de amostra: cerca de 7 ml. Além disso, sdo realizadas no
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minimo 3 leituras de cada amostra, com o descarte de valores atipicos, e uso do valor médio
obtido.

Assim, neste estudo adotou-se 0 método de medicdo do volume de metano gerado por
meio de seringas esmerilhadas de vidro de 100 ml (marca Artiglass). O percentual de metano
na amostra, obtido a partir da analise cromatogréfica, € multiplicado pelo volume de biogas
medido com a seringa de vidro. Por fim, o valor obtido é corrigido matematicamente para a
CNTP e metano seco segundo a equacdo 9 (secédo 2.2.3).

A cada medicdo, a pressao positiva dentro do reator é igualada a atmosférica com a purga

do excesso de biogas em selo hidrico.

3.4.3 Validacao de método para o ensaio de AME

O ensaio de atividade metanogénica especifica, na metodologia proposta neste trabalho,
foi validado quanto & sua repetibilidade e linearidade. A repetibilidade do ensaio consiste em
determinar a variabilidade analitica, precisdo, ou incerteza de um ensaio. Por meio de um
numero suficiente de réplicas, calcula-se o coeficiente de variacdo dos resultados por meio da

equacao 19.

desvio padrao

CV 0 = — dia

x 100 (equacao 19)

Ja a linearidade do ensaio consiste em demonstrar que os resultados obtidos sdo
diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um intervalo
especificado. No caso do AME, o teste de linearidade foi pensado de modo a demonstrar que a
variacdo na carga de substrato e de inoculo utilizadas na montagem, se obedecidas a mesma
relacdo S/I, chegam a um mesmo resultado.

O ensaio de repetibilidade foi montado utilizando-se as amostras originais descritas na
tabela 15, obedecendo-se a montagem descrita na tabela 16. Foram seis réplicas alimentadas
com acetato e incubadas a 30°C. O indculo foi pré-digerido por 7 dias a 30°C antes da

montagem. O coeficiente de variacdo foi obtido somente para a AME, e ndo para o BMP.
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Tabela 8 — Qualidade das amostras originais utilizadas no ensaio de repetibilidade

Amostras originais

Concentragdo indculo (gSV/L) 14,3
Concentracéo indculo (gSSV/L) 8,1
Relacdo SV/ST no in6culo 0,56
Relacdo AAV/AB no inéculo 0,21
Relacdo AV/AT no in6culo 0,06
Concentracdo acetato (gDQO/L) 40

Nota: AAV = alcalinidade de acidos volateis; AB = alcalinidade
bicarbonato; AV = acidez volatil; AT = alcalinidade total.

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tabela 9 — Montagem do ensaio de repetibilidade

Parametro Réplicas iguais
Carga de substrato (gDQO) 2
Concentracéo de substrato (gDQO/L) 6
Carga de in6culo (g SV) 4
Concentracdo de indculo (g SV/L) 11
Relacdo S/I (SV/SV) 0,5
Volume de reagéo (ml) 350
VVolume de headspace (ml) 850
Montagem do reator

Volume de substrato (ml) 50
Volume de indculo (ml) 279,7
Solugdo nutritiva (ml) 20,3

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tabela 10 — Qualidade das amostras originais utilizadas no ensaio de linearidade

Amostras originais

Concentracédo indculo (gSV/L) 11,8
Concentracdo indculo (gSSVI/L) 4,2
Relacdo SV/ST no inéculo 0,58
Relacdo AAV/AB no in6culo 0,24
Relacdo AV/AT no indculo 0,05
Concentracéo glicose (gDQO/L) 15

Fonte: elaboracéo da propria autora (2023).

O ensaio de linearidade foi montado utilizando-se as amostras originais descritas na tabela

18, obedecendo-se as montagens descritas na tabela 19, sendo que o Tratamento 1 foi montado
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em frasco de 1L, e o Tratamento 2 em frasco de 500ml. As duas montagens foram executadas
em triplicata, ambas alimentadas com glicose e incubadas a 30°C. O indculo foi pré-digerido

por 7 dias a 30°C antes da montagem.

Tabela 11 — Montagem do ensaio de linearidade, com glicose como substrato

Parametro Tratamento 1 Tratamento 2
Carga substrato (gDQO) 2 1
Concentracdo substrato (gSV/L) 4,2 4,2
Carga indculo (gSV) 4 2
Concentracdo inoculo (gSV/L) 8,3 8,3
Relacédo S/1 (DQO/SV) 0,5 0,5
Volume de reagédo (ml) 480 240
Montagem do reator

Volume de LP (ml) 133,3 66,7
Volume de indculo (ml) 339,0 169,5
Diluente (ml) 7,7 3,8

Nota: S/I = substrato/inéculo

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

3.5 QUANTIFICACAO DO EFEITO DE CODIGESTAO

Com o objetivo de identificar o percentual maximo em volume, e em carga de aplicacéo,
para o qual ndo ha reducdo significativa na producdo de metano pelo digestor, utilizou-se o
ensaio de AME, bem como o ensaio de BMP, em reatores de fluxo fechado (batelada). O
primeiro visa avaliar efeitos sobre a velocidade de degradacdo da microbiota, isto €, revelar
variacdes em sua capacidade metabdlica sob acdo do substrato misto. Ja o segundo, visa
quantificar o volume méximo de metano gerado a partir do substrato misto ofertado.

O valor de AME obtido é relevante em termos de projeto, pois estima a taxa com que sera
gerado metano por dia no digestor real. JA& o BMP fornece informacdes sobre a
biodegradabilidade do alimento misto.

O experimento consistiu em expor o indculo da ETE Barueri a mistura de lodo de
processo (LP) e lixiviado de aterro sanitario (LAS), em diferentes percentuais de chorume em
volume. Na literatura correlata, os pesquisadores costumam dosar o volume de lixiviado, sobre
o volume que aflui a um reator anaerébio (v/v), independentemente de sua carga organica.

Hombach, Oleszkiewicz e Lagasse (2003), Montusiewicz e Lebiocka (2011), e Berenjkar,
Islam e Yuan (2019), a fim de garantir uma quantidade suficiente de alimento tipico na
montagem de seus reatores, fora a parcela de lixiviado, adotam a propor¢éo de 60% de lodo
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afluente (substrato) para 40% de lodo digerido (in6culo), em volume. Essa prética faz com que
a relacdo S/I se eleve acima do corriqueiramente defendido como ideal para obtengdo de um
bom resultado no ensaio de AME, qual seja: 0,5 DQO/SV. De qualquer modo, montagens com
lixiviados de concentracdo organica elevada, dosados em proporgdes de médias a altas, ndo se

tornam viaveis com a adogdo da rela¢do S/I de 0,5.
3.5.1 Ensaio preliminar (EP)

Anteriormente ao ensaio definitivo, ou Experimento 1, decidiu-se testar montagens com
0%, 5%, 10% e 15% de lixiviado (v/v), de duas qualidades distintas (jovem e velho), com a

adocdo de uma relacdo S/1 de 0,5 (DQO/SV).

Tabela 12 — Qualidade das amostras originais utilizadas no ensaio preliminar

Amostras originais

Concentracdo LP (DQO) 17,5 g/L
Concentracéo inoculo (SV) 119 ¢g/L
Concentracéo indculo (SSV) 6.8 g/L
Concentracdo LAS-J (DQO) 19,9 g/L
Concentracdo LAS-V (DQO) 10,9 ¢g/L

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Na tabela 8 estd descrita a qualidade das amostras originais que foram utilizadas na
execucgdo do ensaio preliminar. Nas tabelas 9 e 10 esta descrita a montagem realizada para cada
tratamento e tipo de chorume (LAS - V e LAS - ).

A manutencdo das mesmas cargas de inoculo e de substrato em todos os tratamentos, visa
eliminar variaveis relacionadas a montagem do ensaio que poderiam influenciar na analise do
resultado, a qual se baseia na comparacgéo entre tratamentos e grupo controle.

Além disso, a manuten¢do de um mesmo volume de reacdo visa evitar distor¢fes de
resultado, entre os tratamentos, decorrentes da diferenca de volume de headspace e pressao

interna provocada pelo biogas gerado.
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Tabela 13 — Parametros de interesse para montagem dos reatores no EP com LAS —V
Tratamento Tratamento Tratamento

Parametro Controle 1 5 3
Carga substrato (g DQO) 0,5 0,5 0,5 0,5
Concent. substrato (g DQO/L) 4,2 4,2 4,2 4,2
Carga indculo (g SV) 1 1 1 1
Concent. inoculo (g SV/L) 8,3 8,3 8,3 8,3
Relacédo S/1 (DQO/SV) 0,5 0,5 0,5 0,5
Volume de reagédo (ml) 120 120 120 120
LAS -V em volume (%) 0 5 10 15
Montagem do reator

VVolume de LP (ml) 28,6 21,7 14,9 8,1
Volume de LAS (ml) 0 6,0 12,0 18,0
Volume de indculo (ml) 84,0 84,0 84,0 84,0
Solugdo nutritiva (ml) 7,4 8,2 9,0 9,9
DQO: N: P 100: 4: 1 128:7:1 185:13:1  312:28:1
pH 1,47 7,55 7,51 7,51
LAS —V em carga (%) 0% 23,9% 47,8% 71,6%

Nota: S/I = substrato/inoculo; LP = lodo de processo; LAS = lixiviado de aterro sanitario.

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

No momento da montagem, antes da troca de atmosfera, foi medido o pH de todos os
tratamentos e controle, e em um primeiro momento optou-se por ndo o ajustar. A figura 13
representa esquematicamente a configuracdo do ensaio preliminar.

O teste foi conduzido até 0 momento em gue as curvas de producdo acumulada de metano
entraram em sua fase de estabilizacdo. Os tratamentos com LAS — J apresentaram inibicédo
bastante pronunciada ao longo de todo periodo, 0 que demonstrou o impacto causado pelo pH
fora da faixa ideal de trabalho da microbiota, a despeito de uma sutil aclimatacdo que sera
discutida subsequentemente neste trabalho. J& os tratamentos com LAS -V, pelo contrario,
apresentaram aumento na velocidade de metabolizacdo do substrato em relacdo ao controle, o
que sinalizou a necessidade de montar o Experimento 1 com percentuais de aplicacdo de
lixiviado mais elevados, tendo em vista o objetivo de determinar a concentracdo a partir da qual

se manifesta inibicao.
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Tabela 14 — Parametros de interesse para montagem dos reatores no EP com LAS —J
Tratamento Tratamento Tratamento

Parametro Controle 1 2 3
Carga substrato (g DQO) 0,5 0,5 0,5 0,5
Concent. substrato (g DQO/L) 4,2 4,2 4,2 4,2
Carga inoculo (g SV) 1 1 1 1
Concent. in6culo (g SVI/L) 8,3 8,3 8,3 8,3
Relacdo S/I (DQO/SV) 0,5 0,5 0,5 0,5
Volume de reacdo (ml) 120 120 120 120
LAS —J em volume (%) 0 5 10 15
Montagem do reator

Volume de LP (ml) 28,6 24,8 21,1 17,4
Volume de LAS (ml) 0 6,0 12,0 18,0
Volume de in6culo (ml) 84,0 84,0 84,0 84,0
Solucao nutritiva (ml) 7,4 51 2,9 0,6
DQO: N: P 100:4:1 115:7:1 134:11:1  162:16:1
pH 7,47 8,12 8,53 8,76
LAS - J em carga (%) 0% 13,1% 26,2% 39,2%

Nota: S/I = substrato/in6culo; LP = lodo de processo; LAS = lixiviado de aterro sanitario.

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Figura 13 - Desenho experimental (A) e registro fotografico (B) do ensaio preliminar
A) B)
Relagao S/1=0,5

\ (A

3x

Controle Trat.1 Trat. 2 Trat. 3

0% de LAS 5% de LAS 10% de LAS 15% de LAS
em volume em volume em volume em volume

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Os paréametros utilizados para comparar resultado entre tratamentos e controle no EP
foram: i) alcalinidade total, ii) alcalinidade bicarbonato, iii) alcalinidade de &cidos volateis, iv)

acidez volatil, v) pH, e vi) DQO filtrada. Para tal, o licor reacional das triplicatas de cada
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tratamento, misturadas entre si, foi centrifugado e separado em duas fases para realizacéo das
analises no sobrenadante. Apenas o pH foi analisado no licor reacional antes da centrifugacéo.

3.5.2 Configuracéo do Experimento 1 (EXP1)

Para o EXP1 foi utilizado somente o lixiviado de aterro velho (LAS — V). Para tal, as
amostras que estavam congeladas por 12 dias enquanto ocorria o ensaio preliminar (EP), foram
descongeladas gradualmente a temperatura ambiente.

Na tabela 11 esta descrita a qualidade das amostras originais que foram utilizadas na
execucdo do Experimento 1, onde aplicou-se os percentuais 0%, 15%, 20%, 30% e 40% em
volume. Na tabela 12 esta descrita a descricdo da montagem realizada para cada tratamento
(figura 14). Optou-se por adotar valores similares de relagdo S/I, qual seja aproximadamente
1,5, ainda que este valor esteja acima de 0,5. Para isso foi necessario afrouxar a proporcao
volumétrica de 60:40 (lodo de processo: indculo) adotada por outros pesquisadores (Hombach;

Oleszkiewicz; Lagasse, 2003; Montusiewicz; Lebiocka, 2011; Berenjkar; Islam; Yuan, 2019).

Tabela 15 — Qualidade das amostras originais utilizadas no EXP1

Amostras originais

Concentracdo LP (DQO) 25,1 g/L
Concentracdo inoculo (SV) 10,1 g/L
Concentracéo indculo (SSV) 7,35 g/L
Concentragdo LAS-V (DQO) 199¢g/L

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Em termos de comparabilidade entre tratamentos entende-se que a preservacao de uma
mesma relacdo S/l é mais indicada do que a preservacao da propor¢do volumétrica 60:40, ja
que a adicdo volumétrica de chorume, somada a manutencédo desta propor¢éo 60:40, provoca
significativa variacdo em um parametro importante que é a quantidade de alimento disponivel
para cada unidade de microrganismo.

O teste foi conduzido até a degradagdo virtualmente completa do substrato, isto é, até o
momento no qual a producdo diaria de metano corresponda a menos de 1% do volume
acumulado. A avaliacdo de desempenho se baseou na comparagdo com o grupo controle,
pelo(a): i) valor da AME; ii) volume de gas produzido (BMP); iii) e comparacdo entre

parametros de interesse.
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Tabela 16 — Parametros de interesse para montagem dos reatores no EXP1 com LAS -V

Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento

Parametro Controle 1 5 3 4
Carga substrato (g DQO) 2,9 2,7 2,8 2,6 2,6
Concent. subs. (g DQO/L) 9,5 9,0 9,2 8,8 8,7
Carga indculo (g SV) 1,9 1,9 1,8 1,8 1,7
Concent. inoc. (g SV/L) 6,3 6,2 6,0 59 58
Relagéo S/I (DQO/SV) 15 1,5 15 1,5 1,5
Volume de reacdo (ml) 300 300 300 300 300
LAS -V em volume (%) 0 15 20 30 40
Montagem do reator

Volume de LP (ml) 114,0 71,4 62,4 33,6 9,0
Volume de LAS (ml) 0,0 45,0 60,0 90,0 120,0
Volume de in6culo (ml) 186,0 183,6 177,6 176,4 171,0
Solucdo nutritiva (ml) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
DQO: N: P 172:5:1 248:13:1  289:17:1  456:37.1 1130:113:1
pH 7,23 7,37 7,42 7,5 7,57
LAS - M em carga (%) 0% 33,3% 43,2% 68,0% 91,4%

Nota: S/I = substrato/indculo; LP = lodo de processo; LAS = lixiviado de aterro sanitario.

Fonte: elaboracéo da prépria autora (2023).

Figura 14 - Desenho experimental (A) e registro fotografico (B) do Experimento 1

A)
Relagdo S/1 ~ 1,5
=
3x \
\
—— —

Controle Trat.1 Trat.2 Trat.3 Trat.4

0% de LAS 15% de LAS 20% de LAS 30% de LAS 40% de LAS (
(viv) (v/v) (v/v) (v/v) (v/v)

Fonte: elaboracdo da préopria autora (2023).

Os parametros utilizados para comparar resultado entre tratamentos e controle foram: i)
alcalinidade total, ii) alcalinidade bicarbonato, iii) alcalinidade de acidos volateis, iv) acidez
volatil, v) pH, vi) nitrogénio amoniacal, vii) DQO filtrada, viii) DBO filtrada, ix) solidos
volateis, e x) condutividade. Para tal, o licor reacional das triplicatas de cada tratamento,
misturadas entre si, foi centrifugado e separado em duas fases para realizacdo das analises no
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sobrenadante. Apenas os solidos volateis, a condutividade e o pH foram analisados no licor
reacional antes da centrifugacéo.

O tratamento 2 foi escolhido para investigacdo de alteracGes na disponibilidade dos
metais ap0s a degradacdo anaerdbia e para tal, foi submetido a analise de metais totais e
dissolvidos, assim como o controle. Procedendo-se com a correta filtracdo do sobrenadante em
membrana de 0,45 pm, no caso da analise da fracdo dissolvida, bem como armazenamento em

frascaria adequada e pré-lavada, e preservacao com &cido nitrico em pH < 2.
3.5.3 Configuragéo do Experimento 2 (EXP2)

O EXP2 foi conduzido a fim de verificar: i) o impacto do ajuste do pH sobre a velocidade
de geracdo de metano; ii) e desempenho da codigestdo do LAS-V (lote 2) e LAS-J a 15% em
v/v, adotando-se uma relagdo S/I superior (3,1). Paratal, as amostras de LAS-V (lote 2) e LAS-

J foram descongeladas gradualmente a temperatura ambiente antes da montagem dos reatores.

Tabela 17 — Qualidade das amostras originais utilizadas no EXP2

Amostras originais

Concentracdo lodo de processo (DQO) 19,4 g/L
SVIST lodo de processo 67%
Concentracdo inoculo (SV) 6,8 g/L
Alcalinidade total inéculo 2400 mgCaCOa/L
Acidez volatil in6culo 105,1 mg/L
SV/ST in6culo 58%
Concentracdo LAS-V (DQO) 22,4 g/L
Concentracdo LAS-J (DQO) 10,9 g/L

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Na tabela 13 esta descrita a qualidade das amostras originais que foram utilizadas na
execucdo do Experimento 2, onde aplicou-se somente os percentuais de 0% e 15% de LAS em
volume (figura 15). Na tabela 14 esta descrita a montagem realizada para cada tratamento.

A fim de avaliar a capacidade de desaguamento da mistura lodo de processo e lixiviado,
apos 22,7 dias de ensaio, o licor reacional dos tratamentos foi submetido a analise de tempo de
succdo capilar (CST). Para tal utilizou-se um aparelho de CST, fabricado pela Triton Eletronica
Ltd (figura 16).
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Tabela 18 — Pardmetros de interesse para montagem dos reatores no EXP2 com LAS -V (lote

2)e LAS-J

Parametro Controle Tratamentol Tratamento 2
(LAS-V) (LAS-J)

Carga substrato (g DQO) 3,0 3,1 2,8
Concent. subs. (g DQO/L) 10,1 10,3 94
Carga indculo (g SV) 1,0 1,0 0,9
Concent. inoc. (g SV/L) 3,3 3,4 3,1
Relacdo S/I (DQO/SV) 3,1 3,1 3,1
Volume de reacéo (ml) 300 300 300
LAS -V em volume (%) 0 15 15
Montagem dos reatores
Volume de LP (ml) 156 107,1 119,9
Volume de LAS (ml) 0,0 45,0 45,0
Volume de in6culo (ml) 144 1479 135,2
Solucdo nutritiva (ml) 0,0 0,0 0,0
pH (natural) 7,22 7,42 8,77
pH (ajustado) 7,10 7,10 7,10
LAS - M em carga (%) 0% 32,7% 17,4%

Nota: S/I = substrato/indculo; LP = lodo de processo; LAS = lixiviado de aterro sanitario.

Fonte: elaboragdo da prépria autora (2023).

Figura 15 - Desenho experimental (A) e registro fotografico (B) do Experimento 2
A)
Relagdo S/I ~ 3,1

3x

Controle Trat. 1 Trat. 2

0% de LAS  15% de LAS-V  15% de LAS-)
(v/v) (v/v) (v/v)

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

O aparelho consiste basicamente em um tubo de aco inoxidavel, em formato de funil, que
se apoia sobre um papel absorvente (papel filtro Whatman n° 17). Uma placa de acrilico

sustenta essa montagem, a qual contém sensores de umidade que remetem informagdo a um
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controlador, que por sua vez expressa o resultado na unidade segundos. Quanto maior o tempo
que a agua leva para alcancar os sensores, menor a capacidade de filtrabilidade de um lodo.

Figura 16 - Registro fotografico dos recursos instrumentais para ensaio de CST e de tempo de
filtracdo

Fonte: elaboracéo da prépria autora (2023).

Como complementacdo dessa avaliacdo também foi feita a analise de tempo de filtracéo,
um método desenvolvido na ETE Barueri para avaliar rotineiramente a eficiéncia do polimero
cationico utilizado no desaguamento do lodo digerido na Estacao.

O procedimento basico consiste em dosar uma solucdo de polimero a 0,5% em 200 ml de
amostra de lodo digerido, obedecendo uma taxa de aplicacdo de 10 kg polimero por tonelada
de ST de lodo. Ap6s um tempo de reacéo de aproximadamente 7 minutos sob mistura, a amostra
floculada é entdo forgada (por bomba de vacuo) a passar por um sistema de filtragdo composto
de funil de Buchner, forrado com filtro de fibra de vidro, acoplado a uma proveta (figura 16).

O tempo que a amostra leva para atravessar a unidade de filtracdo até totalizar 100 ml na
proveta é cronometrado e utilizado como parametro de comparacéo entre amostras, por refletir
a capacidade de desaguamento de lodos apos a adigdo de polimero. A fim de definir o volume
de dosagem de solucédo de polimero, foi realizada primeiramente a analise de ST das amostras
obtidas nos tratamentos do EXP2 ao fim do teste.

3.5.4 Célculo da producéo tedrica de metano com base na DQO ofertada

Tendo em vista que o substrato misto adotado neste trabalho ndo possui uma férmula
quimica definida, para todos os célculos da producéo tedrica de metano utilizou-se a relacdo
estequiométrica estabelecida por Chernicharo (2016), na qual 1g de DQO corresponde a
geracdo de 350 ml de metano na CNTP.
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A relacdo entre a taxa de producdo de metano em volume e a DQO equivalente (ou
removida do despejo) é corrigida em funcdo da temperatura do ensaio por meio da equacao 17
e 18.

DQO i

Qcu, = D (.;:.)}14 (equagdo 17)
_ P x KDQO N

f(T) = Rx(273+T) (273+T) (equacdo 18)

Onde:

Qcn, : produgdo volumétrica de metano (m3/dia);

DQOcy, : carga de DQO removida no reator e convertida em metano (gDQO);
f(T): fator de correcgdo para a temperatura operacional do reator (kgDQO/mg3);
P : pressao atmosférica (1 atm);

Kpqo : DQO correspondente a 1 mol de CH4 (64 gDQO/mol);

R : constante dos gases (0,08206 atm.L/mol.K);

T : temperatura operacional do reator (°C).

3.6 SIMULACAO EM SOFTWARE DE MODELAGEM GLOBAL (BIOWIN®)

O biowin é um software desenvolvido pela empresa EnviroSim® para modelagem global
de ETEs, e que foi adquirido pela Sabesp, tendo sido utilizado para projetar o cenario futuro da
ETE Barueri para 0 ano de 2024 com dados reais calibrados. Essa simulacdo previamente
elaborada para 2024, foi utilizada no ambito desta pesquisa com o objetivo de avaliar o efeito
da inclusdo do chorume sobre a fase liquida e sobre outros atributos de interesse no processo
da fase sélida, com especial destaque sobre a recirculacdo de amonia.

Foram realizadas simulages estacionarias e dinamicas, considerando periodo de 6 meses
de duracao, do cenario sem chorume, e com chorume a 15% v/v, sendo este inserido a montante
do digestor juntamente com o lodo de processo.

Os dados relativos ao numero de unidades disponiveis em cada etapa, bem como
qualidade do afluente a Estacdo foram iguais nos dois cenarios. Adotou-se como
dimensionamento da sua capacidade operacional: 14 decantadores primarios; 14 tanques de
aeracdo; 21 decantadores secundarios; 8 adensadores por gravidade; 10 digestores anaerdbios.
Demais unidades, como por exemplo, centrifugas e sopradores, foram mantidos em igual

numero nas duas simulacdes.
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3.6.1 Dados de entrada

O modelo permite a inclusdo de efluente ndo doméstico (END) em qualquer ponto de
interesse da Estacdo, porém € limitado no nimero de parametros utilizados para caracterizar
esse END. Na figura 17 estdo detalhados quais séo esses parametros e os valores que foram
utilizados para qualificar o lixiviado, ou END, em questéo.

Figura 17 - Print de tela com o detalhamento dos parametros utilizados para caracterizar o
afluente industrial (chorume)

%3- Influent
| Edit Influent
MName Value -
Flow 1211
COD - Total mgCOD L 1,990E+4
M - Total Kjeldahl Mitrogen mgh/L 2108,0000
P - Tatal P mgP/L 38,1300
5 -Total 5 mgS/L 10,0000
M - Mitrate mgh,L ]
pH 74000
Alkalinity mmol,L 191, 5600
155 Total mgIss)iL 1000,0000
Metal soluble - Calcium mgjL 31&,7000
Metal soluble - Magnesium mgj/L 350,0000 W

Flow units

* m3fd " m3hr O Lfd " ML/d "

Fonte: tela do software Biowin.

Quanto aos parametros operacionais configurados para o digestor, foi adotada em ambas
simulacdes a temperatura de trabalho de 30 °C e 10 unidades em operacdo, sendo que hoje na
ETE Barueri operam somente 8, estando 2 em fase de obra. O uso de 10 unidades, ao invés de
8, representa um ganho de capacidade e aumento do TDH, para uma ETE que ja se encontra
com sua fase sélida subdimensionada. O langamento de lixiviado em codigestdo com lodo de
processo demanda uma folga operacional de capacidade que o viabilize. A adi¢do de duas

unidades a mais representa um ganho de 25% em vazéo afluente aos digestores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ENSAIO DE REPETIBILIDADE

O gréfico da figura 18 apresenta o resultado da curva de metano acumulado ao longo dos
10,6 dias de ensaio. Nota-se que a curva apresenta uma sindrome tipica de degradacdo
retardada, com o trecho linear iniciando aproximadamente no 4° dia de incubacéo. Sabe-se que
a velocidade de crescimento das arqueias acetoclasticas € a menor dentro da comunidade
anaerobia do digestor, o que explica essa fase inicial mais lenta. De todo modo, o indculo estava
com boas condi¢des de qualidade.

Figura 18 - Gréfico de producédo acumulada de metano durante teste de repetibilidade
utilizando acetato como substrato a 30°C

450,00
400,00
350,00
300,00
250,00 O
200,00 o

150,00 2

100,00

50,00 %0
00 O O
000 OO
0,4 2,4 4,4 6,4 8,4 10,4

Producdo acumulada de metano (ml CH4)

Dias de ensaio
Rep 1 Rep 2 Rep 3 Rep4 X% Rep5 O Repb6

Fonte: elaboragdo da prépria autora (2023).

A réplica 4 apresentou problemas de estanqueidade e foi removida do teste no 6° dia de
ensaio.

A obtengdo da AME depende da escolha do melhor trecho linear, isto €, aquele em que a
reta correspondente alcance valores de R? superiores a 0,99. O trecho escolhido foi aquele que

vai do 4° ao 8,7° dia (tabela 17). Demais tentativas constam no Anexo | ao fim deste trabalho.
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Tabela 19 — Obtencdo da AME do teste de repetibilidade, adotando o trecho do 4° ao 8,7° dia

AME
Réplica Rz Coef. Linear  (mICH4/gSV.d)
1 0,9994 33,911 8,478
2 0,9973 32,923 8,231
3 0,9992 37,081 9,270
5 0,9948 28,472 7,118
6 0,9977 29,768 7,442

Fonte: elaboragdo da prépria autora (2023).

Sendo assim, feitos os célculos de desvio padrdo e média entre os resultados de AME

para cada réplica, calculou-se o coeficiente de variacdo (CV).

0,765
= —— = 9,44%
8,108

O coeficiente de variacdo encontrado foi coerente e satisfatorio, tanto quando comparado
aqueles encontrados para outros ensaios biologicos, por exemplo a Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) em que a incerteza € de 15% para 198 mg/L, quanto quando comparada a
incerteza de ensaios gravimétricos, como o SST que é de 10%, segundo 0 SMWW (APHA,
2020).

Carrillo-Reyes et al. (2020), em seu artigo, validaram dois métodos distintos para
realizacéo do ensaio de Potencial de Producéo de Biohidrogénio (BHP), os quais se assemelham
aos métodos utilizados para obtencdo da AME e do BMP. O coeficiente de variacdo
intralaboratorial (repetibilidade) obtido por eles, foi de 13% para o0 método manual e 9% para
0 método automatizado (AMPTS).

Considera-se que a populacéo utilizada no ensaio de repetibilidade do presente trabalho
ndo foi alta, cinco, enquanto os manuais de validacdo recomendam sete réplicas ou mais.
Convém realizar novamente o ensaio de repetibilidade utilizando outros substratos, por
exemplo, o lodo de processo de ETE. Além disso, ndo foi realizada a homogeneizacéo do
inéculo, por meio de peneiramento ou liquidificagdo, o que poderia reduzir a incerteza
associada a montagem.

Segundo Angelidaki et al. (2009), a AME de lodo alimentado com acetato deve ser de no
minimo 0,1 gDQO/gSSV.d. Convertendo a unidade de expressdo, o resultado médio encontrado
no ensaio de repetibilidade foi de 0,04 gDQO/gSSV.d, isto é, um valor bastante inferior ao

preconizado pelos autores mencionados. No entanto, este resultado ndo invalida o coeficiente
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de variacdo, j& que este ndo depende da qualidade do indculo, que no caso foi 0 mesmo utilizado
em todas as réplicas. O CV deve expressar a soma das incertezas embutidas em montagem,
incubacdo, preparacdo de amostra, ou seja, elementos que estdo presentes independentemente
da qualidade do ino6culo.

A obtencdo do CV é necessaria, pois ele € o critério a partir do qual se podera afirmar se
diferengas obtidas na AME entre tratamentos diferentes séo significativas ou ndo. Neste
trabalho, foram tratadas como significativas todas as diferencas de resultado que superam

9,44% da incerteza prépria do ensaio.

4.2 ENSAIO DE LINEARIDADE

O grafico da figura 19 apresenta o resultado da curva de metano acumulado (média das
triplicatas) ao longo dos 9,9 dias de ensaio. Nota-se que as curvas apresentam uma sindrome
tipica e similar, com o trecho linear iniciando ja no 1° dia de incubacdo, ja que a glicose é um
substrato facilmente assimilavel, e que, portanto, ndo demanda hidrélise. O indculo utilizado
estava com boas condic¢des de qualidade.

A obtencdo da AME depende da escolha do melhor trecho linear, isto €, aquele em que a
reta correspondente alcance valores de R? superiores a 0,99. O trecho escolhido foi aquele que
vai do 0,7° a0 2,1° dia (tabela 20). Resultados de cada triplicata isoladamente constam no Anexo
| ao fim deste trabalho.

Os valores de AME obtidos para cada tratamento podem ser considerados iguais, pois sua
diferenca é menor do que o coeficiente de variagdo do método. E, quatro pontos estdo inclusos
no trecho linear selecionado, o que atesta a boa execucao do ensaio. Este teste demonstra que,
se atendidas boas condi¢des de montagem, indculos iguais devem manifestar taxas cinéticas de
geracdo de metano similares, ja que essa taxa esta diretamente relacionada com a capacidade
metabdlica do indculo quando sujeito a uma fonte de alimento, que no caso foi a mesma para

os dois tratamentos.
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Figura 19 - Gréfico de producdo acumulada de metano durante teste de linearidade utilizando
glicose como substrato a 30°C
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tabela 20 — Obtencdo da AME do teste de linearidade, adotando o trecho do 0,7° ao 2,1° dia

AME

Tratamento R? Coef. Linear  (mICH4/gSV.d)
1 0,9983 100,23 25,06
2 0,9901 48,22 24,11

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tanto a proporgéo S/l de 2:4, quanto a de 1:2, se mostraram suficientes para obtencao de
um trecho inicial linear de producao de metano, bem como geracao de pressdo positiva ao longo
dos 12 dias de ensaio.

A utilizacdo de apenas acetato como fonte de carbono e energia subestima em no minimo
30% a capacidade maxima de producdo de metano (AME), pois as metanogénicas que
consomem hidrogénio tém maiores taxas de crescimento do que as que consomem acetato
(Harper; Pohland, 1986, Pavlostathis; Giraldo-Gomez, 1991, apud Aquino et al., 2007, p. 193).
Os dois testes de validacdo apresentados neste trabalho confirmam esse comportamento, ja que
foram montados com a mesma relacdo S/I e com inoculo proveniente da mesma fonte, ainda

que ndo da mesma data, gerando valores de AME que se diferenciam em 67%.
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4.3 ENQUADRAMENTO DOS TIPOS DE LIXIVIADO

Os resultados da caracterizacdo das amostras utilizadas no ambito desta pesquisa, quais
sejam: lixiviado velho (LAS — V), lixiviado jovem (LAS —J), lodo de processo (LP) lotes 1 e
2, e inoculo pre-digerido lotes 1 e 2, estdo apresentados nas tabelas 21 e 22.

Com relagéo aos dois tipos de lixiviado, 0s resultados obtidos contrariam a caracterizagéo
tipica para lixiviados jovens e velhos na literatura revisada. O parametro DBO/DQO por
exemplo, resultou em valor superior no lixiviado velho em relacdo ao jovem, ainda que este
ultimo também tenha sido alto. Lixiviados de aterros velhos comumente possuem relacdes
DBO/DQO baixas em razdo do acimulo de compostos recalcitrantes. Esse resultado revela que
essa observacao ndo é uma regra geral.

O mesmo se observa com relagdo ao parametro pH, para o qual se esperava um aumento
deste valor ao passo que o aterro envelhece, visto que as reacfes metanogénicas se sobressaem
as fermentativas. Nesta caracterizacdo observou-se o contrario, 0 pH do LAS-J estava muito
mais bésico, e tamponado, do que o LAS-V, porém o pH do LAS-V ndo estava acido, e sim
mais proximo do neutro.

O nitrogénio amoniacal, da mesma forma, contrariou expectativas pois estava alto nas
duas qualidades de lixiviado. Na reviséo feita por Torres-Lozada et al. (2014) sua concentragédo
em chorumes velhos ndo superava 0 maximo de 956 mg/L, e nesta caracterizagdo observou-se
praticamente o dobro disso.

As formas nitrogenadas oxidadas, nitratos e nitritos, alcancaram um valor maior no LAS-
J, quando se esperava uma concentracdo maior deles no LAS-V, contrariando o que foi sugerido
por Ziyang et al. (2009).

A DQO do LAS-V também estava bastante alta, superando em 9 vezes o limite maximo
encontrado na revisdo de Torres-Lozada et al. (2014) para aterros velhos. Ja o parametro DQO
solivel merece destaque, pois resultou em valores praticamente iguais a DQO total nos dois
tipos de chorume, corroborando a informacéo corrente de que este tipo de rejeito contém uma

carga organica em sua maioria solubilizada.
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Tabela 21 — Caracterizacao analitica das amostras utilizadas na pesquisa
Lote 1 ‘ Lote 2

Lixiviado Lixiviado Lodode Indculo Lixiviado Lodo de Inéculo
Parametro velho jovem Processo pré- velho Processo pré-

(LAS-V) (LAS-)) (LP) digerido (LAS-V) (LP) digerido

DQO tot (mg/L) 19984 10973 17476 * 22444 25125 *
DQO sol (mg/L) 19007 10775 153/141 * 17331 951 *
DBO carb (mg/L) 15820 5300 * * 9880 * *
DBO/DQO 0,79 0,48 * * 0,44 * *
pH 7,56 9,85 6,64 7,43 7,49 6,51 7,6

SST (mg/L) 1960 560 * 9420 700 * 13200

SSV (mg/L) 960 200 * 6800 400 * 7350

SSF (mg/L) 1000 360 * 2620 300 * 5850

ST (mg/L) 22800 45170 16820 20420 27140 25140 16820

SV (mg/L) 9190 10610 11590 11900 13373 17340 10120

SF (mg/L) 13690 34560 5230 8520 13767 7800 6700
SVIST 0,40 0,23 0,69 0,58 0,49 0,69 0,60

SDT (mg/L) 20576 45572 * * 25347 * *

SDV (mg/L) 8340 11584 * * 12206 * *

SDF (mg/L) 12236 33988 * * 13140 * *
N-NHs (mg/L) 1884,9 2057,2 47,6 * 2153,1 97,5 *

NTK (mg/L) 2108 2120 703 * 4469 680 *

NT (mg/L) 2179 2285 758 * 4709 726 *
NO; + NO3 (mg/L) 71,4 165 55,1 * 239 46,1 *

P tot (mg/L) 8,18 3,07 175 * 16,44 147,8 *
Cloreto (mg/L) 5381 19048 * * 5503 * *
AV (mgHac/L) 6428,6 3375,8 129,6 88,9 67241 3444 602,4

AB (mgCaCOs/L) 4437 4903,5 142 1923 4494 177,5 1311
AAV (mgCaCO3/L) 5141 2529 120 294,5 5433,5 325 642
AAV/AB 1,16 0,52 0,85 0,15 1,2 1,83 0,49

AT (mgCaCO3/L) 9578 7432,5 262 22175 9927,5 502,5 1953
Condut. (mS/cm) 29,3 57,4 0,97 4,18 33,9 1,26 4,04

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

O cloreto, por sua vez, foi encontrado em concentracdo elevada, nos dois tipos de
lixiviado, em relagéo ao limite encontrado por Torres-Lozada et al. (2014). Sendo que no LAS-
J sua concentragdo estava elevadissima, o que também refletiu nos pard@metros condutividade e
SDT.
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A alcalinidade total dos dois tipos de chorume é alta, porém dentro da ordem de grandeza
esperada em relagdo a revisdo de Torres-Lozada et al. (2014). No entanto, o LAS-V estava com
alcalinidade ligeriamente maior ainda que seu pH estivesse menor.

A acidez volatil foi identificada pelo método titulométrico, e portanto, foi expressa em
unidade distinta daquela utilizada pelos pesquisadores citados. De todo modo, resultou em
valores bastante elevados em relacdo as qualidades de amostras habitualmente encontradas em
ETEs. Nota-se também uma correspondéncia proporcional entre os valores de acidez volatil e
alcalinidade de &cidos volateis entre os lixiviados caracterizados.

Ainda que o trabalho de Torres-Lozada et al. (2014) tenha observado a diferenca sazonal
entre as estagdes do ano de 2012, a coleta das 20 amostras de lixiviado se concentrou em células
de apenas 3 aterros sanitarios, correspondendo aos 3 tipos de classes de idade avaliadas: jovem,
intermediaria e velha. Trata-se, portanto, de um recorte muito particular, mais ainda se
considerarmos que a dinamica de producéo e qualidade do lixo disposto na Coldombia pode nédo
se equivaler ao gerado na RMSP, Brasil.

De todo modo, essas consideracGes podem ajudar a explicar as diferencas na ordem de
grandeza entre os resultados comparados para alguns dos parametros, mas ndo ajudam a
explicar por que, na mesma epoca, e na mesma regido urbana, um aterro de idade elevada se
comporta, em muitos aspectos, como jovem, da maneira relatada aqui.

O aterro sanitario fonte do lixiviado velho possui 22 anos de operacéo, mas ainda nao foi
encerrado, e possivelmente € a dindmica operacional dele que influenciou na caracterizacdo
obtida. Segundo Bocchiglieri (2010), um aterro é composto por residuos velhos e novos, e se
ainda ativo, estes Utimos sdo dispostos diariamente. O lixiviado coletado nas varias células,
operantes e inoperantes, comumente é drenado para uma Unica lagoa de armazenamento, ou
seja, quase sempre nao existe essa segregacao entre chorume de célula antiga e chorume de
célula recente. Desse modo, o lixiviado de aterro de 22 anos, e ainda operante, que foi utilizado
nesta pesquisa, na verdade corresponde a um lixiviado misto.

Quanto ao lodo de processo (LP), tanto o lote 1 utilizado no Ensaio Preliminar, quanto o
lote 2 utilizado no Experimento 1, estavam com um baixo teor de sélidos volateis, em ambos
0s casos 69%. O recomendado € que os substratos ofertados no ensaio de AME tenham pelo
menos 80% de carga organica. Essa qualidade indesejada pode ser mais sentida no grupo
controle dos experimentos, ja que nos demais tratamentos, o lixiviado altamente degradavel

incrementa a carga ofertada.
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Tabela 22 — Caracterizacao analitica de metais nas amostras de lixiviado (lote 1) utilizadas na

pesquisa
LAS - Velho LAS - Jovem

Total Dissolvido  Total Dissolvido

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Li 0,149 0,097 0,735 0,236
Na 2950 3187 10230 9900
K 1976 2256 4667 4024
Ca 579,6 318,7 29,4 25,83
Pb < 0,005 0,007 <0,0005 <0,0007
Cd <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
Cu 0,134 0,172 1,35 0,596
Cr 0,221 0,177 0,244 0,214
Fe 47,75 9,295 6,91 2,664
Ni 0,326 0,485 0,78 0,619
Hg <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015
Mn 6 0,779 0,486 0,326
Zn 0,809 0,448 17,69 9,446
As 0,042 0,021 0,008 0,007

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

O lote 2 de LP estava com concentracdo de nitrogénio amoniacal particularmente mais
alta, assim como sua acidez volatil, provavelmente em razdo de alguma oscilacdo operacional
da ETE no momento da coleta. No entanto, o impacto do nitrogénio amoniacal no LP é
irrelevante nas montagens adotadas, isto porque o volume utilizado é relativamente baixo,
sendo o lixiviado muito mais carregado desse composto, e mesmo no grupo controle o impacto
continua pequeno, tendo em vista a resisténcia das bactérias anaerdbias a essa substancia.
Conforme reportado por Chen, Cheng e Creamer (2008), que analisaram mais de 20 trabalhos,
a concentracao de amonia que provocou reducdo de 50% na producgdo de metano variou de 1,7
aldglL.

Ja a elevacdo da acidez volatil poderia ser mais problematica se viesse acompanhada de
gueda acentuada no pH, o que ndo ocorreu. Na montagem executada no EXP1, nenhum dos pH
dos reatores ficou abaixo de 7.

A caracterizacdo dos metais mostrou que os lixiviados utilizados possuem teores elevados
de metais alcalinos: sodio, potassio e calcio. Se considerarmos a incerteza associada ao método

de analise de cada metal, ndo ha muita diferenca entre a concentragdo deles na forma total e
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dissolvida, de modo que podemos concluir que esses metais alcalinos encontram-se em sua
maioria ionizados, conferindo condutividade para o chorume.

Quanto aos demais metais analisados, foi identificada uma concentracdo elevada de zinco
no lixiviado jovem em contraposicdo ao velho, cerca de 50% dele se encontra na forma
dissolvida. J& o manganés, estd presente no lixiviado velho majoritariamente de maneira
indisponivel, porém se alteradas as condi¢gBes ambientais, poderia se dissociar no meio
aumentando assim sua reatividade.

Segundo a revisdo feita por Mudhoo e Kumar (2013), o grau de inibi¢éo provocada pelos
metais ‘pesados’ depende de alguns fatores como sua concentragdo nas formas sollvel ou
ibnica, tipo das espécies quimicas, e quantidade e distribuicdo da biomassa no digestor,
considerando também as mudancas que ocorrem no meio reacional durante as etapas da
digestdo anaerdbia. Ou seja, sdo variaveis complexas, o qué demandaria uma avaliacdo mais
aprofundada acerca da contribuicéo isolada desses metais ‘pesados’ para a potencial toxicidade
global do lixiviado.

O ferro, dentre os metais ndo alcalinos, se apresenta numa concentracdo
comparativamente mais elevada nos dois tipos de lixiviado, tanto na fracdo dissolvida quanto
associada. No entanto, segundo a literatura consultada, os valores estdo abaixo do reportado
como toxico a digestdo anaerdbia (Jackson-Moss; Duncan, 1990).

Com relagdo aos limites legais estabelecidos no Decreto Estadual n® 8468/76 para alguns
metais, merecem destaque as concentracdes de cobre e zinco obtidas no lixiviado jovem, 1,35
mg/L e 17,69 mg/L, respectivamente. O valor encontrado para o cobre se situa no limiar,
enquanto o valor encontrado para 0 zinco supera os limites maximos permitidos na referida lei
para langcamento de efluentes em sistema de esgotos (art. 19-A), qual seja: 1,5 mg/L e 5 mg/L,

respectivamente.

4.4 CODIGESTAO DE LODO DE PROCESSO E LIXIVIADO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e discussdo acerca dos ensaios que
envolvem a codigestéo do lixiviado com o lodo de esgoto, quais sejam: Ensaio Preliminar (EP),
Experimento 1 (EXP1) e Experimento 2 (EXP2).
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4.4.1 Resultados do Ensaio Preliminar

O grafico da figura 20 apresenta o resultado da curva de metano acumulado (média das
triplicatas) ao longo dos 12,8 dias de EP. Para sua confeccdo foram removidos valores
considerados inconsistentes, por exemplo, em decorréncia de eventuais vazamentos de biogas
pelo septo de borracha. Os resultados detalhados, obtidos em cada triplicata isoladamente,

constam no Anexo | ao fim deste trabalho.

Figura 20 - Gréfico de producdo acumulada de metano durante Ensaio Preliminar, a 30°C
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

As curvas dos tratamentos que utilizaram LAS-V, e LAS-J a 5%, apresentam um ligeiro
abaulamento provocado por uma degradacdo sutilmente retardada, j& nas curvas
correspondentes aos tratamentos que utilizaram LAS-J a 10% e 15%, esse abaulamento é mais
pronunciado. As curvas geradas poderiam ser mais definidas quanto as fases de “aclimatacdo”
e trecho linear, se o volume reacional fosse maior, 0 que consequentemente geraria mais pressao
positiva a cada leitura, e assim, mais pontos compondo a curva. Tal execugdo ndo ocorreu em
razdo de intercorréncias que fizeram com que esse ensaio preliminar precisasse ser remontado
com volumes reacionais menores. Também sugere-se que uma relacdo S/I mais elevada seria
indicada para a qualidade do lodo de processo utilizado, o que foi praticado no EXP1.

De qualquer forma, os resultados obtidos mostram que a oferta de percentuais maiores de

LAS-V acima de 5%, fizeram com que a producdo acumulada de metano aumentasse em
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relacdo ao controle. Ja a oferta de LAS-J, por sua vez, inibiu cada vez mais essa produgédo ao
passo que o volume desse tipo de chorume aumentou. A DQO residual no sobrenadante de cada

tratamento, bem como o pH, ao fim dos 12,8 dias de ensaio segue explicitado na tabela 23.

Tabela 23 — Resultados analiticos do EP aos 12,8 dias de ensaio

DQO AB AAV AT AV

(mg/L) (mgCaCOs/L) (mgCaCOs/L) (mgCaCOs/L) (mgHac/L) pH
Controle 481 16715 268,5 1940 91,2 7,44
T1 LAS-J (5%) 585 2005 395 2400 115,2 7,53
T2 LAS-J (10%) 1029 2200 660 2860 274,3 7,66
T3 LAS-J (15%) 3575 1900 1132,5 3032,5 1040 1,72
T1 LAS-V (5%) 893 2062,5 453,5 2516 112,3 7,56
T2 LAS-V (10%) 811 2388,5 581,5 2970 1175 7,62
T3 LAS-V (15%) 756 29215 565,5 3487 111,7 7,73

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

No EP, o pH dos reatores ndo foi corrigido propositadamente, de modo que j& se
imaginava que esse pardmetro, acima do limite superior da faixa de trabalho dos
microrganismos, poderia causar inibi¢do nos tratamentos com LAS-J. O qué ndo se imaginava
era que o pH pudesse cair ao longo dos dias de ensaio, criando as condi¢fes necessarias para as
argqueias metanogeénicas iniciarem sua ativididade metabdlica.

A DQO residual no sobrenadante dos tratamentos é coerente com os fenbmenos de
favorecimento e inibicdo da geracdo de metano pelo LAS-V e LAS-J, respectivamente. O
aumento do volume de LAS-J resultou em mais DQO residual no sobrenadante. J4 0 aumento
do volume de LAS-V resultou em menos DQO residual no sobrenadante.

O célculo tedrico da DQO removida em fungdo do metano gerado segue explicitado na
tabela 24. Nela é possivel observar que nenhum dos tratamentos obteve remocao igual ou acima
de 50% da carga ofertada aos 12,8 dias de ensaio, ainda que a curva da maior parte desses
reatores ja estivesse em fase de queda na velocidade de degradagdo. A remocéo do controle e
tratamentos com 5% de LAS-V e LAS-J se assemelha. Ja a remocao dos tratamentos com 10%
e 15% de LAS-V foram as maiores aos 12,8 dias de ensaio. Os tratamentos com 10% e 15% de
LAS-J, por sua vez, tiveram as menores eficiéncias de conversdo a metano.

E surpreendente que, mesmo ap6s 12,8 dias de incubacdo sob condigBes ideais de
temperatura, ndo se tenha atingido a degradacao de ao menos 50% da DQO ofertada no controle
e tratamentos com LAS-V. E, a baixa velocidade de degradacdo observada, aparentemente ndo
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estd relacionada com o lixiviado velho, pois este possuia uma boa condicdo de
biodegradabilidade demonstrada pela alta relagdo DBO/DQO de 0,79, embora o ensaio de DBO
tenha sido executado com a amostra diluida, o que reduz a concentracdo de compostos
potencialmente toxicos. Ademais, essa baixa velocidade de degradacéo e producdo acumulada
de metano, se deu também no grupo controle, o qual ndo recebeu lixiviado.

Segundo Metcalf e Eddy (1991, apud Chernicharo, 2016, p. 132), o tempo de retengéo
celular (ou detencdo hidraulica) para projeto de digestores de mistura completa, segue a
estimativa apresentada na figura 21. Ou seja, 14 dias para operagdo a 30°C, de modo que em

12,8 dias de ensaio de bancada esperava-se uma eficiéncia superior na remogéo da DQO
sobrenadante.

Figura 21 - Recomendacdes de projeto para digestores de mistura completa
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Fonte: adaptado de Metcalf & Eddy (1991)

No entanto, o tempo de retencéo celular mencionado refere-se a um lodo misto, isto é
uma mistura entre lodo primario e lodo de excesso, e na ETE Barueri no periodo em que o LP
(lote 1) utilizado foi coletado, o digestor estava sendo alimentado com um volume superior de
lodo de excesso em relagdo ao lodo primério, o que altera substancialmente a qualidade do
alimento ofertado. O lodo secundario exige solubilizacéo e hidrélise, o que retarda a velocidade

de degradacéo anaerdbia. Tal alteracdo de qualidade foi discutida de maneira mais profunda no
ambito do EXP1.
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Tabela 24 — Célculo do percentual de DQO removida no EP

Volume de . Relacédo entre o
Reator metano DQO qulvalente removido e 0
acumulado na removida (g) ofertado (%)
CNTP (ml)
Controle 34,03 0,097 19%
T1 LAS -J (5%) 34,14 0,098 20%
T2 LAS -J (10%) 22,53 0,064 13%
T3 LAS -J (15%) 3,49 0,010 2%
T1 LAS -V (5%) 33,11 0,095 19%
T2 LAS -V (10%) 41,12 0,117 23%
T3 LAS -V (15%) 52,69 0,151 30%

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Ao analisar a DQO filtrada ao fim dos 12,8 dias de ensaio comparativamente a DQO
soltvel inicialmente ofertada, conforme tabela 25, percebe-se que nos tratamentos com LAS-J
a 10% e 15%, ainda que ndo tenha sido gerado metano, houve hidrolise e possivelmente geracao
de &cidos organicos em dissolu¢do no meio reacional (acidogénese), o que também deve ter

contribuido para a queda do pH nesses tratamentos mencionados.

Tabela 25 — Comparativo entre a carga soltvel inicial e final, no EP

Carga soluvel Carga soluvel
Reator e :
inicial (g) residual (g)

Controle 0,004 0,06
T1 LAS -J (5%) 0,068 0,07
T2 LAS -J (10%) 0,132 0,12
T3 LAS -J (15%) 0,196 0,43
T1 LAS -V (5%) 0,117 0,11
T2 LAS -V (10%) 0,230 0,09
T3 LAS -V (15%) 0,343 0,09

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

A massa de matéria orgénica soltvel ofertada inicialmente no grupo controle foi bem
menor do que nos tratamentos com presenca de lixiviado, haja vista que este possui
praticamente toda sua carga organica na forma sollvel. A carga solubilizada aumentou no grupo
controle e no T3 com LAS-J. No primeiro caso, aumentou em razdo do apontado acima, isto €,
intensificacdo dos processos de solubilizacdo e hidrdlise da matéria organica particulada. No
segundo caso, deve ter aumentado pois o processo de acidogénese ocorreu de maneira muito

mais intensa do que a metanogénese que foi minima.
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A carga solubilizada se manteve praticamente igual no T1 e T2 com LAS-J, e T1 com
LAS-V. Provavelmente porque os processos de hidrélise/acidogénese/acetogénese se
equivaleram em velocidade metabolica com a metanogénese. Ja nos tratamentos T2 e T3 com
LAS-V houve diminuicao da carga solubilizada inicialmente ofertada, em razdo de terem sido
os tratamentos com maior velocidade e acimulo de metano gerado. Foram também o0s
tratamentos com maior oferta inicial de matéria organica na forma soltvel.

Foram obtidos os valores de AME para cada um dos tratamentos, conforme tabela 26.
Para cada tratamento foi necessario utilizar um trecho diferente identificado como linear. Para
dois tratamentos, controle e T2 com LAS -J, foi necessério utilizar trecho com somente dois
pontos, em razdo da montagem do teste ter sido feita com um volume reacional baixo, o que

implica em menor geracdo de pressdo positiva limitando as leituras.

Tabela 26 — Obtencdo da AME do Ensaio Preliminar

Trecho utilizado AME (mi AME (mi Resultado em

~ ) ~
Tratamento dpaa'f&tl’ztigfgg CHalgSV.dia) CHalgSSv.dia) rﬁ!ﬁzﬁo

Controle 0,7al19 5,3897 9,4556 1,000 ndo se aplica
LAS -V (T1) 0,7a2,8 6,7936 11,9186 0,997 maior
LAS -V (T2) 0,7a2,8 7,3584 12,9095 0,99 maior
LAS -V (T3) 0,7a3,7 8,8388 15,5067 0,9914 maior
LAS -J(T1) 0,7a2,8 6,0816 10,6695 0,993 igual
LAS -] (T2) 10,7a12,8 3,3714 5,9147 1,000 menor
LAS -J (T3) ndo calculado em funcdo da baixa producio menor

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Também foi analisada a significancia da diferencga entre os valores de AME obtidos em
relagdo ao controle, com base no coeficiente de variacdo do método obtido no &mbito deste
trabalho, qual seja, 9,44%. Os tratamentos com LAS-V expressaram valores de AME
significativamente maiores em relagdo ao controle. J& os tratamentos T2 e T3 com LAS-J
expressaram valores de AME significativamente menores. No entanto, € preciso avaliar esses
resultados de AME do Ensaio Preliminar com desconfianga, ja que os parametros de montagem
ndo foram os ideais, e consequentemente a forma da curva de metano acumulado também se
mostrou pouco convencional.

Esse resultado preliminar sugere que a codigestdo de LP com lixiviado de aterro sanitario
em até 15% v/v pode aumentar a taxa de producédo de metano. No entanto, a confirmacao dessa

observagdo, conforme o que foi exposto, demandaria uma nova montagem com oferta maior de
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substrato, j& que o LP utilizado tinha menos de 1% da sua carga organica em condicdes de
assimilagdo direta (solvel). O experimento também demonstrou que o ajuste do pH pode vir a

ser uma acdo fundamental a fim de viabilizar a codigestdo entre os substratos estudados.

4.4.2 Resultados do Experimento 1

4.4.2.1 Anélise da montagem adotada no EXP1

O gréfico da figura 22 apresenta o resultado da curva de metano acumulado (média das
triplicatas) ao longo dos 53,3 dias de EXP1. Para sua confecgdo foram removidos valores
considerados inconsistentes, por exemplo, em decorréncia de eventuais vazamentos de biogas
pelo septo de borracha. Os resultados detalhados, obtidos em cada triplicata isoladamente,
constam no Anexo | ao fim deste trabalho.

Com relagdo a propor¢gdo DQO: N: P, as montagens adotadas estdo em desacordo com
aquela recomendada por Chernicharo (2016) para reatores anaerdbios, qual seja: 350: 5: 1. A
manutencdo de uma relacdo S/I idéntica para todos os tratamentos, e ainda a necessidade de
fornecer o lixiviado nos percentuais volumétricos avaliados, distorcem a propor¢do DQO: N:
P. No controle em particular, estd a disposicdo metade da DQO recomendada. J& nos
tratamentos com lixiviado ocorre um excesso de nitrogénio em relagcdo aos demais nutrientes,
ao passo que o fosforo esta deficitario.

Essa condicao relatada, acerca da proporcao DQO: N: P em desacordo, pode ter influéncia
sobre os resultados observados. A proporcao entre os nutrientes ndo foi priorizada pois esse
tipo de ajuste torna-se impraticavel em uma escala real de processo, de modo que focou-se na
distribuicdo de vazbes, que indiretamente no teste de batelada, refere-se ao percentual
volumétrico (v/v) adotado em cada tratamento.

A proporgdo DQO: N: P encontrada no controle, tanto do EP quanto do EXP1, demonstra
que o lodo de processo da ETE Barueri, em termos de composic¢ao, oferece uma proporc¢ao
DQO: N: P diferente do apregoado pela literatura técnica como desejavel para um bom

funcionamento do metabolismo anaerdbio.
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Figura 22 - Gréfico de producdo acumulada de metano durante EXP1, a 30°C
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

A montagem adotada no EP e no EXP1 séo distintas, tanto em termos de percentual de
headspace e volume de reacdo, quanto na proporcionalidade entre substrato e indculo,
resultando em uma relacdo S/I bastante diferente entre os dois testes, 0,5 e 1,5 respectivamente.
Se compararmos as montagens do tratamento com 15% de lixiviado em v/v, quais sejam:
tratamento 3 do EP, e tratamento 1 do EXP1; veremos que o percentual de lixiviado na carga
ofertada em cada um dos testes é de 71,6% e 33,3% respectivamente. Essa diferenca se deve a
proporcdo adotada entre indculo e lodo de processo, sendo a proporc¢édo relativa de indculo
maior no primeiro caso (EP).

Na tabela 27 esta descrita a concentragdo de amonia livre no liquido reacional apés a
montagem dos reatores. Ela foi obtida a partir do resultado analitico do nitrogénio amoniacal,
temperatura e pH, aplicando-se a equacgdo 12, que considera o equilibrio entre as espécies

quimicas de amonia (gasosa e ionica).
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Tabela 27 — Concentracdo de aménia livre no inicio da incubacéo, calculada com base na

equacéo 12
N-NHz  Amobdnia livre
Tratamento (mg/L) (mg/L)
Controle 37,1 0,6
1 305,9 7,3
2 397,3 10,7
3 576,4 18,5
4 756,9 28,5

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

A concentracdo de inibicdo provocada pela aménia livre na digestdo anaerdbia varia
dependendo do sistema de digestdo anaerdbia, da natureza das bactérias envolvidas e das
condicGes operacionais, como temperatura, pH e concentracao total de solidos. De todo modo,
a concentracdo de inibicdo costuma estar na faixa de 1.000 a 3.000 mg/L de amonia livre, valor

muito superior ao encontrado nos reatores ensaiados.

4.4.2.2 Anélise das curvas obtidas no EXP1

As curvas de todos os tratamentos, inclusive controle, apresentaram sindrome nitidamente
tipica de degradacdo retardada. No entanto, o fendmeno responsavel por esse retardo no inicio
da producédo de metano pode ter justificativas diferentes para o LP e o LAS-V isoladamente.

Conforme mencionado, o periodo no qual esta pesquisa foi conduzida coincidiu com
aquele em que a ETE Barueri reduziu a vazdo de envio de lodo primario aos digestores, em
razdo de ocorréncias operacionais de acimulo de areia na linha de recalque nos decantadores
primarios. A sobressaléncia de lodo de excesso em relacdo ao lodo primério na mistura afluente
ao digestor, altera substancialmente a capacidade de producdo de metano, tanto em termos de
producdo acumulada de metano, quanto na eficiéncia de remocéo de volateis.

Isso se deve ao fato de que o lodo de excesso € composto majoritariamente por células
bacterianas emersas em matriz de exopolimeros, substancias sabidamente dificeis de ser
solubilizadas e posteriormente hidrolisadas. O experimento conduzido por Xu et al. (2018),
inclusive, sugere que até mesmo a estrutura espacial do biofilme de exopolimeros presente no
lodo de excesso pode influenciar no potencial de geragdo de metano.

Segundo Wang et al. (2016, apud Suschka & Griibel, 2017, p. 50), a digestdo anaerdbia

de lodo de excesso alcanga somente 35 a 45% de remogéo de SV. Xu et al. (2018), por sua vez,
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reportam que o potencial de geragdo de metano (BMP) de lodo de excesso costuma se limitar
em 190 a 290 mICH4/gSV, valor inferior aquele obtido pelo calculo teorico, qual seja: 450 a
600 mICH4/gSV.

A qualidade do LP, dada pelas condicGes levantadas acima, implica na hidrolise como a
etapa limitante da velocidade inicial de degradagéo, e esse pode ser o principal fator a retardar
a curva de producdo acumulada de metano para o grupo controle, cujo trecho de produgéo
maxima inicia somente entre 0 10° e 0 12° dia.

Os periodos de aclimatacdo observados no EXP1 estdo relacionados ndo s6 com as
caracteristicas do lodo de processo utilizado, visto que a presenca de um percentual maior de
lodo secundario de excesso exige um tempo maior de solubilizagdo e hidrolise, mas também se
relaciona com a composicdo do chorume, mais especificamente com a concentracdo de alguns
compostos de constituicdo molecular muito diferentes do habitual ofertado como alimento para
0S microrganismos.

Além disso, a propria relagdo S/I adotada, em 1,5, pode representar uma oferta de carga
alta, com potencial de desequilibrar a digestdo anaerdbia pela producdo elevada de acidos
organicas nas primeiras etapas de degradacdo. Segundo Shofie et al. (2015), quando um reator
opera em fluxo continuo com uma taxa de aplicacdo de carga elevada, perturbacdes na digestao
anaerobia, em alguns casos, podem aparecer depois de 1 TDH. Segundo os autores, por iSso 0S
resultados de experimentos em batelada podem néo fornecer todas as informac6es que se busca
acerca de um fendémeno.

Durante a aclimatacdo ocorrem ajustes graduais na comunidade microbiana, moduladas
pelas mudancas graduais no ambiente, o que melhora sua performance ou sobrevivéncia
(Madigou et al., 2016 apud Puig-Castellvi et al., 2020, p. 2). Alguns microrganismos nao
resistem ao estresse causado por choques de cargas ou substratos novos, enquanto outros se
adequam as novas condicfes, de modo que a microbiota sofre alteracdes que provocam uma
reducdo em sua diversidade, com a dominancia de alguns grupos particulares que se
multiplicam de maneira mais favoravel.

Alguns estudos ja demonstraram a efetividade da aclimatagdo prévia da microbiota
anaerobia a diversos substratos como residuos alimentares, soro de leite, residuos de frutas ou
vegetais, acidos humicos, fenois e amdnia, a fim de minimizar efeitos de inibi¢cdo, melhorando
a eficiéncia da digestdo e producdo de biogas (Wilson et al., 2013; Madigou et al., 2016; Chang
etal., 2018; Li et al., 2019 apud Kurade et al., 2019, p. 4).

Li et al. (2018, apud Kurade et al., 2019, p.4), por exemplo, aclimataram uma cultura de

metanogénicas degradadoras de propionato obtendo melhora na tolerancia ao ambiente
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acidificado, com valores estaveis de geracdo de metano em pH entre 4,8 e 5,5. Chang et al.
(2018 apud Kurade et al., 2019, p.4) por sua vez, observaram uma geragéo 31% maior de
hidrogénio a partir da aclimatacdo de uma microbiota fermentadora de residuos mistos de fruta.

O aumento da taxa de geracdo de metano, ou atividade metanogénica especifica, de
comunidades anaerobias aclimatadas se deve ao consumo rapido do substrato, sem uma fase
lag, e sem 0 acimulo de compostos intermediarios no digestor (King et al., 2011 apud Kurade
etal., 2019, p.4).

Xing et al. (2020a) avaliaram a aclimatacdo de longo periodo (550 dias) para codigestdo
de residuo alimentar mais esterco de vaca em reatores de batelada sob diversos valores de
relacdo S/l e proporcdo entre os co-substratos. Observaram que ao fim do periodo de
aclimatacdo, a microbiota estava apta a digerir uma oferta maior de carga organica e de
proporcdo de residuo alimentar. O sequenciamento gendmico, por sua vez, mostrou que a
estrutura da comunidade microbiana de bactérias, fungos e arqueias havia mudado, sendo esta
a razdo da melhora no desempenho.

Ja o experimento subsequente de Xing et al. (2020b), com reatores operados em fluxo
continuo e 0s mesmos co-substratos, demonstrou que o inoculo previamente aclimatado foi
eficiente na degradacdo de uma alta carga organica aplicada de residuo alimentar isoladamente,
isto é, sem a contribuicdo de carbono dada pelo esterco de vaca. Os pesquisadores concluiram
que os filos Bacteroidetes e Proteobacteria, originarios do esterco de vaca, porém em baixa
abundancia, foram amplificados ndo sé na aclimatacdo conjunta de residuo alimentar com
esterco de vaca, mas também na degradacao isolada do residuo alimentar.

O experimento de Kurade et al. (2019) realizado com o objetivo de aclimatar a microbiota
anaerdbia para codigestdo otimizada de gordura, 6leo e graxa, mais lodo misto de ETE,
verificou que os filos predominantes no indculo ndo aclimatado (USS) diferia daqueles
predominantes no aclimatado (ASS). E mais, que o inoculo aclimatado (ASS) tinha uma
variedade menor de filos em comparacdo com o ndo aclimatado (USS), ou seja, tornaram-se
dominantes aqueles filos aptos a degradacdo do substrato misto oferecido (figura 23).

Kurade et al. (2019) testaram diversas propor¢oes de lodo misto (MS) mais gordura, 6leo
e graxa (FOG), sendo que as proporgdes de 100:20 e 100:30 (MS:FOG) com in6culo aclimatado
alcancaram a maior taxa de geracdo de metano (figura 24). As mesmas proporcdes, porém, com
indculo ndo aclimatado, tiveram desempenho muito inferior.

Yan et al. (2019) conseguiram aclimatar com sucesso reatores continuos alimentados com
residuos solidos organicos submetendo-os & adicdo de nitrogénio amoniacal em uma

concentracdo maxima de 8,5 g/L, sem que a geracdo de metano reduzisse mais de 10% em
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relacdo ao controle. Os autores também identificaram que nesse processo houve aumento na
abundancia relativa da espécie Methanosarcina soligelidi, de < 0,4% para mais de 94%
conforme a carga de amonia aplicada aumentava. Por outro lado, a espécie Methanosaeta

concilii, que era predominante no inicio, teve sua presenca diminuida significativamente.

Figura 23 - Diagrama representativo das unidades taxondmicas operacionais presentes no
indculo aclimatado (ASS) e ndo aclimatado (USS)
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Fonte: Kurade et al., 2019.

Tendo em vista todos esses exemplos, considera-se que ocorrerd a adaptacdo da
microbiota a digestdo conjunta de chorume e lodo de esgoto com o passar do tempo de
exposicdo, de modo que o tempo dedicado a fase lag deve diminuir, se ndo desaparecer. E
preciso considerar que o lixiviado ja possui uma microbiota propria adaptada a sua composicéo,
assim, em funcéo das condi¢Ges do novo ambiente, a comunidade resultante da juncdo entre
lodo de esgoto e chorume devera passar por uma reorganizacao seletiva de sua estrutura. Essa
reorganizacéo se dard tambem no &mbito da expressdo enzimatica mais apropriada.

Do controle até o tratamento 4, o tempo aguardado para inicio da degradacao exponencial
foi aumentando, culminando com o inicio do trecho de producdo maxima aos 18 dias de ensaio
para o tratamento 4, de modo que esse resultado sugere que, quanto maior o percentual de
lixiviado em v/v, maior o tempo demandado para aclimatacdo da microbiota.

As curvas exibidas pelos tratamentos de 1 e 4 possuem uma distingdo importante em
relacdo aquela do controle. Enquanto no controle obteve-se um trecho linear de producédo

méaxima de metano com uma duracao de cerca de 5 dias, seguido por uma desaceleracao abrupta
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na geracdo de metano; nos tratamentos com chorume, a duragdo do trecho linear é maior, em

média de 8, 9, 8 e 6 dias para os tratamentos de 1 a 4, respectivamente.

Figura 24 - Producdo acumulada de metano a partir da codigestao de lodo misto e gordura,
oOleo e graxa, em diversas proporc¢des, utilizando inoculo aclimatado (ASS) e nao aclimatado

(USS)
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Fonte: Kurade et al., 2019.

Além disso, nos tratamentos com adi¢do de chorume ha uma desaceleragdo na geragdo de
metano seguida por um ligeiro aumento da velocidade (ponto de inflexdo), uma sindrome que
se assemelha, ainda que de maneira pouco pronunciada, a de diauxia (figura 25). Esse
comportamento € mais visivel conforme o percentual de chorume aumenta. Isto sugere que a
matéria organica biodegradavel do substrato misto é heterogénea e oxidada por etapas, ou seja,
0S compostos, ou grupo de compostos, presentes no substrato misto possuem uma cinética de
degradacdo distinta e especifica. Pode sugerir também que a degradacdo de um ou mais
compostos pode gerar subprodutos, cuja velocidade de oxidagdo é menor, podendo provocar

uma nova aclimatacdo da microbiota.
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Figura 25 — Sinalizacdo dos pontos de inflexdo nas curvas de producdo acumulada de metano

do EXP1
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

4.4.2.3 Andlise dos valores de AME e BMP obtidos no EXP1

A obtencdo da AME dos tratamentos do EXP1 se baseou em periodos distintos ja que
cada um deles teve sua producdo maxima de metano iniciando em tempos diferentes (tabela
28). Os valores encontrados foram plotados em um grafico de barras (figura 26), e a diferenca
encontrada entre tratamentos foi considerada significativa se superior ao coeficiente de variacédo
do ensaio, qual seja, 9,44%.

O critério para escolha dos periodos lineares utilizados na obtengcdo da AME foi o de
maior numero de pontos possivel de modo a obter uma reta de intersecgdo com R2 acima de
0,99. Os tratamentos de 1 a 3 resultaram em taxas maximas de geracdao de metano menores do
que o controle. Ja o tratamento 4 resultou em um valor de AME ligeiramente maior do que o
do controle.

Ainda que a AME dos tratamentos de 1 a 3 tenha sido menor do que o controle, essa
diferenca ndo deve representar uma inibicdo provocada pelo lixiviado de maneira taxativa, por
trés motivos: i) a diferenca € pequena e pode decorrer de oscilagbes provocadas por

externalidades sem nenhuma relacdo com a composic¢ao do alimento fornecido, sendo que 0
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experimento deveria ser reproduzido em condigdes similares de modo a corroborar o resultado
encontrado neste trabalho; ii) ademais, a aclimatacdo da microbiota com o passar do tempo de
exposicao tende a reduzir essa diferenca observada na velocidade de degradacao do substrato,
e consequentemente de geracdo de metano; iii) e principalmente, em razdo dos pontos de
inflexdo nas curvas (observacdo comentada na secdo anterior), 0 metano acumulado em todos
0s tratamentos com chorume superou o volume acumulado no controle, o que demonstra a

elevada biodegradabilidade da mistura.

Tabela 28 — Obtencdo da AME do EXP1, a partir das curvas de producdo acumulada de

metano
. Coeficiente AME Diferenca em relacao
Tratamento  Periodo linear R (mICH4/gSV.d) ao%:ontrole :
Controle  10,5a17,2 53,442 0,9929 28,4 N&o se aplica
1 10,5a21,2 42,507 0,9949 22,9 -19%
2 12,3a23,2 44,291 0,9911 24,7 -13%
3 1442253 41,163 0,992 23,1 -19%
4 17,2a253 54,071 0,9902 31,3 +10%

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Quanto ao BMP, 0 mesmo foi calculado para cada tratamento (tabela 29) com base na
DQO adicionada e ndo na DQO removida, pois 0s co-substratos utilizados ndo eram
exclusivamente sollveis e a fracdo particulada da matéria organica ndo pode ser segregada
daquela que compde a massa viva de microrganismos ao fim do ensaio.

Os resultados de BMP obtidos no EXP1 confirmam o elevado grau de biodegradabilidade
do LAS-V sugerido pela relagdo DBO/DQO encontrada na amostra bruta. Todos os tratamentos
com chorume resultaram em produces significativamente maiores de metano em relacdo ao
controle (figura 26), se considerarmos o coeficiente de variacdo obtido para 0 AME no ambito
desta pesquisa (9,44%).

A produtividade do substrato misto composto por LP mais 15% de LAS-V em v/v, na
geracdo de metano, foi de 0,439 Nm3cHa/kgSV. Esse valor foi obtido a partir da massa de SV
no substrato misto ofertado no tratamento 1, qual seja: 1,65 gSV, valor calculado a partir das
solugdes originais; e a partir do volume acumulado de metano apds 53,3 dias de ensaio, qual
seja: 724,89 ml de metano.

Garcia-Pefa et al. (2011), Girotto et al. (2015), Poggi-Varaldo et al. (2014) apud Nathia-

Neves et al. (2018, p. 2) reportam que a digestdo anaerdbia a partir de residuos organicos de
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frutas e vegetais resulta em uma produtividade de 0,45 Nm3/kgSV em biogas. Assumindo que
60% do biogas € composto por metano, conclui-se que o resultado do tratamento 1, que
representa um acréscimo conservador de lixiviado, é bastante promissor quando comparado
com o valor referenciado pelo trabalho mencionado.

Considerando apenas o resultado obtido no EXP1, sugere-se que a codigestdo de chorume
com lodo de processo de ETE, nos percentuais v/v aplicados, € viavel e ndo deve impactar
negativamente a geracdo de metano, podendo inclusive contribuir com um aumento na sua
geracdo, a depender de outros fatores operacionais, como por exemplo, o tempo de detencéo

hidraulica.

Figura 26 - Resultado da AME e BMP obtidos em cada tratamento do EXP1, a 30°C
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tabela 29 — Obtencéo do BMP do EXP1, a partir do volume acumulado de metano

Tratamento Volume de CHa4 BMP Diferenca em
acumulado (ml) (mICH4/gDQOadd) relagéo ao controle
Controle 618,27 2159 Na&o se aplica
1 (15% de LAS) 724,89 269,6 +25%
2 (20% de LAS) 794,75 287,8 +33%
3 (30% de LAS) 726,44 275,7 +28%
4 (40% de LAS) 830,13 317,6 +47%

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).
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A partir do valor de AME obtido em cada tratamento, é possivel calcular a carga organica
volumeétrica correspondente (tabela 30). Este calculo foi realizado com base na equacao 20 que
consiste em multiplicar o valor de AME (em kgDQO/kgSV.d) pela concentracéo tipica de SV
no lodo digerido (15 kg/m3).

COV max = AME * SVeator (equa(;éo 20)

Tabela 30 — Obtencéo da carga de aplicacdo maxima a partir dos resultados do EXP1

AME AME COV mx
(MICH4/gSV.d) (kgDQO/kgSV.d) (kgDQO/m2.d)
28,4 0,081279 12
22,9 0,065494 0,9
24,7 0,070548 1,0
231 0,066011 0,9
31,3 0,089450 1,3

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Tomando como referencial a faixa de trabalho estipulada por Metcalf & Eddy (1991 apud
Chernicharo, 2019, p. 133) para digestores operando na faixa mesdéfila de temperatura, e alta
carga, qual seja: 1,6 a 3,2 kgSSV/m?3.d; consideram-se 0s valores obtidos baixos, ja que a DQO
tende a superar valores equivalentes em SSV.

No entanto, é preciso considerar que a referida carga volumétrica foi calculada com base
na AME de um ensaio de bancada que, por sua vez, pode ndo ter sido montado com oferta de
substrato em condicdo de excesso, principalmente para o controle. Montagens que ndo oferecem
as condicdes de excesso de substrato, ndo manifestam sua capacidade méxima de producdo de
metano, de modo que a AME resultante fica subestimada.

Observando o melhor resultado de AME no controle do Experimento 2, analisado em
secdo subsequente, fica a duvida se possivelmente o controle do EXP1 foi montado com uma
quantidade limitada de substrato ‘facilmente assimilavel’, o que tornaria sua AME um
referencial comparativo inconsistente. N&o é possivel afimar isso com seguranga tendo em vista
gue tanto o indculo quanto o lodo de processo utilizados nos dois experimentos foram coletados

em datas diferentes, e portanto, sdo qualitativamente distintos.

4.4.2.4 Andlise dos resultados analiticos obtidos no EXP1
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Os resultados analiticos obtidos a partir do sobrenadante e do licor reacional (figura 27),
ao fim dos 53,3 dias de ensaio no EXP1, estdo explicitados na tabela 31. De maneira geral,
assim como ha uma graduacgéo na cor do sobrenadante, do controle ao tratamento 4, nota-se
também a mesma graduacéo ascendente nos valores de pH, condutividade, alcalinidade, acidez
volatil, DQO filtrada, solidos fixos e amonia.

Valores gradualmente maiores de pH, condutividade, alcalinidade, acidez volatil, e
amonia, eram esperados em decorréncia do aumento gradual no percentual de lixiviado. No
entanto, como a carga de DQO ofertada foi a mesma em todos os tratamentos e a producao de
metano acumulado foi grosseiramente aumentando nessa sequéncia (com excecdo do
tratamento 3), esperava-se obter valores de DQO menores no filtrado em correspondéncia aos

maiores valores de conversao a metano.

Figura 27 - Aspecto visual do sobrenadante do licor reacional dos tratamentos, ap6s 53,3 dias
de ensaio no EXP1

Fonte: registro fotogréafico da propria autora.

Este resultado s6 pode ser justificado pela conversdo da DQO ofertada na forma
particulada em matéria organica soltvel, haja vista que as substancias humicas presentes no
chorume tém a propriedade de melhorar a solubilizagdo da matéria orgénica complexa
(conforme descrito na secdo 2.3.1). Ademais, a DQO é uma analise que indiretamente informa
a quantidade de matéria organica em uma amostra, mas sem levar em consideracado a capacidade
bioldgica de degradacdo dela. Analisando os resultados de DBO/DQO no filtrado, com excecao
do Tratamento 3, chega-se a conclusdo que o residual de matéria organica solubilizada ao final
do ensaio €, em grande medida, ndo degradavel, sendo que essa proporcao aparece também no

controle.
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A DQO residual ascendente no sobrenadante, do controle ao tratamento 4, tambem
demonstra que a carga do filtrado do desaguamento, que retornara para a fase liquida na escala
real, aumentara. Podendo se manter recalcitrante, ou ndo, apos o tratamento aerdbio.

Verificou-se por meio do célculo téorico da DQO correspondente ao volume de metano
gerado (se¢do 3.5.4) que o trecho linear do tratamento controle, correspondente a taxa maxima
de geracdo de metano, finalizou sem que 50% da matéria organica ofertada fosse degradada.
Este desempenho abaixo do esperado pode estar relacionado com a qualidade, ou capacidade
oxidativa, do inéculo utilizado, bem como com a qualidade do lodo de processo ofertado.
Conforme relatado na secéo 4.4.2.2, 0 mesmo possuia um percentual elevado de lodo de excesso
em relacdo a lodo primario, e essa condi¢cdo pode deprimir a producdo de metano.

Tabela 31 — Resultados analiticos apds 53,3 dias de ensaio no EXP1

Parametros Controle Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento
1 2 3 4

pH 7,22 7,41 7,47 7,57 7,68

Condutividade (uS/cm) 4870 9370 10810 13550 16380
Alcal. Bicarbonato (mgCaCO3/L) 1890 3082,5 31915 38415 4657
Alcal. de Ac. Volateis (mgCaCO3/L) 463 566 7115 1005,5 1243
Alcalinidade Total (mgCaCOa/L) 2353 3648,5 3903 4847 5900
AAV/AB 0,24 0,18 0,22 0,26 0,27

Acidez Volatil (mgHac/L) 91,2 124,8 172,2 178,32 194,16
DQO filtrada (mg/L) 356 599 711 871 1299

DBO filtrada carbonécea (mg/L) 114,2 1978 213,4 7218 478,2
DBO/DQO 0,32 0,33 0,30 0,83 0,37

ST (mg/L) 13590 13850 13600 14740 14920

SV (mg/L) 6760 6640 6030 6250 5550
SF (mg/L) 6830 7210 7570 8490 9370
SVIST 0,50 0,48 0,44 0,42 0,37
Remogao SV (%) 47% 43% 47% 41% 44%

N-NHs (mg/L) 486,6 679 7249 842 965,2

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Quanto aos parametros acidez volatil, alcalinidade total e relacdo AAV/AB, todos 0s
tratamentos apresentaram resultados finais satisfatorios, isto é, valores de acidez volatil
menores que 300 mg/L, valores de alcalinidade total maiores do que 2.000 mg/L, e relacéo
AAV/AB menores do que 0,3. O que contribui para atestar a viabilidade da codigestdo do

chorume com lodo de processo em termos de equilibrio da digestdo anaerdbia.
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O pH do liquido reacional dos tratamentos, do inicio ao fim do ensaio, com exce¢do do
controle que permanceu estavel, sofreu uma ligeira elevacdo, o que pode sugerir ndo ter havido
acumulo de &cidos organicos nao digeridos no licor reacional.

Calculou-se o percentual de remocédo tanto em termos de sélidos volateis (tabela 31)
quanto em DQO (tabela 32). Em termos de SV, a eficiéncia de remocao alcangou 47% no
controle e no tratamento 2; em torno de 43% no tratamento 1 e 4; e o tratamento 3 foi 0 que
apresentou menor valor, 41%. O valor adotado como SV inicial se baseou nas concentracfes
das amostras originais de lodo de processo, indculo e lixiviado. O percentual de remogéo de SV
para digestores convencionais na literatura oscila entre 50% a 60% mas pode variar muito em
fungdo das condigBes operacionais, como temperatura e TDH. O importante a destacar € o
resultado obtido nos tratamentos quando comparados com o controle, que € o referencial de

desempenho “6timo” do experimento.

Figura 28 - Representacéo da distribui¢do da matéria orgénica residual, nas frages
particulada e soltvel, ao fim do ensaio
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Jaem termos de DQO, a eficiéncia de remocéo alcangou percentuais maiores, no entanto,
menores do que se imaginava obter em uma degradacdo completa ao longo de 53 dias (tabela
32). O célculo foi feito com base no volume acumulado de metano gerado e sua correspondéncia
em termos de massa de DQO equivalente. Essa quantidade foi entdo comparada com aquela

ofertada.
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O desempenho dos tratamentos com chorume foi melhor do que aquele exibido pelo
controle. A razdo do baixo desempenho mais pronunciado no controle, pode estar relacionada
com uma dificuldade maior em solubilizar e hidrolisar a matéria organica. Além disso, um
possivel excesso de carga organica aplicada, poderia perturbar mais o controle do que os
tratamentos com chorume, ja que estes podem ser mais resilientes as alteracbes de pH
(acidificacdo do meio), por possuirem maior capacidade de tamponamento.

Tabela 32 — Calculo do percentual de DQO removida no EXP1

Volume de metano DQO Relacdo entre o

Reator acumulado na equivalente removido e 0

CNTP (ml) removida (g) ofertado (%)
Controle 618,27 1,77 61%
T1 LAS -V (15%) 724,89 2,07 77%
T2 LAS -V (20%) 794,75 2,27 81%
T3 LAS -V (30%) 726,44 2,08 80%
T4 LAS -V (40%) 830,13 2,37 91%

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

O desempenho do Tratamento 3, ainda que tenha expressado um valor de AME similar
ao do tratamento 1 e 2, ndo acompanhou a graduagé@o encontrada nos demais tratamentos em
relacdo a producdo de metano, e principalmente a qualidade da matéria organica residual (figura
28). Este tratamento foi o Unico que apresentou valor elevado e muito divergente,
comparativamente aos demais, para a relagdo DBO/DQO. O valor de 0,83, além de confirmar
que a menor geracdo de metano acumulado € real e ndo oriunda de uma possivel falha na
estanqueidade dos reatores, revela que muita matéria organica potencialmente degradavel
deveria ter sido degradada, e ndo foi.

Os valores de DQO e DBO foram obtidos a partir do sobrenadante e, considera-se que:
parte da materia organica ofertada no inicio da incubacéo ja estava nessa fracdo, haja vista que
a maior parte da carga do lixiviado se apresenta na forma solubilizada; e outra parte pode ser
proveniente da conversdo da matéria particulada em soltvel. A despeito da solubilizacéo
detectada de materia organica, alguma condi¢cdo ambiental do reator impediu ou inibiu que a
digestdo anaerdbia prosseguisse de maneira satisfatoria neste tratamento.

Sabe-se, pelo revisado em literatura cientifica, que o lixiviado contém substancias que se
relacionam de maneira muito particular umas com as outras. Os metais, a amonia, sais de metais

alcalinos e alcalinos terrosos, e as substancias himicas, sdo compostos de ocorréncia frequente
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e significativa em lixiviados de aterros sanitaro, interagindo entre si de maneira a amenizar a
acdo negativa que podem manifestar isoladamente sobre o metabolismo anaerébio (figura 29).
No entanto, por serem mecanismos de acdo muito complexos, ndo € possivel mensurar a
intensidade com que ocorrem em cada concentracdo utilizada no EXP1. Talvez esses
fenbmenos tenham agido em menor grau no Tratamento 3 em decorréncia de algum equilibrio

particular entre esses compostos.

Figura 29 - Diagrama representativo das relagfes entre os principais compostos presentes no
lixiviado
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Os resultados de metais totais e solUveis obtidos no licor reacional, ao fim do EXP1 para
0 controle e tratamento 1 (15% em LAS), seguem apresentados na tabela 33. Também foi
calculada a concentracdo de cada espéecie metalica com base na dilui¢do do lixiviado original a
15% em agua. Sabe-se que o LP e o in6culo utilizados como diluentes na montagem dos reatores
possuem eles proprios sua carga em metais, no entanto, as concentragées calculadas com base
somente no lixiviado servem como um referencial para a discussdo dos valores obtidos na
anélise laboratorial.

O sadio é o Unico metal que na condicdo total aparece com um valor calculado maior do
que o obtido analiticamente (real). E esperado que os valores calculados sejam menores do que
os analiticos, ja que o chorume esta a 15% em um diluente que contribui com mais adicéo de

metal, e ndo isento como a agua, de modo que o valor da concentracdo de qualquer metal na
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mistura deve ser maior do que o calculado. Segundo o laudo do laboratério acreditado que foi
contratado para realizacdo da analise, a incerteza do método para o sédio € de +31 mg/L. Nao
encontrou-se uma razao logica para a obtencédo desse resultado significativamente diferente ja
que o sodio ndo poderia ter escapado na forma gasosa, nem parece ter se cristalizado e aderido
a parede do reator. Muito provavelmente esse resultado tem relacdo com o método de anélise
executado.

Tabela 33 — Resultados analiticos, e calculado, de metais apds finalizacdo do EXP1

Controle Tratamento 1 (15% em v/v)
Metal Total Dissolvido Total Dissolvido cal-cr Sf:JO* [C);ff&%igf

(mglL)  (mglL)  (mglL)  (mYL) Ty (mg/L)
Na 101,8 62,45 324,5 323 4425 478,05
K 101,1 60 312,6 293 296,4 338,4
Ca 567,6 74,86 313 88,51 86,94 47,805
Cu 9,579 0,009 4,81 0,011 0,0201 0,0258
Cr 4,181 0,0016 2,141 0,0016 0,03315 0,02655
Fe 487 0,083 227 0,187 7,1625 1,39425
Ni 1,942 0,037 1,019 0,075 0,0489 0,07275
Mn 6,626 0,185 3,895 0,22 0,9 0,11685
Zn 20,97 0,33 10,82 0,35 0,12135 0,0672

Nota: *valores obtidos considerando a diluicdo do LAS-V a 15% v/v em agua

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Outra observacdo importante € a de que os metais Ca, Cu, Cr, Fe, Mn e Zn parecem estar
presentes em maior quantidade no lodo de processo da ETE Barueri do que no chorume, visto
que esses metais apresentaram concentragdes totais superiores no controle em relagdo ao obtido
para o tratamento 1, sugerindo que este poderia atuar como um diluente para a carga daquele.

No entanto, essa conclusdo pode estar enviesada, ja que a ETE Barueri recebe
constantemente o despejo de chorume parcialmente tratado na sua linha afluente proveniente
da Attend Ambiental (vide secdo 3.2) e, ndo foi possivel interromper este lancamento durante
0 periodo da realizagdo dos testes desta pesquisa. Os metais do chorume que adentra a Estacéo,
em sua maioria, tendem a permanecer no lodo de processo que é direcionado a fase solida, logo
a carga metélica observada no controle pode ter sido ela mesmo resultante desse processo de
acumulo que ocorre pela entrada recorrente desse despejo.

De todo modo, para esses metais citados, e para as qualidades de lixiviado utilizadas, os

valores obtidos ao fim do tratamento 1 ndo representam um desenquadramento do lodo
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desaguado em termos de atendimento legal para o proposito atual da ETE Barueri, qual seja,
disposicdo em aterro. Haja vista que o lodo desaguado desta Estacdo ja ndo é utilizado como
biossolido na agricultura (limites estipulados na figura 30). E, como a concentracdo de metais
em lixiviado de aterro sanitario pode variar muito, ndo convém estipular esse objetivo para
ETEs que se destinem ao recebimento deste tipo de rejeito.

Quanto ao lancamento do filtrado (retorno da fase sélida) em corpo hidrico, juntamente
com a vazao tipica da Estacdo, as concentracfes obtidas para metais pesados dissolvidos apds
a adicao de chorume a 15% sugerem que ndo havera prejuizo ao atendimento legal do efluente

da ETE nesses parametros.

Figura 30 - Valores maximos permitidos no biossélido destinado para aplicacdo em solos

Valor Maximo permitido no biossdlido (m 18T
Substancias Quimicas P (me/kg )

CLASSE 1 CLASSE 2
Arsénio 41 75
Bario 1300 1300
Cadmio 39 85
Chumbo 300 240
Cobre 1.500 4.300
Cromo 1.000 3.000
Mercurio 17 57
Molibdénio 50 75
Niguel 420 420
Selénio 36 100
Zinco 2.800 7.500

Fonte: Brasil, 2020.

Ja com relacdo aos metais s6dio e potassio, principalmente, ndo se pode dizer o mesmo
ja que a carga deles no chorume é muito elevada, tendo o tratamento 1 superado em mais que
0 dobro o obtido para o controle. E mais, se encontram praticamente dissolvidos em sua
totalidade. No controle ndo, cerca de 40% do sddio e do potassio estdo agregados e ndo
disponiveis em solucdo. Isso significa que a codigestdo de chorume em ETESs pode representar
um aumento significativo da salinidade no filtrado que retorna a fase liquida. No entanto, esse
filtrado representa somente 8% da vazéo que aflui ao sistema (retornos + afluente bruto), sendo
assim, assumindo uma carga virtualmente ausente de sal no afluente bruto, a diluig&o da carga
de sal promovida por ele significa uma reducéo de aproximadamente 93% na concentracao de
sal inicialmente presente no filtrado. Além disso, 0s metais sddio e potassio, bem como a

condutividade, ndo sao monitorados pela legislacdo pertinente.
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Havia a preocupacdo de que os metais originalmente complexados a outras moléculas,
por exemplo substancias himicas, pudessem se tornar biodisponiveis durante a digestéo
anaerdbia (labilidade). Calculou-se a concentracédo referencial para os metais dissolvidos no
tratamento 1 com base na concentracdo da solucdo de chorume original e na concentracao de
metais dissolvidos analisada laboriatorialmente no controle. Para tal, utilizou-se a equagéo 21,
assumindo que o tratamento 1 corresponde a 15% da solucdo original de chorume mais 85% da
solucdo correspondente ao controle. E entdo, comparou-se os resultados calculados com os
resultados obtidos analiticamente para o tratamento 1, apenas com relacdo aos metais
dissolvidos (tabela 34).

_GixVit GV
i+ Vv,

Ct (equacdo 21)

Tabela 34 — Comparativo entre resultados analiticos e calculados para metais dissolvidos no
tratamento 1 do EXP1

Concentracéao Concentracao

Metal dissolvido =~ (mg/L) calculada* (mg/L)

Na 323 531,13
K 293 389,40
Ca 88,51 111,44
Cu 0,011 0,033
Cr 0,0016 0,0279
Fe 0,187 1,46
Ni 0,075 0,10
Mn 0,22 0,27
Zn 0,35 0,35
Nota: * valores obtidos considerando a mistura de 15% de LAS-V e 85% do licor reacional do

controle.
Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Considerando a incerteza embutida em cada analise, se tivesse ocorrido disponibilizacdo
dos metais durante a digestdo anaerdbia, a concentragdo dos metais dissolvidos obtida
analiticamente no tratamento 1 deveria ser superior ao calculado. No entanto, como se pode
depreender da tabela 34, isto ndo ocorreu. Ou seja, ndo parece ter ocorrido a liberacdo dos
metais da forma complexada para a dissolugdo no meio, pelo contrario, os metais podem ter até

complexado mais.
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4.4.3 Resultados do Experimento 2

4.4.3.1 Anélise da montagem adotada e AME obtida no EXP2

O gréfico da figura 31 apresenta o resultado da curva de metano acumulado (média das
triplicatas) ao longo de 18,6 dias de EXP2. Para sua confecgdo foram removidos valores
considerados inconsistentes, por exemplo, em decorréncia de eventuais vazamentos de biogas

pelo septo de borracha. Os resultados detalhados constam no Anexo | ao fim deste trabalho.

Figura 31 - Gréfico de producdo acumulada de metano durante EXP2, a 30°C
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

A montagem adotada no EXP1 e no EXP2 sédo distintas em relacao a proporcionalidade
entre substrato e indculo, enquanto no EXP1 foi adotada uma relacéo S/I de 1,5, no EXP2 foi
adotada uma relagéo de 3,1, ou seja, o dobro. Em termos de percentual de headspace e volume
de reagéo, foram mantidas as mesmas condi¢des nos dois experimentos.

No EXP2, o percentual de lixiviado velho e jovem na carga ofertada em cada um dos
tratamentos é de 32,7% e 17,4%, respectivamente. Essa diferenca se deve principalmente a
concentracdo em DQO de cada qualidade de lixiviado testado, tendo o lixiviado velho
aproximadamente o dobro da carga do jovem em DQO.

As curvas obtidas revelam: um periodo de laténcia bem maior do que o observado no
EXP1 para os tratamentos com chorume; e uma forte inibi¢cdo, mesmo adotando-se a mesma

aplicacdo de 15% de chorume em v/v, cuja producdo de metano no EXP1 foi considerada
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relativamente bem sucedida. A inibicdo observada esta refletida também nos valores de AME
obtidos (tabela 35), os quais ficaram significativamente menores do que o controle.

O tratamento 1, com LAS-V, apresentou um periodo de aclimatacdo ligeiramente mais
duradouro do que o tratamento 2 até iniciar a producdo de biogas, no entanto, essa aclimatagédo
parece n&o ter sido suficiente para prevalecer sobre a agdo das substanicas inibidoras presentes
no meio. A maior carga do lixiviado velho, bem como a maior contribuicéo relativa desta na
carga ofertada de maneira global, pode ter consequentemente representado uma exposi¢do

maior do in6culo ndo aclimatado a agentes de toxicidade presentes nesta qualidade de chorume.

Tabela 35 — Obtencdo da AME do EXP2, a partir das curvas de producdo acumulada de

metano
’ Coeficiente ) AME Diferenca em
Tratamento  Periodo linear R (mICH4/gSV.d) relacéo ao controle
Controle 2,7a5,6 47,428 0,9956 47,4 ndo se aplica
Tratamento 1 10,8 a 18,6 15,534 0,9956 15,5 -67%
Tratamento 2 9,8a 18,6 11,327 0,9968 12,6 - 73%

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Comparando os controles do EXP1 e EXP2, nota-se que a AME obtida no segundo
experimento resultou em um valor significativamente maior do que a AME obtida no primeiro,
47,4 mICH4/gSV.d contra 28,4 mICH4/gSV.d. Essa diferenca pode estar relacionada tanto com
a qualidade do lodo de processo e do indculo, que podem ter variado ao longo do periodo na
Estacdo, ou relacionada a montagem adotada no EXP2 em que foi ofertada uma quantidade de
alimento maior (S/1 de 3,1). Este alimento, por sua vez, composto exclusivamente de lodo de
processo (LP), contém uma fracéo particulada e outra sollvel, e a fragdo solubilizada pode ter
representado uma oferta maior de substrato facilmente assimilavel pela microbiota, conferindo
a ela a verdadeira oferta real de substrato em excesso.

Foram analisados alguns parametros no licor reacional ao fim dos 22,7 dias de EXP2, os
quais seguem explicitados na tabela 36. Nota-se que, de modo geral, o pH do meio sofreu uma
elevacdo, considerando que todos os reatores iniciaram com pH em 7,1. Esse fenbmeno decorre
da geracdo de gas carb6nico em dissolucéo, e liberacdo de aménia. Chama atencdo o fato de
que o tratamento 1, sendo aquele que menos acumulou metano, tenha sido aquele que sofreu
maior variacdo no pH. No entanto, é preciso considerar que a liberacdo de gas carbbnico

também ocorre nas etapas que antecedem a metanogénese. Além disso, sabe-se que a dissolugéo
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de gas carbdnico em &gua diminui ao passo que salinidade aumenta. No caso, o tratamento 2
recebeu a qualidade de lixiviado com maior carga de sais.

De qualquer modo, muitos processos quimicos que envolvem a geracdo de acidos e
alcalinidade de acidos volateis, bem como hidrolise de compostos nitrogenados, podem ter
concorrido durante a fase lag duradoura observada neste tratamento, influenciando no pH
obtido. O tratamento 1 finalizou o teste com uma concentragdo menor de &cidos volateis em

comparagdo com o tratamento 2.

Tabela 36 - Resultados analiticos ap6s 22,7 dias de ensaio no EXP2

A0 conwole AT e
pH 7,49 7,78 7,21
Condutividade (uS/cm) 4300 9680 14820
ST (mg/L) 11640 12500 15260
SV (mg/L) 6440 5820 5580
SF (mg/L) 5200 6680 9680
SVIST 0,55 0,47 0,37
N-NHs (mg/L) 485,65 773,07 819,63
Alcalinidade bicarbonato 1600 2863 2430
Alcalinidade de ac. volateis 390 687 642
Relacdo AAV/AB 0,24 0,24 0,26
Alcalinidade total 1990 3550 3072
Acidez volatil 84,12 118,32 250,2

Fonte: elaboracdo da prérpia autora (2023).

Apesar da concentracdo de nitrogénio amoniacal na amostra original de lixiviado velho
(LAS -V, lote 2) ser ligeiramente maior do que a do lixiviado jovem (LAS —J), ao final do
ensaio, obteve-se valor de N-NHs superior no tratamento 2 com LAS —J. Uma possivel
explicacdo € que neste tratamento tenha ocorrido hidrolise da matéria organica de maneira um
pouco mais intensa do que no tratamento 1, com conversdo de compostos nitrogenados para

essa forma mais oxidada.

4.4.4 Efeitos sobre a capacidade de desaguamento do lodo digerido

Como uma complementacdo importante para compreender os efeitos decorrentes da

inclusdo de chorume na montante do digestor, avaliou-se também a filtrabilidade da mistura
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lodo de processo mais chorume a 15%, em comparagdo com o controle. A filtrabilidade de um
lodo é a capacidade, ou facilidade, que este tem de desaguar, seja qual for o método de desague
adotado. Alteracdes nesta propriedade do lodo digerido, apos adicdo de chorume, podem ter
implicacbes negativas sobre a eficiéncia do processo de desaguamento na ETE, dai a
necessidade de uma analise mais atenta sobre essa questao.

Esta etapa foi realizada ao término do EXP2, quando o lodo parcialmente digerido ao
final de 22,7 dias de ensaio foi analisado e qualificado quanto ao tempo de succ¢éo capilar (CST
em inglés).

Idealmente, este procedimento deveria ter sido executado com o lodo digerido dos
reatores do EXP1, o qual foi conduzido em condi¢es mais equilibradas. De todo modo, ter
realizado-o ao fim do EXP2 permitiu enxergar com mais clareza o efeito provocado pela
presenca do chorume, ja que se tratava de uma situacdo de exposicdo mais intensa a carga deste

rejeito. Na tabela 37 estdo apresentados os valores obtidos.

Tabela 37 — Resultados de CST para o lodo parcialmente digerido no EXP2
Controle Tratamentol Tratamento 2

(seg.) (seg.) (seg.)
medicdo 1 155,2 170,5 212,3
medicdo 2 160,1 162,4 216,6
medicdo 3 163,3 174,3 206,7

desvio padrao 3,5 6,1 50

média 159,5 169,1 211,9

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Braguglia et al. (2015) sugerem que seja feita uma normalizacdo dos tempos em funcao
do valor de ST. No entanto, segundo Vesilind (1988, apud Gray, 2015, p. 666) a correlagdo
entre essas duas varidveis ndo é linear apds cerca de 0,9% em sélidos totais (figura 32), sendo
assim, optou-se por ndo fazer essa normalizacdo, tendo em vista que o ST do licor nos 3
tratamentos variou de 1,16% a 1,53%.

Analisando os resultados depreende-se que o lodo codigerido proveniente do tratamento
2 tem significativamente menor capacidade de desaguamento, tanto em relacdo ao controle
quanto em relacdo ao lodo codigerido no tratamento 1. Este, por sua vez, também exibiu um

tempo de succéo capilar ligeriamente maior do que o controle.
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Figura 32 - Curva da correlacdo entre o CST e a concentracdo de sélidos do lodo
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Fonte: Gray, 2105.

Braguglia et al. (2015) identificaram que o aumento de carga coloidal provocada pela
digestdo termofilica aumenta o CST do lodo. Essa correlacdo linear entre carga coloidal e CST
esta ilustrada na figura 33. Ainda que a qualidade do chorume possa variar amplamente, a
presenca significativa de substancias himicas, material de propriedade coloidal, é considerada
geral ou universal. Assim, essa condicdo deve ter contribuido para os tempos maiores
encontrados nos tratamentos em relagdo ao controle.

A matéria coloidal promove um aumento da viscosidade do lodo. A salinidade, da mesma
forma, promove esse fendbmeno fisico. Sendo o tratamento 2 aquele que possui maior
concentracdo ofertada em sal, de maneira proporcional e coerente, foi também o tratamento
com maior valor de CST médio.

Ja os resultados obtidos por meio do método proprio de ensaio de tempo de filtracdo estdo
explicitados na tabela 38, e confirmam o que foi obtido por meio do CST, isto €, que o lodo
codigerido, nas condicOes testadas, possui menor capacidade de desaguamento em relacdo ao
controle. No entanto, em razdo da incerteza elevada embutida no método, que envolve uma
certa agilidade entre o despejo da amostra e 0 acionamento de crondmetro, convém que ele seja
repetido cerca de 3 a 5 vezes com a mesma amostra. Porém, o volume limitado de cada
tratamento ndo permitiu que isso fosse feito, de modo que o resultado analitico registrado

demanda reproducdo para sua confirmacao.
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Figura 33 - Correlacéo entre carga coloidal e tempo de succao capilar
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Fonte: Braguglia et al., 2015.

Tabela 38 — Resultados de tempo de filtracdo para o lodo parcialmente digerido no EXP2

Tempo de
filtracéo (seg.)
Controle 7,38
Tratamento 1 9,88
Tratamento 2 14,42

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

4.5 SIMULACAO DOS EFEITOS GLOBAIS DA CODIGESTAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados e analise das simulacGes realizadas com o
software Biowin, ja calibrado com parametros e relacdes reais da ETE Barueri. O periodo
modelado abrange seis meses e leva em consideracdo oscilacdes diarias na vazdo de entrada da
estacdo. Os principais pontos analisados por intermédio do Biowin foram: recirculacdo da
amoOnia da fase solida para a liquida; variagdo no percentual de ST do lodo digerido; variacdo
na vazdo de producéo de biogés; variacdo no tempo de detengéo hidraulica do digestor.

Na figura 34 esta representado a configuragdo operacional da ETE Barueri sem a adi¢do
de chorume. Nesse diagrama é possivel visualizar as trés linhas de retorno, quais sejam:
sobrenadante do adensador por gravidade, unidade responsavel por adensar o lodo primario;
filtrado da centrifuga de adensamento, unidade responsavel por adensar o lodo secundério de

excesso; e o filtrado proveniente do desaguamento do lodo digerido ap6s digestao anaerdbia.
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Figura 34 - Diagrama da simulacao do Biowin, sem adic¢do de chorume
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Fonte: elaboragdo propria a partir do software Biowin (2023).

Na figura 35 esta projetada a variacdo na destruicdo de solidos volateis pelo digestor,
reflexo de oscilacBes nos dados de entrada da ETE, principalmente vazdo e concentracdo em

DQO. Ao longo do periodo de simulacao a destruicao de solidos volateis oscila entre 50-60%.

Figura 35 - Gréafico de destruicdo de sdlidos volateis (%) pelo digestor sem adi¢do de chorume
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Fonte: elaboragdo propria a partir do software Biowin (2023).

Na figura 36 esté representada a parcela de nitrogénio total que corresponde aos retornos

da fase sélida, em relagdo a parcela correspondente ao afluente bruto.
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Figura 36 — Grafico da proporcéo relativa de nitrogénio proveniente dos retornos em relagéo a
entrada bruta, no cenario sem adi¢do de chorume
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Fonte: elaboragdo propria a partir do software Biowin (2023).

Na figura 37 esta representado a configuracdo operacional da ETE Barueri com a adi¢do
de chorume na montante do digestor a 15% em v/v. Nesse diagrama é possivel visualizar as trés
linhas afluentes ao digestor, quais sejam: aquela proveniente do lodo de excesso adensado nas
centrifugas; outra proveniente do lodo primario adensado nos adensadores por gravidade; e por

fim, aquela referente ao acréscimo do lixiviado.

Figura 37 — Diagrama da simulagéo do Biowin, com adi¢&o de chorume
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Fonte: elaboracdo propria a partir do software Biowin (2023).

Na figura 38 esta projetada a variacdo na destruicdo de solidos volateis pelo digestor
alimentado com lodo de processo mais lixiviado, refletindo as oscilagdes nos dados de entrada



115

da ETE, principalmente vazdo e concentracdo em DQO. Ao longo do periodo de simulagdo a
destruicdo de sélidos voléateis oscila entre 45 e 55%.

Figura 38 — Gréfico de destruicdo de solidos volateis (%) pelo digestor com adicao de
chorume
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Fonte: elaboragéo propria a partir do software Biowin (2023).

Comparando a figura 36 com a 38 considera-se que a modelagem rodada néo resulta em
impacto relevante sobre a destrui¢do de sélidos volateis apds a adigdo de lixiviado. Visto que a
faixa de destruicdo de sélidos volateis por digestores convencionais se situa em uma faixa

ampla, podendo variar de 35% a 60% (Tsutiya et al., 2001).

Figura 39 — Grafico da proporgdo relativa de nitrogénio proveniente dos retornos em relagéo a
entrada bruta, no cenario com adigdo de chorume
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Fonte: elaboragdo propria a partir do software Biowin (2023).
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Na figura 39 esta representada a parcela de nitrogénio total que corresponde aos retornos
da fase solida, em relacéo a parcela correspondente ao afluente bruto, no cenério com adicéo
de chorume.

Os valores de nitrogénio amoniacal em pontos-chave do processo, bem como sélidos
totais, alcalinidade no digestor, dentre outros parametros, foram comparados entre si nos dois

cenarios simulados em condicdo estética (tabela 39).

Tabela 39 — Comparacéo entre parametros diversos obtidos nas duas simulacdes

Pontos de destaque Cenério sem Cenério com
chorume chorume a 15% v/v
Amonia na entrada do tanque de aeracéo 28,98 mg/L 30,23 mg/L
Amodnia no efluente final 0,83 mg/L 0,84 mg/L
DQO afluente ao decantador primario 525,77 mg/L 529,34 mg/L
Tempo de detencdo hidraulica no digestor 13d 11,2d
Vazdo de gés gerado 6.662,37 m3/h 7.261,39 m3/h
Alcalinidade total no digestor 111,04 mmol/L 120,54 mmol/L
Sélidos suspensos volateis afluente ao digestor 4,03% 3,65%
Sélidos suspensos volateis efluente ao digestor 1,88% 1,7%
Solidos suspensos totais efluente ao digestor 2,58% 2,33%
Relacdo SSV/SST 0,73 0,73
Amonia no efluente digerido 1.502,47 mg/L 1.525,44 mg/L
Nitratos no efluente 49,05 mg/L 50,19 mg/L

Fonte: elaborac&o propria, 2023.

A presenca do lixiviado na entrada do digestor fez com que a concentracdo de aménia no
efluente digerido, e consequentemente no retorno da fase sélida, aumentasse. Também houve
aumento de aproximadamente 1mg/L na concentracdo de amonia na entrada do tanque de
aeracdo. O lixiviado também aumentou ligeiramente (~2,3mg/L) a concentracdo de DQO na
entrada do tratamento primario.

O tempo de detencéo hidraulica no digestor, os sélidos totais no lodo digerido, bem como
a alcalinidade dele, se alteraram de maneira mais relevante. Houve perda de 2 dias de digesté&o,
aumento de ~9 mmol/L de alcalinidade, e reducédo de cerca de 2.900 mg/L em soélidos totais no
lodo digerido. Por outro lado, 0 modelo projeta um aumento na producéo de biogéas de cerca de
166,9 m3/h.

A diminuicéo no teor de solidos totais no lodo digerido pode representar uma demanda
maior por polimero na etapa de desaguamento de lodo, ao passo que 0 aumento da producéo de
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biogas representa um ganho na producdo energética da Estacdo, caso esse aproveitamento esteja
projetado para ela.

No entanto, a diminuicdo no teor de solidos do efluente digerido, como efeito da adicao
de chorume, néo foi verificada no teste de bancada (EXP1). Além das propriedades singulares
do chorume ndo poderem ser inseridas como dados de entrada no modelo, é preciso considerar
que a principal diferenca entre a simulacdo modelada por um software e o teste em bancada é a
qualidade real do inoculo e lodo de processo utilizados, em relacdo a qualidade adotada para
esses efluentes no modelo. A prépria carga organica volumétrica maxima obtida a partir da
AME no EXP1 revela esse baixo desempenho apresentado pelo indculo real, também em fungéo
de um lodo de processo majoritariamente biolégico (secundario de excesso) praticado no
periodo.

A carga organica volumétrica afluente ao digestor, nas simulacdes do Biowin, foi
calculada pela equacdo 15, sendo de 4,9 kgDQO/m3.d sem adicdo de chorume, e de 5,2
kgDQO/m3.d ap6s adicdo do chorume em 15% v/v. Metcalf e Eddy (1991 apud Chernicharo,
2019, p.133) definem como critério tipico de projeto para digestores de alta carga e mesofilicos,
uma carga organica volumeétrica na faixa de 1,6 a 3,2 kgSSV/m3.d. Apesar de a conversdo de
DQO em SSV resultar em valores um pouco menores, nos dois cenarios modelados pode-se
considerar que as taxas de aplicacdo obtidas s&o elevadas.

A simulac&o foi rodada considerando 10 unidades de digestdo anaerdbia, duas a mais do
gue o cenario atual (hno momento as duas unidades adicionais estdo em fase de construcéo). E,
mesmo assim, o Biowin revela uma fase solida subdimensionada, isso sem levarmos em
consideracdo a codigestdo com lixiviado, que diré incorporando-o.

A fim de ajusté-la seria necessario: i) reduzir a vaz&o afluente ou vaz&o de lodo destinado
a fase solida, o que sO seria possivel se a bacia de esgotamento da ETE Barueri fosse
compartilhada com outra Estacdo; ii) ampliar o volume Gtil dos digestores construindo novas
unidades; iii) ou aumentando a eficiéncia desta etapa por meio da adogéo de temperaturas mais
elevadas de trabalho ou pré-tratamentos para o lodo adensado.

A concentracdo de amoénia modelada pelo software na saida do digestor ndo se aproxima
do obtido ao fim do ensaio de bancada. Enquanto o Biowin calculou 1.501,63 mg/L no cenéario
com adicdo de chorume, o tratamento 1 do EXP1 finalizou com 679 mg/L. Tal discrepancia
deve estar relacionada com a carga organica aplicada, que varia entre modelo e EXP1, ainda
que a aplicacdo em volume obedecga 15% nos dois casos. Além disso, processos sinérgicos que
podem atuar na dindmica de liberacdo e conversdo entre espécies de amonia se manifestam

somente na experiéncia real de bancada.
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O acréscimo de aménia do inicio ao fim da digestdo anaerdbia também variou bastante.
Cerca de 98% de aumento na simulagdo sem chorume, e 82% de aumento na com chorume; ja
em bancada, assumindo que o inoculo da ETE Barueri possui em média 248,5 mg/L em
nitrogénio amoniacal (comunicacdo pessoal), o resultado foi 154,6% de aumento no controle,
e 48,2% de aumento no tratamento 1.

Como o tratamento com chorume possui elevada presenca de substancias himicas, e seu
pH tende a se equilibrar em valores mais altos, é possivel que este pH em elevacao tenha
deslocado o equilibrio da aménia no sentido da sua forma gasosa, a qual tende a escapar para o
espaco aéreo do reator. Talvez este fendmeno de volatizacéo tenha contribuido para uma menor
variacdo na concentracdo de nitrogénio amoniacal, do inicio ao fim do ensaio, obtido
analiticamente no licor reacional do tratatamento 1.

No entanto, € possivel que outros fenbmenos concorram nesse processo, € hdo somente a
potencial perda da aménia como géas. Por exemplo, compostos complexos e recalcitrantes com
grupos aminas podem ndo ter sido hidrolisados pelas bactérias fermentadoras ainda mau
adaptadas, o que ndo ocorre com proteinas e uréia, que sdo os principais compostos fonte de

nitrogénio no lodo de processo normal da Estacéo.

4.6 VIABILIDADE DA CODIGESTAO DE LIXIVIADO EM ETE

Os testes realizados no ambito desta pesquisa nao resultaram em uma definicéo clara e
direta dos parametros ou limites de trabalho para viabilizar a codigestao de lixiviado com lodo
domestico em ETEs, porém trouxeram algumas sinalizagdes.

Com o intuito de retomar o qué se observou de uma maneira concisa, elaborou-se um
qguadro comparativo entre os parametros de interesse e os resultados provenientes dos trés
experimentos executados no escopo deste trabalho, quais sejam: Ensaio Preliminar,
Experimento 1 e Expermento 2. Na figura 40 foram consideradas somente as informagdes
relativas aos controles (0% em v/v) e tratamentos com lixiviado velho (lote 1 e lote 2) a 15%

em v/v. O esbocgo das curvas, por sua vez, tem o propdsito de facilitar a comparacao visual.
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Figura 40 — Quadro comparativo e esboco visual das curvas obtidos em cada teste

EP T exp1 EXP2 15%
0%

Ensaio Preliminar Experimento 1 Experimento 2
Célculo inviabilizado Célculo inviabilizado
BMPos (MICH4/gDQ0xdd) pela duragao 215,9 ela duragio
Calculo inviabilizado Caélculo inviabilizado
BMP150% (MICH4/gDQO0add) pela duracio 269,6 pela duracdo
AMEos: (ICHu/gSV.d) | U0 'ggiz‘gﬁt:;;ﬁnem 28,4 474
~ ~ . Sim, somente no
Expressao de fase lag Né&o Sim tratamento com LAS
Correcdo de pH N&o N&o Sim
Relagdo S/ 0,5 15 3,1
Concent. Substrato (gDQO/L) 4,2 9 10
Concent. do LAS (gDQO/L) 2,9 2,9 3,4
LAS em carga (%) 71,6 33,3 32,7

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

As trés baterias de teste foram executadas obedecendo a mesma aplicacdo de lixiviado
em v/v, qual seja, 15%. Os resultados experimentais demonstraram que a montagem do ensaio
de bancada, principalmente no que se refere a carga organica aplicada de LAS, dada pela relacédo
S/l e pela concentracdo deste rejeito dentro do reator, foi fundamental para a obtencédo de um
desempenho bom ou ruim. Os testes nos quais a concentragao de LAS, bem como a proporgéo
de substrato (lodo de processo + lixiviado) em relacdo a carga de inoculo (relagdo S/I), se
mantiveram dentro de uma margem segura, houve nitida geracdo maior de metano acumulado,
independentemente dos valores oscilantes e mais nebulosos obtidos para a AME.

Ja o experimento 2, no qual foi adotada intencionalmente uma exposi¢cdo maior, ainda
que obedecendo os 15% de LAS em v/v, sugere que a maior carga organica aplicada sobre os
microrganimos, bem como a maior concentracdo de agentes potencialmente toxicos (amonia,
sushtancias hdmicas, sais, etc...), provoca a inibicdo da digestdo anerdbia, com consequente
queda na producdo de metano. O volume de LAS no EXP1 e no EXP2 é o mesmo, e a carga,
difere muito sutilmente, por se tratarem de lotes diferentes de um mesmo aterro, no entanto, no

EXP2 o volume e a concentracdo de solidos no inoculo sdo comparativamente menores.
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A fim de esclarecer o comportamento observado no EXP2, em compara¢do com 0s
demais ensaios, elaborou-se a figura 41 na qual é possivel visualizar esquematicamente as
diferentes montagens adotadas. Nota-se que no EXP1 e no EXP2 o volume de indculo € inferior
ao volume somado de lodo de processo mais lixiviado, sendo que no ultimo, essa inferioridade

volumeétrica do indculo se agrava.

Figura 41 — Elaboracéo visual das montagens adotadas em cada teste

BB inoculo M lodo de processo I lixiviado

EP EXP1 EXP2

N R

15% de lixiviado em v/v

Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

A figura mostra que, no EXP2, o principal elemento que tem sua dosagem aumentada em
contraposi¢do a diminuicdo no volume de indculo, € o lodo de processo, e ndo o lixiviado.
Sendo assim, os agentes de inibicdo que se manifestaram no EXP2 nos tratamentos com
lixiviado, deveriam ser uma consequéncia, principalmente, do aumento de lodo de processo, e
ndo de lixiviado. No entanto, ndo se pode descartar uma diferenca qualitativa relevante entre os
dois lotes de LAS-V utilizados (lote 1 no EXP1, e lote 2 no EXP2), a despeito da variacdo
pouco significativa em DQO, tendo em vista que, por exemplo, a caracterizacdo mais detalhada
de compostos emergentes nos lotes de lixiviado utilizados néo foi executada.

O trabalho realizado por Ellouze, Aloui, Sayadi (2008), que consistiu em avaliar a
tratabilidade de chorume mais efluente doméstico via Lodos Ativados, mostrou: (i) que o pré-
tratamento adotado por eles foi eficiente na promocdao de desintoxica¢do do chorume, com boa
adaptabilidade do consorcio bioldgico, apesar da presenca de compostos problematicos; (ii) e
que o0 aumento da carga aplicada, acima de 6g/L.d foi responsavel pela perturbacdo do sistema

e pelo acimulo de DQO residual e toxicidade.
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Este trabalho, de maneira correlata, finalizou com resultados similares ao de Ellouze,
Aloui e Sayadi (2008), porém no &mbito do tratamento anaerdbio. A aclimatacdo da microbiota
manifestou-se pelo formato da curva obtida no EXP1, conforme analise da secdo 4.4.2.2. A fase
lag observada tende a desaparecer ao passo que uma adaptacdo biologica € atingida, caso o
lixiviado seja incorporado em vazo constante e baixa.

A aplicagdo do lixiviado em pulsos pode desestabilizar a digestdo anaerdbia, j& que a
microbiota sofre um processo de selecdo e reorganizacdo quando exposta ou ndo exposta a ele.
Dessa forma, considera-se que para viabilizar a codigestdo proposta, € fundamental a adogédo
de um tanque de equalizacdo para a vazdo de lixiviado que geralmente € transportado por
caminhdes dos aterros aos pontos de descarga.

Este trabalho também identificou que a carga organica volumétrica afluente ao digestor €
um parametro limitante para a codigestdo do chorume mais lodo de processo. A vazdo e a
qualidade de lodo adensado afluente ao digestor ndo sofrem grandes alteragdes no processo
normal de operacdo da Estacdo, porém a carga do chorume sim. Um tanque de equalizacéo,
além de regularizar a vazdo de entrada do chorume, também poderia contribuir
homogeneizando um pouco essa qualidade do chorume que varia substancialmente a cada
caminh&o despejado.

A equalizacdo da vazdo de entrada do despejo também visa atender uma exigéncia legal
definida no Decreto Estadual n® 8468/76, em seu Art. 19-A, inciso IX, que estabelece que o
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora, em sistema de esgotos, deve adotar
“regime de langcamento continuo de 24 (vinte e quatro) horas por dia, com vazdo maxima de até
1,5 (uma vez e meia) a vazao didria”.

Além disso, € preciso que o dimensionamento da ETE seja adequado a manutencao de
uma carga organica volumétrica em torno de 1,2 kgDQO/m3.d mesmo apo6s a adi¢do de
lixiviado.

Sugere-se também monitorar a qualidade do lixiviado que aflui do tanque de equalizacdo
por meio de sonda de DQO, de modo a regular a vazdo de entrada deste, de maneira mais
assertiva, dentro de um limite maximo de incorporagcdo em carga organica volumétrica. Em
funcdo da concentracdo obtida por meio da sonda, € possivel instalar um controlador que ajuste
a vazdo de incorporacgdo desse rejeito em v/v, ja que a concentragdo multiplicada pela vazéo,
resulta na vazdo massica. A sonda de DQO, e o controlador mencionado, sdo considerados
investimentos baixos.

O tanque de equalizacdo também permitiria ajustar o pH do chorume a partir da definicéo

de uma faixa de aceitacdo. Mas, como o lixiviado é bastante tamponado, seria necessario
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estimar com mais detalhamento o custo e a viabilidade econdmica deste procedimento, levando
em consideracdo os produtos quimicos acidificantes comumente disponiveis no mercado.

As cargas maximas de aplicacéo obtidas no EXP1 sdo a melhor referéncia sugerida por
esta pesquisa como limite operacional para a vazéo de aplicagdo do chorume em codigestao
com o lodo de processo em ETE. E, mesmo sem adicdo de lixiviado, a taxa de aplicacdo de
carga organica atual na ETE Barueri, calculada com base em SV (se¢do 3.1), ja supera
significativamente este limite (1,39 kgSV/m3.d). De modo que, para viabilizar a codigestdo de
chorume nessa Estacdo, seria necessario aumentar a capacidade volumétrica de digestdo por
meio da construcdo de mais unidades anaerébias e assim reduzir essa carga organica
volumétrica mencionada.

A construcdo da ETE, considerando de anteméo a codigestdo de chorume e lodo de
esgoto, permitiria dimensionar corretamente as unidades de digestdo anaerdbia, prevendo uma
folga que viabilize essa inclusdo sem incrementar demasiadamente a carga de aplicacdo nessa
unidade. Conforme relatado acima, esse foi um ponto critico identificado, podendo ser o grande
diferencial entre uma codigestdo bem sucedida ou a inativacdo da microbiota por choque de
carga toxica.

Wang et al. (2018) relatam que mesmo na auséncia de toxicidade, sistemas bioldgicos
ndo conseguem atingir uma biodegradacdo efetiva em razdo das moléculas de elevado peso
molecular e elevada estabilidade quimica. Porém, a maior parte dos sélidos volateis ndo
digeridos na fase sélida, representados em sua maioria pela fracdo soltvel recalcitrante do
chorume, ao invés de se manterem no lodo desaguado, retornariam para a fase liquida, que
naturalmente possui maior capacidade oxidativa.

Conforme resultado do EXP1, a codigestdo de chorume a 15% v/v mais lodo de processo,
provoca elevacdo na carga do reciclo que retorna da fase sélida para a liquida, sendo essa
caracterizada pela presenca majoritaria de compostos persistentes (por exemplo, ftalatos,
fendis, substancias humicas, dentre outros), conforme explicitado pela baixa relacdo
DBO/DQO do sobrenadante (tabela 31). Esta carga recalcitrante tera sua concentracédo reduzida
pela diluicdo provocada pela vazdo afluente a Estagdo. Ademais, é possivel que parte das
substancias complexas sofram uma degradagéo parcial pela via aerdbia, o qué ndo foi objeto de
analise no escopo desta pesquisa.

A simulacdo realizada com o software Biowin, sugere que a codigestdo avaliada, se
aplicada em uma Estagdo com projeto hidraulico similar ao da ETE Barueri, implicard em um
aumento pouco significativo de amdnia na entrada do tratamento aerébio secundario. Esse

acréscimo pode ser pouco impactante caso a nitrificacdo ndo seja um processo considerado
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fundamental para o alcance do atendimento legal do efluente da Estacéo, visto que as bactérias
nitrificantes sdo as principais afetadas pelo excesso de amonia no meio.

E importante considerar, em projetos futuros de codigestdo de lixiviado, a locagdo da
ETE, em razdo do enquadramento do rio no qual é feito o langamento do efluente tratado.
EstacOes que langam em rios de classe 2 e 3, a depender da vazéo de referéncia destes corpos
hidricos, podem demandar tratamento terciario para diminui¢cdo mais pronunciada da carga de
nutrientes nitrogenados e amonia.

De todo modo, a aménia € um recurso valioso como insumo para diversos tipos de
processos industriais, além de ser um nutriente necessario na agricultura, podendo ser aplicada
sem grandes beneficiamentos diretamente no solo. O metano presente no biogas também pode
passar por um processo de reforma e entdo utilizado como matéria prima para geracao de
hidrogénio. Este, por sua vez, juntamente com o nitrogénio da atmosfera ambiente possibilita a
geracdo de mais amonia (sintese de Haber-Bosch), sendo este um dos processos largamente
utilizados hoje na geragéo deste produto.

Ou seja, a codigestdo do chorume mais lodo de esgoto em ETEs pode representar ndo sé
um sumidouro eficiente para um dos principais rejeitos-problema gerado hoje nos centros
urbanos do Brasil, como também promover a geracdo de subprodutos importantes do
tratamento: o biogas e a amonia. O calor proveniente da queima do metano em motores de
cogeracao pode ser utilizado inclusive para favorecer processos de destilacdo ou evaporagédo da
amonia, que possui um ponto de ebulicdo relativamente baixo.

Por outro lado, € preciso considerar que a entrada adicional de amdnia em uma ETE pode
representar também um aumento na geracdo de 6xido nitroso (N20), tanto na fase sélida quanto
na liquida. O N2O é um gas de elevado impacto ambiental por contribuir sobremaneira com o
efeito estufa, de modo que seria conveniente complementar a avaliacdo feita nesta pesquisa
incorporando essa questdo.

Atualmente, o recebimento médio de chorume na ETE Barueri é de 140.000 m3/més ou
4.666,7 m3/d (comunicacdo pessoal), sendo que este passa por um pré-tratamento na Attend
Ambiental e é langado diretamente no interceptor afluente a Estacdo. Este pré-tratamento
consiste em um gradeamento mecanizado seguido de um sistema de separacao de 6leos e graxas
por gravidade e oil skimmer. O custo do pre-tratamento da Attend Ambiental é hoje de 60
reais/ms, o que rende a eles R$ 8.400.000 por més.

Existem fortes evidéncias de que o efluente industrial pré-tratado da Attend contribua
com uma carga soluvel consideravel na ETE Barueri, a qual demandaria um consumo cerca de

40% maior em oxigénio dissolvido em seus tanques de aeracdo, representando um custo
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bastante significativo. Essa avaliagéo foi feita em ao menos dois dias de parada operacional da
Attend quando pdde se verificar, por meio de ensaio de respirometria de bancada, a diferenca
entre a taxa de consumo de oxigénio com e sem o seu despejo (figura 42).

Apesar de ndo ter sido possivel separar o chorume dos demais despejos industriais pré-
tratados nessa empresa e destinados & ETE Barueri, a observacdo relatada sugere que a
codigestdo do chorume mais lodo de processo, pode ser bem mais vantajosa para a
concessionaria que a opera do que o recebimento deste rejeito primariamente tratado em sua

fase liquida sem qualquer tipo de retorno monetario.

Figura 42 — Avaliacdo respirométrica da taxa de consumo de oxigénio pelo lodo ativado da
ETE Barueri, em condicGes de presenca e auséncia de contribuicdo de END
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

No entanto, é certo que a ETE Barueri sozinha ndo conseguiria receber toda essa vazao
diaria mencionada (4.666,7 m3/d), haja vista que a adicdo conservadora de até 15% de chorume
em v/v representa uma vazao de cerca de 572,6 m?/d, isto €, uma capacidade 88% menor. Para
suprir a demanda de toda essa regido metropolitana abarcada hoje pela Attend Ambiental, seria
necessario, além de adotar a codigestdo deste rejeito também nas outras ETES aptas por
operarem digestores, adotar outras formas de solucGes alternativas para o chorume, por
exemplo, a incineracéo.

O trabalho de Pagliuso e Regattieri (2008), por exemplo, desenvolvido com o lixiviado
proveniente do aterro sanitario de S&o Carlos, indica que ha mais energia presente no gas gerado
do que a energia requerida para incinerar o chorume, além disso, o balanco quimico realizado
por eles mostrou que o potencial poluidor das emissoes se situa abaixo dos limites estabelecidos

pela legislacao.
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Dentre as estratégias para reduzir a geracdo de chorume, ndo podemos esquecer, que
convém ao municipio, enquanto titular dos servicos de saneamento basico, adotar programas
de educacdo cidada direcionados para a reducdo na geracdo de residuos solidos urbanos e

consequentemente de chorume.

4.6.1 Sugestdes para o planejamento de futuras ETES

A recuperacdo de recursos materiais e energia em ETEs é uma demanda que tende a
aumentar, em contraposi¢cdo aos processos industriais convencionais, que ndo atendem mais aos
anseios de uma sociedade que pretende ser sustentavel e comprometida com o meio ambiente
futuro. Nesse sentido, convém adequar as plantas de tratamento ja em operacdo, bem como
projetar as novas instalacGes, considerando esse objetivo adicional.

No entanto, as possibilidades que se abrem no momento, decorrentes do trabalho de
pesquisa de uma série de cientistas que se dedicam a essa area, envolvem uma série de
modificacdes e/ou opc¢des de projeto que nem sempre se concatenam. Por exemplo, projetos de
plantas dedicadas a recuperagdo energética por meio de processos térmicos como a pirélise ou
a gaseificacdo, podem apresentar maior rendimento quando se trabalha com lodo ndo
estabilizado, de maior poder calorifico, 0 que eventualmente dispensaria a digestdo anaerdbia

na fase solida.
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Figura 43 - Diagrama aperfeicoado da inclusdo do chorume no processo de tratamento de

uma ETE
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Fonte: elaboracdo da prépria autora (2023).

Sendo assim, convém atribuir a cada planta uma vocacgdo, tendo em vista sua locacao
geogréfica, necessidades mais emergentes da regido, dimensdo em escala, planos locais de
gerenciamento dos recursos hidricos e demais normativas, logistica de conducéo de residuos e
subprodutos, viabilidade econémica, dentre outros aspectos.

No caso das plantas que venham a ser projetadas para a codigestéo de lixiviado de aterro
sanitario, com o intuito de tratar e destinar de maneira mais inteligente este rejeito, parece ser
interessante associar esta demanda com a recuperacdo de aménia, antes do retorno do filtrado
a fase liquida. A vocagdo “sumidouro de chorume + recuperagdo de amonia” pode ser
favorecida pelo uso interno do adicional de biogas gerado a partir da carga organica
complementar advinda do chorume (figura 43).
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5 CONCLUSAO

Este trabalho ndo propds sugerir ou avaliar tecnologias especificas, que demandem uma
reorganizacédo significativa do parque operacional da ETE em estudo, a fim de viabilizar a
codigestdo proposta. Buscou-se somente avaliar efeitos imediatos da inclusdo de lixiviado, sem
a investigacdo de estratégias de pré-tratamento para ele, ou pos tratamento para o filtrado da
fase solida. Os principais parametros considerados nesta avaliacdo foram: a producdo de
metano, pois esta revela indiretamente o desenvolvimento e equilibrio da microbiota; a
biodegradabilidade do substrato misto; e de maneira menos detalhada a dindmica de circulagéo
de amonia na planta.

E importante reforcar que o escopo do trabalho se limitou a uma avaliacdo de curto
periodo, de até 1 (um) TDH, utizando-se reatores em batelada. Desse modo, ndo se avaliou
mudancas de longo prazo, e o rendimento da digestdo em situacdo de fluxo continuo.

Havia a premissa de que o lancamento do chorume na fase sélida, em detrimento do
lancamento diretamente na fase liquida, por conta da resiliéncia maior da microbiota anaerdbia
a amoOnia, poderia ser mais vantajoso por representar um gasto energético menor com
oxigenacdo, além de potencialmente resultar em maior geragdo de metano. Em linhas gerais,
verificou-se que a adicao de lixiviado como substrato tem sim potencial para ampliar a geragéo
de metano, no entanto, a capacidade de recebimento é limitada em funcdo da carga organica
volumétrica maxima que pode ser aplicada, e do dimensionamento do digestor que precisa ser
projetado com folga para essa codigestao.

Quanto as propriedades fisico-quimicas do lodo codigerido, os ensaios realizados no
ambito desta pesquisa sugerem que pode haver uma diminuicdo na capacidade de
desaguamento, provavelmente em razdo de um aumento na fracdo coloidal. Em razdo de um
reduzido numero amostral, ndo foi possivel chegar a uma conclusdo com relacdo ao aumento
ou diminuicéo no teor de sélidos totais do lodo codigerido.

O ensaio de AME é uma ferramenta confiavel para a realizacdo de estudos de bancada
visando a avaliagdo de projetos de codigestdo, porém, este trabalho identificou que a execucgao
de uma boa montagem é fundamental para obtencdo de um resultado satisfatorio. E, a depender
da constituicdo dos co-substratos, definir uma mesma relagcdo S/I para controle e tratamentos
pode gerar resultados enviesados.

Isto porque a relacdo S/I ideal pode variar entre controle e tratamentos, ja que depende da
qualidade do substrato ofertado em termos de acessibilidade ou solubilidade deste. Quanto

menor sua capacidade de solubilizagdo e hidrélise, menor a disponibilidade aparente de
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alimento para a microbiota, acarretando em uma velocidade de geragéo de metano limitada pelo
substrato, e ndo somente pela capacidade de degradacéo da microbiota.

Verificou-se que uma alta carga organica volumétrica, ainda que mantida a proporcéo de
15% de chorume em v/v, pode provocar inibicdo aguda. De modo que o procedimento de
inclusdo de lixiviado regulado somente pelo percentual em vazéo, ndo é suficiente como critério
de controle, sendo sugerida a adogdo de instrumentacdo analitica de campo para melhor ajuste
dessa dosagem.

Quanto aos parametros acidez volatil, alcalinidade total e relacdo AAV/AB, todos os
tratamentos apresentaram resultados finais satisfatorios, o que contribui para sugerir que a
codigestdo do chorume com lodo de processo, é viavel em termos de equilibrio da digestdo
anaerobia.

O resultado do EXP1 é aderente a ideia de que o chorume, em razdo da presenca de
substancias himicas, melhora a conversdo da DQO ofertada na forma particulada em matéria
organica soltvel, conforme amplamente reportado na literatura.

Apesar da co-digestdo dos substratos estudados ser considerada, pela literatura cientifica,
vantajosa em razao de possibilitar uma complementarierdade na oferta de nutrientes a fim de
atingir uma porporcdo DQO: N: P ideal, na pratica, revelou-se que isso pode ser dificil de se
ajustar. O EXP1, por exemplo, considerado bem sucedido, ndo obedeceu a proporcao
considerada 6tima.

Com relacdo ao efeito das correntes de retorno a fase liquida, a simulacdo utilizando o
software Biowin, mostrou que o impacto da adicdo de chorume a 15% v/v é baixo em termos
de incremento de amonia. J& com relacdo aos metais, a avaliagdo analitica feita ao fim do EXP1
sugere nao haver aumento na labilidade dos metais apés a digestdo anaerdbia, a ponto de
incrementar a carga de metais dissolvidos que retornam a fase liquida.

Além disso, o estudo de respirometria mencionado na se¢do 4.6, sugere que a demanda
por oxigénio na fase liquida pode vir a reduzir apés o redirecionamento do rejeito a fase solida,
no entanto, ha que se considerar a capacidade menor de vazéo de recebimento da fase solida
em relagdo ao hoje praticado na ETE Barueri, qual seja, o langamento massivo, e em pulsos, de

toda a demanda da Attend Ambiental na entrada da Estacé&o.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando que o indice pluviométrico interfere na concentracdo dos metais no

chorume, devido as suas diferencas de mobilidade e disponibilidade no material aterrado,
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recomenda-se realizar a caracterizagdo do lixiviado em duas campanhas, de acordo com a
sazonalidade. Assim obtém-se uma faixa de variacdo mais confidvel para as concentracGes de
metais.

A realizacdo de analises intermediarias, obtidas a partir do sacrificio de algumas réplicas,
seria muito Util no esclarecimento dos mecanismos envolvidos durante as etapas de aclimatacao
(lag), climax e decaimento, dos processos de codigestdo avaliados neste trabalho.
Principalmente no que se refere a caracterizacdo da dindmica de geracdo de acidos organicos
(acidogénese), o qué teria contribuido substancialmente com a discussao dos resultados.

O desenho experimental executado precisaria ser refeito com um lodo de processo mais
tipico, isto €, composto por uma mistura de 60% de lodo primério e 40% de lodo de excesso
em volume, como € convencional ao processo da ETE Barueri, mas que nao ocorreu durante a
realizacdo deste trabalho em funcéo de problemas operacionais ocorridos no periodo.

Recomenda-se executar ensaios complementares com montagens que adotem 1,5 como
relacdo fixa de S/I, porém com variagdes mais distintas na concentracdo de lixiviado, ja que a
expressao de toxicidade ou inibicdo tem relacdo direta com a concentracao de exposicdo. Esta
execucdo poderia enriquecer o entendimento acerca da viabilidade da codigestdo proposta neste
trabalho.

Uma montagem experimental com a oferta de glicose como substrato, ao inves de lodo
de processo, permitiria avaliar o impacto do lixiviado de uma maneira mais clara, isto é, com
menos interferéncias. O uso de lodo de processo como co-substrato permite que interacfes entre
ele e o lixiviado ocorram, o0 que é uma caracteristica importante de ser avaliada, no entanto, as
dificuldades relacionadas com a solubilizacdo desse lodo de processo, que também pode variar
muito em qualidade, dificultam a obtencdo de um referencial comparativo estavel.

E interessante complementar o estudo com uma avaliacdo mais detalhada do biogas
gerado, verificando as modificacdes no percentual de todos os gases que o compdem, e ndo
somente do metano, bem como a possivel liberacdo de novos compostos gasosos de alto peso
molecular, em decorréncia das caracteristicas particulares do substrato misto. O hidrogénio em
particular, sabidamente um dos gases liberados, precisa ser incluido no padréo de calibragcdo do
equipamento de cromatografia gasosa utilizado.

Convém enriquecer a avaliacdo com a execugdo de ensaios de bancada em reatores de
fluxo continuo, j& que essa simples mudanca na dinamica operacional pode refletir na
velocidade de aclimatacdo dos microrganismos, na eficiéncia de degradacdo da matéria

organica mais complexa, e na suscetibilidade a carga de exposigao.
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A execucdo de uma metodologia que permita identificar qual o agente de inibicdo mais
relevante, por exemplo se é a aménia livre ou os sais, bem como qual o principal grupo de
microrganismos afetado por ele, poderia auxiliar grandemente na definicdo de estratégias de
pré-tratamento para o lixiviado.

A adocdo de técnicas de sequenciamento genético, e/ou aplicacdo de testes Live/Dead nas
situagbes de maior exposicdo de carga, permitiriam uma avaliagdo mais detalhada das
alteracdes na comunidade microbiana provocadas pela inclusdo do chorume.

E, a fim de contribuir com informacgdes mais palpaveis para o planejamento urbano do
manejo dos residuos gerados na cidade, seria interessante estimar temporalmente a producédo
média de chorume por nimero de habitantes, e avaliar a capacidade de recebé-lo nas ETES que

atendem de maneira correspondente a mesma populacéo.
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APENDICE A - Ensaio de Atividade Metanogénica Especifica — Método de
medic¢do volumétrica com andlise da composi¢do por cromatografia gasosa

Principio do Método

O desempenho de reatores anaerdbios ¢ influenciado: 1) pela qualidade da carga
organica ofertada, ii) pelo tempo de detengdo hidraulica, iii) pelas condigdes de
operacdo, tais como temperatura e homogeneizacdo, iv) e principalmente pela
capacidade bioldgica da microbiota. O ensaio de atividade metanogénica especifica
(AME) demonstra a capacidade da microbiota presente em um reator real, em ambiente
controlado de laboratério, a partir da incubacdo de uma amostra de indculo com uma
fonte de alimento em frascos de vidro sob condi¢do anaerdbia. A quantificacdo do
volume de metano gerado se baseia em amostragens periddicas com seringas
esmerilhadas, seguidas da andlise da composicao do biogés por cromatografia gasosa.
A maior taxa de produgdo de metano acumulado ¢ normalizada pela massa de inoculo
exposta, podendo ser expressa em Nml CHa.g™! SV.dia™..

Campo de Aplicacédo

As utilidades do ensaio de AME sao variadas: 1) avaliar o efeito de compostos
potencialmente tdxicos ou inibidores; ii) avaliar o grau de degradabilidade de
substratos especificos; iii) monitorar mudangas na condi¢cdo da microbiota; iv)
identificar a capacidade maxima de remog¢ao de DQO de um substrato, € assim estimar
o limite de carga organica aplicada; v) e avaliar parametros cinéticos. Este
procedimento pode ser utilizado tanto para substratos conhecidos, quanto para
substratos mistos; bem como, indculo proveniente de digestor, ou proveniente de reator
anaerobio de fluxo ascendente.

Referéncia normativa

Ainda ndo existe referéncia normativa brasileira para este ensaio. As referéncias
bibliogréficas utilizadas estdo citadas ao final deste documento.

Termos e definigdes

carta-controle: representagdo grafica dos resultados da avaliagdo periddica do ensaio
com um determinado substrato de referéncia.

diauxia: degradacdo de substrato misto em duas fases distintas.

endogenia: condicdo em que a microbiota demanda energia minima, necessaria
somente para manter as funcdes basais das células; ocorre na auséncia de fonte
alimentar disponivel no meio reacional.

ensaio preliminar: ensaio que tem por objetivo ajustar a montagem experimental a
fim de obter resultados confiaveis no ensaio definitivo.
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espaco aéreo (headspace): espago interno do frasco reacional ocupado por gas.

grupo controle: réplicas que reproduzem as condi¢des do ensaio sem a presenga de
substincia teste.

hidrolise: quebra enzimatica de moléculas de cadeias longas em mondmeros; etapa
inicial da degradagdo anaerdbia de substratos complexos.

indculo: amostra da microbiota a qual pretende-se expor a determinado substrato.

inibicao aguda: efeito imediato de reducao na producao de metano em comparagao
com o grupo controle.

metanogénese: Ultima etapa da degradacdo anaerdbia em que compostos como
acetato, gas hidrogénio e gas carbdnico sao convertidos em metano pelas arqueias.

relacio alimento/microrganismo: relagdo de proporcionalidade entre a carga de
alimento ofertada e a carga de microrganismos expostos.

seringa esmerilhada: seringa de vidro que ndo oferece resisténcia @ movimentagao de
seu émbolo.

solucdo nutritiva: solucdo composta por macro e micronutrientes necessarios ao
crescimento celular e a manutencdo das condi¢cdes ambientais 6timas.

substrato de referéncia: substrato utilizado para acompanhamento peridodico da
capacidade bioquimica da microbiota.

substrato: composto(s) organico (s) utilizado como fonte de alimento.
tempo de incubacio: periodo de duragao do ensaio.

pré-digestiio: preparacao anterior a realizagdo do ensaio, que se baseia na incubagdo
prévia do indculo em meio sem oferta de alimento, com a finalidade de oxidar toda a
matéria organica residual.

troca de atmosfera: lavagem do meio liquido e aéreo do frasco de reagao com gas
ndo reativo livre de oxigénio, antes de seu fechamento.

1. Requisitos

1.1 Configuracdo do cromatografo

1.1.1 O método cromatografico deve ser construido a partir da calibracdo e integracao
realizadas com mistura padrao certificada, que contenha em sua composi¢do: metano,
gas carbonico, oxigénio, gas sulfidrico, em propor¢do similar aquelas tipicamente
resultantes da digestdo anaerobia; bem como o gés utilizado na troca de atmosfera, por
exemplo, o nitrogénio.

1.1.2 Recomenda-se que a calibracdo do método seja feita utilizando-se as mesmas
condi¢des paramétricas que serdo utilizadas durante as medigdes do ensaio de AME.

1.2 Qualidade das amostras

1.2.1 ldealmente, as amostras de inéculo retiradas de reator anaerdébio real, bem como de
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substrato misto de processo de ETE, devem obedecer aos requisitos da Tabela 1.

Tabela 1 — Requisitos qualitativos das amostras

Caracteristica Inoculo Substrato
Alcalinidade total > 1,59 CaCOs/L* n&o se aplica
Acidez volatil <1 g CH3COOH/L? ndo se aplica
pH 7<x<85? n&o se aplica
NH4 <25g/L?! <250/L
Relagdo SV/ST >0,52 >0,8°2
Concentracdo no reator fonte 15a20gSV/L!? >20gSV/L

NOTA: O critério de aceitacdo para amostras com caracteristicas distintas das
referidas na tabela acima depende do objetivo do ensaio de AME que sera conduzido.

1.3 Ensaio com substrato de referéncia

1.3.1 Trata-se de um teste controle que permite identificar mudancas na condicao do
indculo a partir do acompanhamento em carta controle.

1.3.2 O ensaio com substrato de referéncia deve ser executado conforme 0 ensaio
definitivo apresentado na secao 5.

1.3.3 A AME de um indculo rotineiramente monitorado deve se manter dentro dos
limites da carta controle, a menos que estejam ocorrendo alteragdes operacionais que
possam desequilibrar o andamento de seu metabolismo anaeroébio.

1.3.4 O ensaio com substrato de referéncia permite identificar com maior facilidade
as oscilagdes na qualidade de um inéculo, por isolar apenas essa variavel.

1.3.5 Sugere-se como substrato de referéncia a utilizacdo de acetato de sddio, caso se
pretenda avaliar apenas a metanogénese; ou a glicose, caso se pretenda avaliar o
metabolismo anaerébio como um todo.

1.3.6 Durante a montagem do ensaio com substrato de referéncia, convém considerar
a DQO da substancia adotada, e ndo os solidos volateis. Essa préatica permite comparar
a producéo total de metano, com a producdo tedrica (calculada) de metano, caso o ensaio
seja executado até a degradacdo completa.

NOTA: Considera-se a degradacdo completa do substrato quando a producéo de
metano medida incrementar a producdo acumulada em menos de 1% °.

2 Meétodo de ensaio

2.1 Generalidades
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2.1.1 A producdo de metano é registrada em um grafico de producdo acumulada
versus tempo de ensaio, e o resultado da AME é obtido dividindo-se a derivada
correspondente ao trecho linear de maior inclinacdo desta curva, pela carga de solidos
volateis presente no in6culo contido no reator.

2.1.2 Abaixo, nafigura 1, ttm-se um exemplo das curvas que podem ser obtidas e seus
respectivos significados. A curva dita “normal” prevé a utilizacdo de um substrato
organico de facil assimilacdo (por exemplo acetato de sddio), de modo que a etapa de
hidrélise ndo limita a velocidade de reacéo.

2.1.3 Ensaios que utilizam como substrato organico, o lodo misto de ETE, podem
exibir uma curva de degradacdo retardada, a menos que o lodo concentre muita matéria
organica solubilizada.

Figura 1 — Sindromes tipicas de curvas de producdo acumulada de biogéas

=
Lt

NORMAL
DIAUXIA

DEGRADACAD
RETARDADA

_— INIBICAD

PRODUGAC ACUMULADA DE BIOGAS

-

TEMPO

NOTA: O ensaio de AME também pode ser executado por meio de outros métodos, 0s
quais ndo fazem parte do escopo desse procedimento, a saber: i) método volumétrico
direto, com lavagem em hidroxido de soédio; ii) método volumétrico indireto, com
quantificacdo relativa em volume fixo; e iii) método manométrico.

NOTA: O ensaio de Potencial de Geragao de Metano, BMP em inglés, é conduzido da
mesma maneira que o AME (SMA em inglés), porém o ensaio é acompanhado até a
degradacao completa, e o volume total de metano produzido é dividido pela massa de
substrato ofertado. Ou seja, o foco do BMP ¢ verificar o potencial de um substrato em
gerar metano, e nao a capacidade metabdlica da microbiota.

2.2 Reagentes

2.2.1 Todos os reagentes utilizados na realizagdo do ensaio devem ser de grau analitico
P.A, e gases com grau de pureza acima de 99,99%.

2.2.2 A solugdo nutritiva ndo demanda esterilizacdo, no entanto, recomenda-se 0
armazenamento da solugdo 1 por até 3 meses & 4°C, e até 4 meses para solugéo 2 .
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Solucéo Nutriente Concentragdo Finalidade
(mg/L)
NaHCO3 1.000 Fonte de alcalinidade
KH2PO4 650 Macronutriente e fonte de alcalinidade
K2HPO4 150 Macronutriente e fonte de alcalinidade
1 NH4CI 500 Macronutriente
MgCl, 100 Macronutriente
CaCl2.2H20 100 Macronutriente
Na>S.7H20 50 Agente redutor
Extrato levedura 50 Fonte de vitaminas
FeCls.6H20 2,0
ZnCl; 0,05
CuCl2.2H.0 0,03
MnCl,.4H,0 0,5
2 (NH4)sM07024.4H20 0,05 Micronutrientes
AICl3.6H,0 0,05
CoCl2.6H20 2,0
NiCl2.6H20 0,05
HsBO3 0,01

2.2.3 Em capela de exaustdo, pesar e adicionar separadamente o sulfeto de sodio,
previamente seco, na solucéo 2.

2.2.4 Verifique o potencial redox da solucdo 1 por meio de uma sonda de ORP.

2.2.5 A solucdo 2 deve-se adicionar 1 ml/L de HCL concentrado a fim de evitar a
formagéo de precipitados.

2.2.6 A solucdo nutritiva final é a mistura de 1 ml da solu¢do de macronutrientes (2)
para 1L da solugé&o de micronutrientes (1).

2.3

Equipamentos e materiais

Para execucdo deste protocolo € necessario:

i)

Cromatografo gasoso com deteccdo por condutividade térmica, e fase solida
adequada aos gases da mistura que se pretende identificar (de preferéncia sem loop de
injecao);
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i) Provetas e baldes volumétricos;
iii) Incubadora com controlador de temperatura;

iv) Seringa esmerilhada de vidro, de capacidade volumétrica compativel com o
tamanho do frasco-reator;

V) Frascos de borossilicato equipados com rosca vazada e septo de borracha
butilica;

Vi) Agulhas cirargicas de 20 x 5,5 mm;

vii) Seringa descartavel de volume compativel com sistema de injecdo do
cromatografo;

viii)  Sistema de troca de atmosfera adaptado com finalizagdo da linha em pipetas de
vidro, e alimentado com gés nitrogénio de alta pureza;

ix) Balanga semianalitica;
X) Sonda de ORP.

NOTA: Deve-se trocar os septos de borracha de butila quando estiverem ressecados e
com excesso de uso (perfuragoes).

2.4 Coleta e armazenamento

2.4.1 A coleta do inoculo a ser avaliado no ensaio de AME deve ser proveniente de
um reator de escala real, seja UASB ou Digestor Anaerobio, o qual deve obedecer aos
requisitos da Tabela 1.

2.4.2 O indculo a ser utilizado deve ser o mais fresco possivel, se necessario
armazenagem sob refrigeracio, esta ndo deve exceder 30 dias & 4°C 8.

2.4.3 O substrato por sua vez, caso se trate de lodo misto, ndo deve ser armazenado
por mais de 5 dias a 4°C; se necessario prolongamento, congelar sob -20°C 7,

2.5 Pré digestéo

2.5.1 A pré digestdo do inoculo consiste em incubd-lo nas mesmas condigdes
ambientais do ensaio definitivo por cerca de 7 dias, sem oferta de alimento adicional.
Tal préatica garante a degradacdo completa de qualquer residuo alimentar que possa nao
ter sido degradado por completo no reator fonte do indculo. Desse modo, o inéculo se
mantém em condig&o de endogenia.

2.5.2 Antes da incubagdo, por meio do auxilio de uma pipeta de vidro, os frascos de
reacdo devem ser insuflados com gas nitrogénio em sua fase liquida e aérea por cerca
de 2 minutos, seguido de rapido fechamento do tampé&o de borracha.

2.5.3 0O biogés gerado deve ser esgotado diariamente por meio da inserc¢ao de agulhas
no septo de borracha, ndo sendo necessario habilitar selo hidrico, nem efetuar nenhum
tipo de medicéo.

2.5.4 A pré digestdo é fundamental para uma correta expressao dos resultados da
AME, ja que a quantidade de SV no indculo deve refletir apenas a microbiota, e ndo
possivel alimento residual ndo contabilizado.
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2.6 Interferentes

Alguns fatores podem afetar o bom desempenho do ensaio, a despeito de possiveis
erros de montagem experimental, sdo eles:

i) FlutuacGes de temperatura dentro do reator, as quais podem decorrer de problemas
operacionais da estufa incubadora, ou de tempo excessivo fora da incubadora no
momento das medi¢Ges de volume.

i) Presenca de oxigénio dentro do reator, em decorréncia de falhas na troca de
atmosfera e/ou quantidade insuficiente de agente redutor (sulfeto de sédio) na
solucgéo nutritiva.

iii) Auséncia ou baixa frequéncia de mistura, principalmente antes das medic@es, o
que aprisiona parte do gas na fracdo liquida do reator.

iv) Producdo de gas maior do que a capacidade volumétrica da seringa, demandando
uma segunda medic¢do até a equalizacdo com a temperatura ambiente. Esta préatica
distorce o volume produzido, pois a primeira medicédo € feita com o gas em uma
pressao interna maior do que a externa, isto €, o volume é subestimado.

v) Possiveis vazamentos pelo septo de borracha.

vi) Obstrucdo parcial da agulha, o que dificulta a passagem de gas e distorce as
medicoes.

3 Procedimentos

3.1 Ensaio preliminar

3.1.1 Um ensaio preliminar pode ser realizado para estabelecer a montagem ideal
(volume de reacéo, carga e concentracao de substrato, carga e concentracdo de inéculo)
a ser utilizada no ensaio definitivo.

3.1.2 O ensaio preliminar, ap6és a pré-digestdo do indculo, inicia com a
experimentacdo de mais de uma montagem, as quais visam a obtencdo de um grafico
de producdo acumulada de metano que contenha um trecho linear nitido, isto é, periodo
no qual o substrato encontra-se em excesso e a velocidade de reacao é dada somente
pela capacidade do in6culo.

3.1.3 Além disso, € necessario que a montagem proposta resulte em uma boa
producdo de metano, suficiente para gerar pressao positiva de modo a propiciar as
medicOes de volume.

3.1.4 O ensaio preliminar é conduzido nas mesmas condig¢des do ensaio definitivo.
Para tal, planeje as montagens preliminares com auxilio do Quadro 2.

3.1.5 Com a manipulacdo frequente do mesmo indéculo e substrato orgénico, a
execucdo do ensaio preliminar se torna menos relevante.

3.2 Ensaio definitivo

3.2.1 O ensaio definitivo, bem como o ensaio preliminar, deve ser planejado com
auxilio do Quadro 2.

3.2.2 As concentrag@es originais de matéria organica no substrato e no in6culo devem
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ser obtidas a partir de ensaios de sélidos volateis e/ou demanda quimica de oxigénio,
antes da montagem do ensaio, e no caso do in6culo, apds a pré digestéo.

Quadro 2 — Planilha de montagem dos reatores

Amostras originais

Concentracéo substrato (g SV ou DQO/L) Cs
Concentracdo inéculo (g SV/L) Ci
Parametros do teste
Carga substrato (g SV ou DQO) Ms
Concentracéo substrato (g SV ou DQO/L) (Ms*1000)/Vr
Carga inoculo (g SV) Mi
Concentracéo indculo (g SV/L) (Mi*1000)Vr
Relacdo S/1 (SV ou DQO/SV) Ms/Mi
Volume de reagédo (ml) Vr
Montagem do reator
Volume de substrato (ml) (Ms*1000)/Cs
Volume de indculo (ml) (Mi*1000)/Ci
Vr - {[(Ms*1000)/Cs] +
Solucao nutritiva (ml) [(Mi*1000)/Ci]}

3.2.3 Utilize a planilha acima variando as cargas de substrato e inéculo, e o volume
de reacdo, a fim de obter boas condi¢des de trabalho. O volume de reacdo ndo deve
superar 75% da capacidade do frasco reator 8. E, a relagdo alimento/microrganismo
deve se manter preferencialmente entre 0,4 e 0,6. Convém optar por montagens que
exijam um menor volume de solugéo nutritiva, pois isso evita diluigdes excessivas com
consequente interferéncia no desempenho do ensaio.

3.2.4 A concentracdo de SV no in6culo original (Ci) é limitante no momento de
definicdo da montagem, isto é, quanto mais denso o inéculo, maior a margem de
trabalho.

3.2.5 Proceda com o ensaio seguindo as etapas abaixo:

I Prepare as solugdes-teste no momento da realizagdo do ensaio utilizando
provetas e/ou pipetas, obedecendo os volumes de amostra e 4gua de diluig&o.

ii. Troque a atmosfera dos frascos de reacdo antes de fecha-los, fluxionando gas
nitrogénio na fase liquida e aérea com auxilio de uma pipeta de vidro por cerca de 2
minutos. Feche rapidamente o tamp&o de borracha e rosqueie a tampa com firmeza.

iii. Execute o0 ensaio de AME em triplicata, tanto controle quanto tratamentos (se
houver), pois isto diminui sua incerteza.

iv. Mantenha os reatores na incubadora a 30°C e aguarde alguns minutos até se
aclimatarem. Na sequéncia retire-os individualmente e rapidamente registre seu peso
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inicial em balanca semianalitica.

V. Nos quatro primeiros dias de ensaio a velocidade de reacéo é mais acelerada,
de modo que pode ser necessario realizar ao menos duas medi¢oes diarias, haja vista
que ndo se deve deixar a producdo de biogas exceder o volume maximo da seringa
esmerilhada utilizada.

Vi. Antes de iniciar a medicdo, agite algumas vezes o reator de maneira ciclica e
anti-ciclica, porém com cuidado para evitar que o liquido alcance o septo de borracha.

Vii. Insira a seringa com a agulha em posicdo diagonal em relacdo ao plano do
tampé&o de borracha e orificio virado para cima. Permita que o gas adentre a seringa
até equalizacdo com a pressdo atmosférica ambiente. Registre o valor medido.

Viil. Se o seu dispositivo de inje¢do no cromatografo for compativel com o didmetro
de abertura da seringa esmerilhada, retire-a rapidamente e volte com o reator para
dentro da incubadora. Na sequéncia faca a primeira injecdo no cromatografo. Do
contrario, reinjete 0 gas no reator e amostre-o novamente com seringa descartavel,
dando sequéncia aos demais passos.

iX. Se houver gés suficiente, convém realizar pelo menos 3 injec6es por reator.
Caso ndo haja gas suficiente para injecdo, aguarde mais tempo até a producgdo de gas
aumentar.

X. Apos as injecOes e registro, esgote todo 0 excesso de gas do reator (purgue) e
proceda com nova pesagem do(s) reator(es) em balanca semianalitica.

3.2.6 Inicie a construcdo do grafico de producdo de metano versus tempo a fim de
visualizar facilmente a evolugdo do ensaio. Para tal, utilize a equagio ? abaixo para
descontar a contribuicdo do volume de vapor de agua e converter o volume produzido
de biogas para a CNTP:

vir = v, 2= PwTo (equacdo 1)
po T

Onde:

V! = volume de biogas produzido

V = volume medido na seringa

p = pressao atmosférica do ambiente (idéntica a presséo da fase gasosa)
pw = pressdo de vapor d*agua na temperatura de trabalho do teste

po = pressao atmosférica na CNTP

To = temperatura na CNTP

T = temperatura de trabalho do teste

Considerando 30°C como a temperatura de trabalho do teste, e assumindo a maxima
pressdo de vapor da agua, obtém-se:

V' =V.[(101,3 + 0,01055 . A) — 4,24] .0,0089 (equagdo 2)

Onde:
A = cota altimétrica da localidade onde o teste é conduzido (m)
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3.2.7 Multiplique os volumes obtidos de biogas seco na CNTP, pela concentracdo de
metano obtida por meio da cromatografia gasosa.

3.2.8 O ensaio pode ser encerrado quando a curva de metano acumulado comecar a
alcancar seu patamar méximo. Caso se pretenda obter o valor de BMP, deve-se
prosseguir até o consumo total do substrato.

3.2.9 Antes de encerrar o ensaio, verifique se ao menos 50% da produgdo de metano
tedrica foi alcancada °. Se esse critério ndo for atendido, o ensaio devera ser prolongado.

Se estiver usando substrato de formula quimica conhecida, utilize a equagio 32

b c a

CaHpOc+ (a— 2= S)H,0 - (3+ 2= Sen, + (3- 2+ £)co, (equacdo 3)

Se estiver usando substrato misto de formula quimica desconhecida, utilize as equacdes
4¢5°:

DQO .

Qcn, = f(;)H‘* (equacdo 4)
_ Px KDQO ~

D = eranss (eauacio 5)

Onde:

Qcn, : producdo volumétrica de metano (m¥dia);

DQOcy, : carga de DQO removida no reator e convertida em metano (gDQO);
f(T): fator de correcdo para a temperatura operacional do reator (kgDQO/m3);
P : pressdo atmosférica (1 atm);

Kpqo : DQO correspondente a 1 mol de CH4 (64 gDQO/mol);

R : constante dos gases (0,08206 atm.L/mol.K);

T : temperatura operacional do reator (°C).

3.2.10 Selecione periodos, com no minimo 4 pontos, que estejam incluidos no trecho
de inclinagdo linear da curva de producdo acumulada obtida. Encontre a reta linear
correspondente a cada um desses periodos, bem como seus valores de R2. Para obtengéo
do valor de AME, divida os valores de coeficiente angular encontrados pela carga de
in6culo exposta no reator.

3.2.11 O valor de AME mais consistente é aquele que corresponda ao maior periodo
selecionado, com melhor valor de R2. No entanto, € preciso considerar que o R2 de
periodos menores tende a ser maior, 0 que pode superestimar o resultado do ensaio.
Sendo assim, recomenda-se adotar o valor de AME do maior periodo, cujo R? seja maior
do que aquele do periodo imediatamente anterior (ver exemplo em anexo).

3.3  Validagao dos resultados
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3.3.1 Os resultados séo considerados validos se: i) a curva do grafico de producao de
metano apresentar uma forma dita ‘normal’ ou tipica de ‘degradagdo retardada’, a
depender do substrato organico utilizado 1°; ii) forem utilizados pelo menos 4 pontos
para definicdo da fungéo de reta correspondente ao trecho linear, com valor de R2 > 0,99.

4 Expressdo do Resultado

4.1.1 O resultado da AME pode ser expresso em diferentes unidades, por exemplo:
mMICH4.gSV1.d%; gDQO-CH4.gSV1.d Y, gDQO-CH4.gSSV1.dt; molCHs.gSV1d?t A
partir do resultado corrigido, isto é, em gas seco e na CNTP, basta fazer as conversdes
de interesse considerando o coeficiente estequiométrico de oxidacdo do metano, qual
seja: 1 ml de CH4 na CNTP equivale a 0,0028g de DQO.

5 Validacao do método de ensaio

5.1.1 O coeficiente de variacdo obtido para este método foi de 9,44%, utilizando
acetato como substrato e incubagéo a 30°C.
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Anexo Exemplificativo

Executando o ensaio de AME

A seguir, apresenta-se um resultado real proveniente do ensaio de AME realizado
utilizando-se a glicose como substrato, e inoculo de digestor anaerdbio sem
aquecimento.

Partindo-se das amostras originais descritas na Tabela 1, executou-se a montagem
detalhada na Tabela 2.

Tabela 1. Qualidade das amostras originais utilizadas.
Amostras originais

Concentracédo do indculo (g SVI/L) 10,9
Concentracéo da solugéo de glicose (g DQO/L) 15

Tabela 2. Detalhamento da montagem experimental.

(continua)
Parametro Tratamento n
Carga de substrato (g DQO) 2
Concentracéo de substrato (g DQO/L) 3,6

Carga de in6culo (g SV) 4



152

Concentracdo de inoculo (g SV/L) 7,3
Relacdo S/1 (DQO/SV) 0,5
Montagem do reator

Volume de reacdo (ml) 550

Tabela 2. Detalhamento da montagem experimental.
(concluséo)

Montagem do reator

Volume de substrato (ml) 133,3
Volume de in6culo (ml) 367,0
Solucao nutritiva (ml) 49,7

A curva obtida apresentou reducdo na velocidade de produg¢do de metano a partir
do quarto dia de ensaio, conforme Grafico 1 abaixo.

Grafico 1. Producao acumulada de metano durante ensaio de AME.
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As tentativas de obter o trecho de melhor linearidade (> R?) e maior declividade (>
coeficiente angular) estdo apresentadas no quadro a seguir.

Célculo AME
N° de AME (Nml CH4/g
Periodo Pontos Coeficiente linear R? SV.dia)
0,7a2,0 4 74,728 0,9923 18,6820
0,7a2,7 5 82,435 0,99 20,6088
0,7a3,0 6 86,968 0,9904 21,7420
0,7a3,7 7 86,53 0,9942 21,6325
0,9a4,0 7 85,31 0,9935 21,3275
0,7a4 8 85,33 0,9954 21,3325

O periodo entre 0,7 a 4 dias foi selecionado como a melhor opcéo para representar
o trecho linear de maxima degradacao, segundo o critério de R2 maior ou igual a 0,99 e
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maior n° de pontos possivel. Sendo assim, o resultado do AME obtido neste ensaio é
21,3 mICH4/gSV .dia.



APENDICE B - Dados brutos do ensaio de repetibilidade

Tabela B-1 — Registros das medic¢des de volume e cromatografia no ensaio de

repetibilidade.

(continua)

Repl Rep2 Rep3 Rep4 Rep5 Repb6
30/mai Hora acumulada: 15,5
Volume med (ml) 52 49 49 57 45 51
% CH4 (média) 3,808 4,1205 5,0248 5,0137 14,2219 3,4026
30/mai Hora acumulada: 23,5
Volume med (ml) 24 26 26 26 26 26
% CH4 (média) 8,59145 8,6816 9,6499 9,8866 8,5618 8,335
31/mai Hora acumulada: 40
Volume med (ml) 71 69 72 70 72 72
% CH4 (média) 13,3749 13,2426 14,275 14,7594 12,9017 13,2675
31/mai Hora acumulada: 48
Volume med (ml) 24 18 26 24 18 18
% CH4 (média) 17,5206 16,9824 18,5252 18,5758 16,966 17,142
01/jun Hora acumulada: 64
Volume med (ml) 54 62 66 62 62 59
% CH4 (média) 21,6664 20,7222 22,7755 22,3923 21,0303 21,0165
01/jun Hora acumulada: 72
Volume med (ml) 25 26 28 19 18 15
% CH4 (média) 24,9272 24,2596 26,3727 26,1044 24,4368 24,2383
02/jun Hora acumulada: 86,5
Volume med (ml) 48 51 40 56 68 55
% CH4 (média) 28,1879 27,7969 29,9699 29,8164 27,8432 27,4601
02/jun Hora acumulada: 96
Volume med (ml) 28 27 24 23 22 22
% CH4 (média) 31,2837 30,8497 33,2614 33,09103 30,9011 30,4795
03/jun Hora acumulada: 120,5
Volume med (ml) 95 120 88 90 91 94
% CH4 (média) 35,6453 36,8724 39,5444 38,7001 36,2871 36,6638
05/jun Hora acumulada: 159,5
Volume med (ml) 130 116 140 110 88 100
% CH4 (média) 45,3289 44,4245 475432 47,9316 45,6336 45,5924
06/jun Hora acumulada: 187
Volume med (ml) 86 74 88 28 80 77
% CH4 (média) 49,6356 51,4022 53,0428 47,716 50,4454 50,4848
07/jun Hora acumulada: 208,5
Volume med (ml) 66 68 68 42 62 64
% CH4 (média) 52,8269 54,009 54,2838 56,064 53,1126 52,636
08/jun Hora acumulada: 235
Volume med (ml) 76 70 65 48 67 65
% CH4 (média) 54,9624 56,4978 57,1802 58,7805 55,6321 55,8473

154
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09/jun Hora acumulada: 255,5

Tabela B-1 — Registros das medicGes de volume e cromatografia no ensaio de
repetibilidade.
(conclusfo)

Repl Rep2 Rep3 Rep4 Rep5 Repb6

09/jun Hora acumulada: 255,5

Volume med (ml) 65 62 60 33 70 64
% CH4 (média) 57,0978 58,9866 60,0767 61,497 58,1516 59,0586

Tabela B-2 — Célculo para obtencdo do metano acumulado na réplica 1 do ensaio de
repetibilidade.
Volume  Volume de

Tempo Tempo \rgoelcl;igqg seco e na CHa4 Metano
(h) (dias) (ml) CNTP corrigido acumulado
(ml) (ml)
15,5 0,6 52 48,46 1,85 1,85
23,5 1,0 24 22,37 1,92 3,77
40 1,7 71 66,17 8,85 12,62
48 2,0 24 22,37 3,92 16,54
64 2,7 54 50,33 10,90 27,44
72 3,0 25 23,30 5,81 33,25
86,5 3,6 48 44,74 12,61 45,86
96 4,0 28 26,10 8,16 54,02
120,5 5,0 95 88,54 31,56 85,58
159,5 6,6 130 121,16 54,92 140,50
187 7,8 86 80,15 39,78 180,29
208,5 8,7 66 61,51 32,49 212,78
235 9,8 76 70,83 38,93 251,71
255,5 10,6 65 60,58 34,59 286,30

Tabela B-2 — Célculo para obten¢do do metano acumulado na réplica 2 do ensaio de
repetibilidade.

(continua)
Volume Volume  Volume de
Temp Ter_npo medido  S€c0€na CI_—IL} Metano
o(h) (dias) (ml) CNTP corrigido acumulado
(ml) (ml)
15,5 0,6 49 45,67 1,88 1,88
23,5 1,0 26 24,23 2,10 3,99
40 1,7 69 64,31 8,52 12,50
48 2,0 18 16,78 2,85 15,35

64 2,7 62 57,78 11,97 27,32
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Tabela B-2 — Célculo para obtencdo do metano acumulado na réplica 2 do ensaio de

repetibilidade.
(concluséo)

Volume Volume de

Temp Tempo \r;(:;;lclljirdng seco e na CHa4 Metano
o(h) (dias) CNTP corrigido acumulado
(ml)
(ml) (ml)
72 3,0 26 24,23 5,88 33,20
86,5 3,6 51 47,53 13,21 46,42
96 4,0 27 25,16 7,76 54,18
120,5 5,0 120 111,84 41,24 95,42
159,5 6,6 116 108,11 48,03 143,44
187 7,8 74 68,97 35,45 178,90
208,5 8,7 68 63,38 34,23 213,12
235 9,8 70 65,24 36,86 249,98
255,5 10,6 62 57,78 34,08 284,07

Tabela B-3 — Calculo para obtencdo do metano acumulado na réplica 3 do ensaio de
repetibilidade.
Volume  Volume

Tempo Tempo \r;?elcliji?c? secoena de CH4 Metano
(h) (dias) CNTP  corrigido acumulado
(ml)
(ml) (ml)
15,5 0,6 49 45,67 2,29 2,29
23,5 1,0 26 24,23 2,34 4,63
40 1,7 72 67,10 9,58 14,21
48 2,0 26 24,23 4,49 18,70
64 2,7 66 61,51 14,01 32,71
72 3,0 28 26,10 6,88 39,59
86,5 3,6 40 37,28 11,17 50,77
96 4,0 24 22,37 7,44 58,21
1205 5,0 88 82,02 32,43 90,64
1595 6,6 140 130,48 62,03 152,67
187 7,8 88 82,02 43,50 196,18
2085 8,7 68 63,38 34,40 230,58
235 9,8 65 60,58 34,64 265,22

255,5 10,6 60 55,92 33,59 298,81
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Tabela B-4 — Célculo para obtencdo do metano acumulado na réplica 4 do ensaio de
repetibilidade.

Volume Volume  Volume
Tempo Tempo medido secoena de CH4 Metano
(h) (dias) CNTP  corrigido acumulado
(mi)
(ml) (ml)
15,5 0,6 57 53,12 2,66 2,66
23,5 1,0 26 24,23 2,40 5,06
40 1,7 70 65,24 9,63 14,69
48 2,0 24 22,37 4,16 18,84
64 2,7 62 57,78 12,94 31,78
72 3,0 19 17,71 4,62 36,41
86,5 3,6 56 52,19 15,56 51,97
96 4,0 23 21,44 7,09 59,06
1205 5,0 90 83,88 32,46 91,52
1595 6,6 110 102,52 49,14 140,66

Tabela B-5 — Célculo para obtencdo do metano acumulado na réplica 5 do ensaio de
repetibilidade.

Volume Volume  Volume
Tempo Ter_npo medido  S€0 € na de CH4 Metano
(h) (dias) (ml) CNTP  corrigido acumulado
(ml) (ml)
15,5 0,6 45 41,94 1,77 1,77
23,5 1,0 26 24,23 2,07 3,85
40 1,7 72 67,10 8,66 12,50
48 2,0 18 16,78 2,85 15,35
64 2,7 62 57,78 12,15 27,50
72 3,0 18 16,78 4,10 31,60
86,5 3,6 68 63,38 17,65 49,25
96 4,0 23 21,44 6,62 55,87
1205 5,0 91 84,81 30,78 86,65
1595 6,6 88 82,02 37,43 124,07
187 7,8 80 74,56 37,61 161,69
2085 8,7 62 57,78 30,69 192,38
235 9,8 67 62,44 34,74 227,11
2555 10,6 70 65,24 37,94 265,05
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Tabela B-6 — Célculo para obtencdo do metano acumulado na réplica 6 do ensaio de
repetibilidade.

Volume Volume  Volume
Tempo Tempo medido €0 € na de CH4 Metano
(h) (dias) CNTP  corrigido acumulado
(mi)
(ml) (ml)
15,5 0,6 51 47,53 1,62 1,62
23,5 1,0 26 24,23 2,02 3,64
40 1,7 72 67,10 8,90 12,54
48 2,0 18 16,78 2,88 15,42
64 2,7 59 54,99 11,56 26,97
72 3,0 15 13,98 3,39 30,36
86,5 3,6 55 51,26 14,08 44,44
96 4,0 22 20,50 6,25 50,69
1205 5,0 94 87,61 32,12 82,81
1595 6,6 100 93,20 42,49 125,30
187 7,8 77 71,76 36,23 161,53
2085 8,7 64 59,65 31,40 192,93
235 9,8 65 60,58 33,83 226,76
2555 10,6 64 59,65 35,23 261,98

Figura B-1 — Graficos da producdo acumulada de metano por réplica, no ensaio de
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APENDICE C - Dados brutos do ensaio de linearidade

Tabela C-1 — Registros das medicOes de volume e cromatografia no ensaio de

linearidade.
— N ™ — — (N ™ N
g & & = & & & &
' ;. o 3 o~ ~ ~ 2

- - = = = = = =
14/jun Hora acumulada: 17
Volume (ml) 240 240 240 240 120 120 120 120
CH4 (%) 14,365 14,0049 14,7671 14,3790 13,3515 13,2584 13,0757 13,2285
14/jun Hora acumulada: 26
Volume (ml) 189 172 118 180,5 81 5¢ 79 80
CH4 (%) 22,7514 21,576
15/jun Hora acumulada: 41
VVolume (ml) 190 210 102 200 98 16 94 96
CH4 (%) 29,828 31,2667 32,2767 31,1238 29,816 30,6548 29,2994 29,9234
15/jun Hora acumulada: 50
Volume (ml) 129 122 104 125,5 92 28 57 74,5
CH4 (%) 37,2962 35,957
16/jun Hora acumulada: 64,5
VVolume (ml) 104 108 82 106 56 16 56 56
CH4 (%) 43,0633 43,1378 44,2048 43,4686 40,9163 42,4188 42,6368 41,9906
16/jun Hora acumulada: 74,5
Volume (ml) 58 56 59 57,7 30 17 30 30
CH4 (%) 46,1214 45,1694
17/jun Hora acumulada: 89
VVolume (ml) 90 104 6 97 56 14 48 52
CH4 (%) 46,4687 50,251 49,6029 48,7742 48,7055 47,9911 48,3483
17/jun Hora acumulada: 100
Volume (ml) 50 52 37 51 17 10 18 17,5
CH4 (%) 50,3023 49,5285
18/jun Hora acumulada: 124
VVolume (ml) 60 68 38 64 27 10 26 26,5
CH4 (%) 51,8304 50,7088
19/jun Hora acumulada: 137,5
Volume (ml) 30 30 24 30 16 8 15 15,5
CH4 (%) 51,8934 53,4016 54,7809 53,3586 52,2473 51,5306 51,889
21/jun Hora acumulada: 185,5
Volume (ml) 65 78 46 71,5 43 16 44 43,5
CH4 (%) 55,4996 55,472 51,6893 54,2203 53,5077 52,3362 52,5214 52,7884
23/jun Hora acumulada: 237
Volume (ml) 64 68 26 66 40 32 32 36
CH4 (%) 55,4996 55,472 51,6893 54,2203 53,5077 52,3362 52,5214 52,7884




Tabela C-2 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no T1 do ensaio de

linearidade.
Volume Volume Volume
Tempo Tempo medido S0 €na de CH4 Metano
(h) (dias) CNTP corrigido acumulado
M (ml)

17 0,7 240 223,68 32,16 32,16

26 1,1 181 168,23 38,27 70,44

41 1,7 200 186,40 58,01 128,45

50 2,1 12555 116,97 43,62 172,08
64,5 2,7 106 98,79 42,94 215,02
74,5 3,1 57,7 53,78 24,80 239,82

89 3,7 97 90,40 44,09 283,92
100 4,2 51 47,53 23,91 307,82
124 5,2 64 59,65 30,92 338,74
1375 57 30 27,96 14,92 353,66
1855 7,7 71,5 66,64 36,13 389,79
237 9,9 66 61,51 33,35 423,14

Tabela C-3 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no T2 do ensaio de

linearidade.
Volume
Volume secoe Volume
Tempo Tempo . de CHas Metano
(h) (dias) medido na corrigido acumulado
(ml) CNTP
(ml)
(ml)

17 0,7 120 111,84 14,79 14,79

26 1,1 80 74,56 16,09 30,88

41 1,7 96 89,47 26,77 57,65

50 2,1 74,5 69,43 24,97 82,62

64,5 2,7 56 52,19 21,92 104,54
74,5 3,1 30 27,96 12,63 117,17

89 3,7 52 48,46 23,43 140,60
100 4,2 17,5 16,31 8,08 148,68
124 5,2 26,5 24,70 12,52 161,20
1375 57 15,5 14,45 7,50 168,70
1855 7,7 43,5 40,54 21,40 190,10
237 9,9 36 33,55 17,71 207,81

160
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APENDICE D - Dados brutos do Ensaio Preliminar

Tabela D-1 — Registros das medig¢des de volume e cromatografia no grupo controle do

Ensaio Preliminar.

Ctrl-Rp 1
Ctrl-Rp 2
Ctrl-Rp 3
Média Ctrl

30/jun
Volume (ml)
CH4 (%)
01/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
02/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
03/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
05/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
07/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
10/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
12/jul
Volume (ml)
CH4 (%)

Hora acumulada: 16,5
22 20 24 22
6,2195 6,4754 6,3474
Hora acumulada: 45

55 50 16 52,5
13,3697 12,7911 13,0804
Hora acumulada: 66

20 15 16,5 17,2
15,8337 15,8337
Hora acumulada: 88,5

0 19 13 16,0

17,4415 19,7704 18,606

Hora acumulada: 137
32 225 32,0
23,2817 23,4502 23,366

Hora acumulada: 185,5
20 22 21,0
24,9383 25,3904 25,1644

Hora acumulada: 256,5
23 23,5 23,25
27,3348 27,2704 27,3026

Hora acumulada: 306
12 12,5 12,3
28
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Tabela D-2 — Registros das medigdes de volume e cromatografia com LAS-J, no

Ensaio Preliminar.

— N ™ — — (N ™ N — (N ™ N
o o o — o o o ~ o o o ~
Y Y o © o o o © o o o ©
T N T N T - A SR S R
F F F > e K >
30/jun Hora acumulada: 16,5
Volume (ml) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CH4 (%)
01/jul Hora acumulada: 45
Volume(ml) 54 60 62 58,7 O 0 0 0 0 0 0 0
CH4 (%) 119 11,3 11,602 0 0
02/jul Hora acumulada: 66
Volume (ml) 38 40 36 39 13 11 +5 12 0 0 0 0
CH4 (%) 16,5 18,1 17,302 3,88 4,04 3,9578 0
03/jul Hora acumulada: 88,5
Volume (ml) 19 17 165 175 O 15 0 15 0 0 0 0
CH4 (%) 18,9 20,7 19,807 6,4034 0
05/jul Hora acumulada: 137
Volume (ml) 26 27 2% 265 10 15 15 4 7 15 62
CH4 (%) 22,3 222 24 22,833 8,85 8,8491 3,31 3,3055
07/jul Hora acumulada: 185,5
Volume (ml) 18 16 17 17 25 29 27 8,4
CH4 (%) 24 258 24,879 126 12 12,29 4,4716
10/jul Hora acumulada: 256,5
Volume (ml) 19 21 15 20 34 45 45 24 24 275 16,8
CH4 (%) 259 26,2 27,8 26,603 194 184 18,892 6,67 6,65 7,09 6,8039
12/jul Hora acumulada: 306
Volume(ml) 14 15 14 143 30 40 40 22 29 25 253
CH4 (%) 28 24 8
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Tabela D-3 — Registros das medi¢des de volume e cromatografia com LAS-V, no
Ensaio Preliminar.

(continua)
2 5 8 F 8 8§ 8 FE 3 § 8 F
o o o @ o o o © o o o ©
T T T - T - T~ S S S
F > O F > F Ok >
30/jun Hora acumulada: 16,5
Volume (ml) 24 16 25 24,5 24 10 15 24 14 10 21 21
CH4 (%) 6,42 6,4178 5,96 59627 5,13 5,3 5,2162
01/jul Hora acumulada: 45
Volume(ml) 63 70 42 665 74 46 74 72 54 72
CH4 (%) 14,7 13,4 14,057 139 9,18 9,39 10,813 12,2 12,162
Tabela D-3 — Registros das medi¢des de volume e cromatografia com LAS-V, no
Ensaio Preliminar.
(concluséo)
2 & 8 E 2 % %@ £ g g g B
o x o © o 0d o © o o o ©
T N T S T R T S S
F = F Ok > e S
02/jul Hora acumulada: 66
Volume (ml) 33 27 23 30 37 35 42 395 44 48 46
CH4 (%) 18,9 18,6 18,709 215 21,1 21,338 18,5 22,2 22,4 21,03
03/jul Hora acumulada: 88,5
Volume(ml) 14 16 13 143 20 155 23 215 37 41 38 39
CH4 (%) 19,7 22,8 21,239 23,8 24,9 24,363 23,7 24,2 27,2 25,026
05/jul Hora acumulada: 137
Volume (ml) 7 24 125 24 23 18 24 23,5 47 31 295 47
CH4 (%) 23,3 22,4 255 23,747 26,3 27,8 27,052 28,2 28,1 30,4 28,935
07/jul Hora acumulada: 185,5
Volume (ml) 15 17 15 16 19 15 17 18 19 17 16 17,3
CH4 (%) 24,4 24,2 24,291 27,7 289 28,282 29,6 315 30,528
10/jul Hora acumulada: 256,5
Volume (ml) 12 16 16 19 1 15 17 17 18 345 17
CH4 (%) 25 254 25,199 29,1 30,6 29,844 29,7 32,3 30,975
12/jul Hora acumulada: 306
Volume (ml) 8 10 9 15 6 9 15 11 7 9 10

CH4 (%) 26 30 31
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Tabela D-4 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no grupo controle do
Ensaio Preliminar.
Volume
seco e

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

(ml) (ml)
16,5 0,7 22,0 20,50 1,30 1,30
45 1,9 52,5 48,93 6,40 7,70
66 2,8 17,2 16,03 2,54 10,24
88,5 3,7 16 14,91 2,77 13,01
137 5,7 32 29,82 6,97 19,98
185,5 1,7 21 19,57 4,93 2491
256,5 10,7 23,25 21,67 5,92 30,82
306 12,8 12,3 11,46 3,21 34,03

Tabela D-5 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no T1 com LAS-J, no
Ensaio Preliminar.

Volume
seco e

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

(ml) (ml)
16,5 0,7 0,0 0,00 0,00 0,00
45 1,9 58,7 54,71 6,35 6,35
66 2,8 39,0 36,35 6,29 12,64
88,5 3,7 17,5 16,31 3,23 15,87
137 5,7 26,5 24,70 5,64 21,51
185,5 1,7 17 15,84 3,94 25,45
256,5 10,7 20 18,64 4,96 30,41
306 12,8 14,3 13,33 3,73 34,14

Tabela D-6 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no T2 com LAS-J, no
Ensaio Preliminar.

Volume
seco e

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

i) (ml)

165 07 0 0,00 0,00 0,00
45 1,9 0 0,00 0,00 0,00
66 2.8 12 1118 044 0,44

885 37 15 1398 0,90 1,34
137 57 15 1398 124 2,57

1855 7.7 27 2516 3,09 5,67

2565 10,7 45 41,94 7,92 13,59

306 12,8 40 37,28 8,95 22,54
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Tabela D-7 — Célculo para obtengdo do metano acumulado no T3 com LAS-J, no

Ensaio Preliminar.
(continua)

Volume
seco e

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

() (ml)
165 0,7 0 0,00 0,00 0,00
45 1,9 0 0,00 0,00 0,00
66 2,8 0 0,00 0,00 0,00
885 37 0 0,00 0,00 0,00

Tabela D-7 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no T3 com LAS-J, no

Ensaio Preliminar.
(concluséo)

Volume
seco e

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

i) (ml)
137 57 6,2 578 0,19 0,19
1855 7.7 8,4 7,83 0,35 0,54
2565 10,7 16,8 1566 1,07 1,61
306 128 25,3 2358 1,89 3,49

Tabela D-8 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no T1 com LAS-V, no
Ensaio Preliminar.

Volume
Seco e

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

() (ml)
165 07 24,5 2283 147 1,47
45 1,9 66,5 6198 871 10,18
66 2.8 30 2796 5,23 15,41
885 37 14,3 1333 283 18,24
137 57 24 2237 531 23,55
1855 7,7 16 1491 3,62 27,17
2565 10,7 16 1491 3,76 30,93

306 12,8 9 8,39 2,18 33,11
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Tabela D-9 — Célculo para obtengdo do metano acumulado no T2 com LAS-V, no
Ensaio Preliminar.
Volume
seco e

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

i) (ml)

165 07 240 2237 1,33 1,33
45 1,9 74,0 68,97 746 8,79
66 2.8 39,5 3681 7,86 16,65
885 37 21,5 2004 488 21,53
137 57 235 21,90 5,92 27,45
1855 7.7 18 16,78 4,74 32,20
2565 10,7 17 1584 473 36,93
306 128 15 1398 4,19 41,12

Tabela D-10 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no T3 com LAS-V, no
Ensaio Preliminar.
Volume
secoe

Volume
Tempo Tempo  Volume na de CHs  Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado

() (ml)

165 07 21,0 1957 1,02 1,02
45 1,9 72,0 67,10 8,16 9,18
66 28 46,0 42,87 9,02 18,20
885 37 39 36,35 9,10 27,29
137 5,7 47 4380 12,67 39,97
1855 7.7 17,3 16,12 4,92 44,89
2565 10,7 17 1584 491 49,80

306 12,8 10 9,32 2,89 52,69




19/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
21/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
22/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
24/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
26/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
28/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
30/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
31/jul
Volume (ml)
CH4 (%)
01/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
02/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
03/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
04/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
05/ago
Volume (ml)
CH4 (%)

Tabela E-1 — Registros das medi¢Oes de volume e cromatografia no Ensaio

APENDICE E - Dados brutos do Experimento 1
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Experimento 1. (continua)
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Hora acumulada: 26,5

8 15 x 115 13 17 X 15 7 6 9 7,3 6 X X 6 0 0 0 0

106 114 116 11,2 7,03 8,36 8,27 7,89 567 514 452 511 2,28 2,28

Hora acumulada: 74

33 26 8 295 39 33 X 36 12 17 20 185 10 10 11 103 7 X 6 65

106 11,4 116 11,2 7,03 8,36 8,27 7,89 567 514 452 511 2,28 2,28 4,48

Hora acumulada: 100

27 30 13 285 21 22 x 215 16 14 13 143 8 7 7 7,3 2 X 3 2,5

16,1 159 17,2 16,4 108 12,1 114 153 152 124 143 656 7,4 6,98 4,48

Hora acumulada: 150

42 52 50 510 38 41 Xx 395 30 26 20 28 11 12 12 11,7 3 3 5 4

27,1 265 253 26,3 18,2 20,7 20,2 19,7 153 152 124 143 656 7,4 6,98 4,48

Hora acumulada: 199

B8 82 82 80 66 76 40 71 54 44 39 49 20 19 18 19 8 8 8 8

372 384 359 37,2 29,2 326 326 315 246 24,6 205 232 10,7 105 122 11,1 445 38 52 4,48

Hora acumulada: 253

90 130 110 120 104 120 40 120 8 70 58 79 29 34 13 315 10 9 10 97

49,6 49,6 51,3 50,2 42,7 46,3 45,7 449 36,6 31,8 29,8 32,7 17 199 18,5 9,73

Hora acumulada: 296

104 140 130 135 105 110 50 108 8 78 2 815 31 41 5 41 11 8 8 9

59,4 60,2 59,8 53,3 56,5 54,9 476 424 45 236 28,1 259 9,65 9,81 9,73

Hora acumulada: 315

60 72 67 695 52 57 47 545 52 45 42 485

619 62,2 61 61,7 57,1 60,3 58,7 52 46,8 494

Hora acumulada: 346

104 130 125 128 86 82 50 84 86 83 ¥8 845 69 72 12 705 28 20 20 22,7

66,3 66,3 67 66,6 63,3 61,8 62,6 58,4 54,9 56,6 35,1 394 37,3 16,4 125 14,4

Hora acumulada: 364

72 86 78 82 58 54 56 56 58 63 46 605 34 38 14 36 15 10 8 125

66,3 67,7 68,4 675 64,8 651 66,6 655 60,3 585 574 58,7 394 443 442 42,6 21,6

Hora acumulada: 387,5

# 8 84 8 72 74 54 73 72 76 72 733 57 58 53 575 27 24 18 255

67,8 70 69,7 69,1 674 684 685 681 656 63,3 62,3 63,7 47,1 51,1 465 482 256 19,3 20 21,6

Hora acumulada: 413

48 58 58 58 87 86 52 85 8 91 83 833 78 75 IO 765 44 35 22 395

69,2 695 69,8 685 695 696 69,2 694 688 67,7 66,6 67,7 55 57,7 54 555 334 26,6 32,2 30,8

Hora acumulada: 438

31 33 32 32 8 76 58 78 8 90 86 838 84 82 O 83 63 52 31 575

69,1 70,3 69,7 70,3 70,3 70,5 70,8 70,6 62,4 64,6 63,5 429 348 38,8



06/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
07/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
08/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
09/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
10/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
11/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
12/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
14/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
16/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
18/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
21/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
24/ago
Volume (ml)
CH4 (%)
27/ago
Volume (ml)
CH4 (%)

Tabela E-1 — Registros das medicOes de volume e cromatografia no Ensaio

Experimento 1.
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(continuacéo)
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Hora acumulada: 464,5

20 26 24 25 70 68 55 69 84 90 90 88 80 87 52 835 100 ¥6 46 100
68 70 699 71 70,5 67,2 68,8 68 53,3 52,2 52,8

Hora acumulada: 483

13 16 14 15 46 40 46 44 52 60 58 567 64 68 50 66 86 80 83
68 70 70,6 70,3 716 724 72 70,7 714 69,3 705 59,5 59,5 59,5

Hora acumulada: 508

9 14 12 13 44 34 42 43 49 62 60 61 70 76 42 73 120 120 x 120

68,4 69,7 68,7 689 715 712 718 715 709 728 724 72 721 733 738 731 674 67,1 63,8 66,1

Hora acumulada: 531,5

13 15 14 14 33 29 31 31 31 38 41 395 58 58 30 58 84 100 x 92
69 694 71 70,2 718 72 719 741 747 744 714 69,3 70,4

Hora acumulada: 556,5

3 11 8 95 38 38 32 36 33 26 27 287 58 56 39 57 78 95 X 86,5
69 69 71 73 70

Hora acumulada: 580

8 12 11 103 44 41 34 425 34 27 25 287 50 44 44 50 64 80 X 80
69 69 71 73 70

Hora acumulada: 607,5

10 14 13 123 46 38 46 433 33 35 33 337 40 35 43 415 58 70 X 70
69 69 71 73 70

Hora acumulada: 651

14 18 15 157 42 33 52 47 49 49 46 48 38 33 39 36,7 71 86 X 785
69 69 735 735 74 7572 746 748 76 76,5 75,8

Hora acumulada: 699,5

12 20 14 153 22 14 34 28 70 58 50 70 26 26 19 26 58 73 X 73
69 69 73,5 74,6 75,8

Hora acumulada: 756

15 27 20 20,7 20 16 24 20 68 78 75 73,7 45 50 14 475 38 47 X 47
69 69 73 74 75

Hora acumulada: 819

9 20 14 17 14 11 14 13 30 50 54 52 57 62 4 595 38 38 X 38
69 69 73 74 75

Hora acumulada: 892

8 22 14 18 18 16 16 167 30 28 24 273 75 86 10 8 72 74 & 73
70 70 73 74 75

Hora acumulada: 965

4 14 9 115 14 10 15 13 16 21 16 177 58 4 12 58 86 8 4 86
70 70 73 74 75
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30/ago Hora acumulada: 1037
Volume(ml) g 15 10 125 12 10 14 12 18 23 20 203 24 14 9 24 77 94 10 94
CH4 (%) 70 70 73 74 75
Tabela E-1 — Registros das medicdes de volume e cromatografia no Ensaio
Experimento 1.
(concluséo)
W & o 8 32 %8 8 F 3 88 8 F 3 8 8 F g ¢ 8 F
F g E g & & E g E @ g X d T g & I O g
O O O 2 — - - 3 o~ o~ o~ 3 ™ ™ ™ 2 < < < =
S F F F 2 F F F 3 FF F F = F F F =
02/set Hora acumulada: 1111
Volume(ml) 5 14 8 11 12 10 13 117 14 15 14 143 14 11 4 125 35 46 9 46
CH4 (%) 70 70 73 74 75
05/set Hora acumulada: 1181,5
Volume(ml) 2 10 6 8 12 8 11 103 11 10 10 103 19 16 x 175 16 24 2 24
CH4 (%) 70 70 73 74 75
09/set Hora acumulada: 1278,5
Volume(ml) 3 13 g8 105 18 14 16 16 16 16 15 157 22 41 16 19 11 14 x 125
CH4 (%) 70 70 73 74 75

Tabela E-2 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no controle do
Experimento 1.

(continua)
Volume Volume de
Tempo Tempo  Volume seco e na CHa4 Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado
(ml) (ml)
26,5 1,1 115 10,72 1,20 1,20
74 3,1 29,5 27,49 3,08 4,28
100 4,2 28,5 26,56 4,36 8,63
150 6,3 51 47,53 12,51 21,15
199 8,3 82 76,42 28,39 49,54
253 10,5 120 111,84 56,12 105,66
296 12,3 135 125,82 75,26 180,92
315 13,1 69,5 64,77 39,96 220,89
346 14,4 127,5 118,83 79,08 299,97
364 15,2 82 76,42 51,55 351,52
387,5 16,1 85 79,22 54,77 406,30
413 17,2 58 54,06 37,02 443,32
438 18,3 32 29,82 20,78 464,10
464,5 194 25 23,30 15,84 479,94
483 20,1 15 13,98 9,51 489,45
508 21,2 13 12,12 8,35 497,80
531,5 22,1 14 13,05 9,00 506,80
556,5 23,2 9,5 8,85 6,11 512,91



580
607,5
651
699,5
756
819

Tabela E-2 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no controle do
Experimento 1.

24,2
25,3
27,1
29,1
31,5
34,1

10,3
12,3
15,7
15,3
20,7
17

9,60
11,46
14,63
14,26
19,29
15,84

6,62
7,91
10,10
9,84
13,31
10,93

519,53
527,44
537,54
547,38
560,69
571,62

(concluséo)

Volume Volume de
Tempo Tempo  Volume Seco e ha CHa Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP corrigido acumulado
(ml) (ml)
892 37,2 18 16,78 11,74 583,37
965 40,2 11,5 10,72 7,50 590,87
1037 43,2 12,5 11,65 8,16 599,02
1111 46,3 11 10,25 7,18 606,20
11815 49,2 8 7,46 5,22 611,42
12785 53,3 10,5 9,79 6,85 618,27

Tabela E-3 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no Tratamento 1 do
Experimento 1.

(continua)
Volume Volume de
Tempo Tempo  Volume CHa4 Metano
(h) (dias) medido (ml) 3€C0 € ha corrigido acumulado
CNTP (ml) (ml)
26,5 1,1 15,0 13,98 1,10 1,10
74 3,1 36,0 33,55 2,65 3,75
100 4,2 21,5 20,04 2,29 6,04
150 6,3 39,5 36,81 7,25 13,29
199 8,3 71 66,17 20,83 34,12
253 10,5 112 104,38 46,87 80,99
296 12,3 107,5 100,19 55,00 136,00
315 13,1 54,5 50,79 29,82 165,81
346 14,4 84 78,29 48,97 214,79
364 15,2 56 52,19 34,20 248,98
387,5 16,1 73 68,04 46,32 295,30
413 17,2 86,5 80,62 55,95 351,25
438 18,3 78 72,70 51,08 402,33
464,5 19,4 69,0 64,31 45,02 447,35
483 20,1 44,0 41,01 28,83 476,18

170
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508 21,2 43,0 40,08 28,65 504,83
531,5 22,1 31,0 28,89 20,28 525,11
556,5 23,2 36 33,55 23,15 548,26

580 24,2 42,5 39,61 27,33 575,59
607,5 25,3 43,3 40,36 27,85 603,44

651 27,1 47 43,80 30,22 633,66
699,5 29,1 28 26,10 18,01 651,67
756 31,5 20 18,64 12,86 664,53
819 34,1 13 12,12 8,36 672,89
892 37,2 16,7 15,56 10,90 683,79
965 40,2 13 12,12 8,48 692,27
1037 43,2 12 11,18 7,83 700,10

Tabela E-3 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no Tratamento 1 do

Experimento 1.
(conclusdo)

Volume Volume de
Tempo Tempo  Volume SeCO € NA CHa Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP (ml) co?rfrl]?)ldo acumulado
1111 46,3 11,7 10,90 7,63 707,73
11815 4972 10,3 9,60 6,72 714,45

1278,5 53,3 16 14,91 10,44 724,89
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Tabela E-4 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no Tratamento 2 do
Experimento 1.

Volume Volume de
Tempo Tempo Vqlume seco e na CI_—L} Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP (ml) co?rfrl]?)ldo acumulado
26,5 1,1 7,3 6,80 0,35 0,35
74 3,1 18,5 17,24 0,88 1,23
100 4,2 14,3 13,33 1,90 3,13
150 6,3 28 26,10 3,73 6,86
199 8,3 49 45,67 10,61 17,48
253 10,5 79 73,63 24,10 41,58
296 12,3 81,5 75,96 34,20 75,77
315 13,1 48,5 45,20 22,32 98,10
346 14,4 84,5 78,75 44,59 142,68
364 15,2 60,5 56,39 33,11 175,79
387,5 16,1 73,3 68,32 43,53 219,32
413 17,2 88,3 82,30 55,73 275,05
438 18,3 88 82,02 57,92 332,96
464.,5 19,4 88 82,02 57,79 390,76
483 20,1 57 52,84 38,07 428,82
508 21,2 61 56,85 40,96 469,78
531,5 22,1 39,5 36,81 26,47 496,24
556,5 23,2 28,7 26,75 18,99 515,24
580 24,2 28,7 26,75 18,99 534,23
607,5 25,3 33,7 31,41 22,30 556,53
651 27,1 48 44,74 32,89 589,42
699,5 29,1 70 65,24 47,97 637,38
756 31,5 73,7 68,69 50,14 687,53
819 34,1 52 48,46 35,38 722,90
892 37,2 27,3 25,44 18,57 741,48
965 40,2 17,7 16,50 12,04 753,52
1037 43,2 20,3 18,92 13,81 767,33
1111 46,3 14,3 13,33 9,73 777,06
11815 4972 10,3 9,60 7,01 784,07

12785 53,3 15,7 14,63 10,68 794,75
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Tabela E-5 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no Tratamento 3 do
Experimento 1.

Volume Volume de
Tempo Tempo Vqlume seco e na CI_—L} Metano
(h) (dias) medido (ml) corrigido  acumulado
CNTP (ml) (ml)
26,5 1,1 6,0 5,59 0,13 0,13
74 3,1 10,3 9,60 0,22 0,35
100 4,2 7,3 6,80 0,47 0,82
150 6,3 11,7 10,90 0,76 1,58
199 8,3 19 17,71 1,97 3,56
253 10,5 31,5 29,36 5,42 8,98
296 12,3 41 38,21 9,89 18,87
315 13,1 0,00 0,00 24,00
346 14,4 70,5 65,71 24,50 43,37
364 15,2 36 33,55 14,30 57,66
387,5 16,1 57,5 53,59 25,85 83,52
413 17,2 76,5 71,30 39,59 123,11
438 18,3 83 77,36 49,12 172,22
464.,5 19,4 83,5 77,82 52,91 225,13
483 20,1 66 61,51 43,34 268,47
508 21,2 73 68,04 49,71 318,18
531,5 22,1 58 54,06 40,20 358,38
556,5 23,2 57 53,12 38,78 397,16
580 24,2 50 46,60 34,02 431,18
607,5 25,3 41,5 38,68 28,23 459,41
651 27,1 36,7 34,20 25,51 484,92
699,5 29,1 26 24,23 18,07 502,99
756 31,5 47,5 44,27 32,76 535,75
819 34,1 59,5 55,45 41,04 576,78
892 37,2 86 80,15 59,31 636,10
965 40,2 58 54,06 40,00 676,10
1037 43,2 24 22,37 16,55 692,65
1111 46,3 12,5 11,65 8,62 701,27
11815 4972 17,5 16,31 12,07 713,34

1278,5 53,3 19 17,71 13,10 726,44
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Tabela E-6 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no Tratamento 4 do
Experimento 1.

(continua)
Volume Volume de
Tempo Tempo  Volume SeCO € Na CHa Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP (ml) cor(:rl]glj)ldo acumulado
26,5 1,1 0,0 0,00 0,00 0,00
74 3,1 6,5 6,06 0,27 0,27
100 4,2 2,5 2,33 0,10 0,38
150 6,3 4 3,73 0,17 0,54

Tabela E-6 — Célculo para obtencdo do metano acumulado no Tratamento 4 do
Experimento 1.
(conclusdo)

Volume Volume de
Tempo Tempo Vqlume SeCO € NA CI_—L} Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP (ml) co?r’rl]?)ldo acumulado
199 8,3 8 7,46 0,33 0,88
253 10,5 9,7 9,04 0,88 1,76
296 12,3 9 8,39 0,82 2,57
315 13,1 3,20
346 14,4 22,7 21,16 3,05 5,62
364 15,2 12,5 11,65 2,52 8,15
387,5 16,1 25,5 23,77 5,14 13,29
413 17,2 39,5 36,81 11,32 24,61
438 18,3 57,5 53,59 20,81 45,42
464,5 19,4 100 93,20 49,18 94,60
483 20,1 83 77,36 46,04 140,64
508 21,2 120 111,84 73,91 214,55
531,5 22,1 92 85,74 60,35 274,90
556,5 23,2 86,5 80,62 56,43 331,33
580 24,2 80 74,56 52,19 383,53
607,5 25,3 70 65,24 45,67 429,19
651 27,1 78,5 73,16 55,45 484,64
699,5 29,1 73,0 68,04 51,56 536,20
756 31,5 47,0 43,80 32,85 569,06
819 34,1 38,0 35,42 26,56 595,62
892 37,2 73,0 68,04 51,03 646,64
965 40,2 86,0 80,15 60,11 706,76
1037 43,2 94,0 87,61 65,71 772,46
1111 46,3 46,0 42,87 32,15 804,62
11815 49,2 24,0 22,37 16,78 821,39

12785 53,3 12,5 11,65 8,74 830,13
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APENDICE F - Dados brutos do Experimento 2

Tabela F-1 — Registros das medicGes de volume e cromatografia no Ensaio
Experimento 2.

(continua)

21/set
Volume (ml)
CH4 (%)
22/set
Volume (ml)
CH4 (%)
23/set
Volume (ml)
CH4 (%)
24/set
Volume (ml)
CH4 (%)
25/set
Volume (ml)
CH4 (%)
26/set
Volume (ml)
CH4 (%)
27/set
Volume (ml)
CH4 (%)
28/set
Volume (ml)
CH4 (%)
29/set
Volume (ml)
CH4 (%)
02/out
Volume (ml)
CH4 (%)
03/out
Volume (ml)
CH4 (%)
05/out
Volume (ml)

8 2 ¢ 8 F g g g £

T & & p o 02 o © 02 0 o ©

G ¢ 6 ®m 4 4 4 B 4 4 & B
S F F + = F F F =

Hora acumulada: 65,5

78 0 0 78 0 0 0 0 0 15 15

33,11 33,39 33,25 7

Hora acumulada: 88,5

89 0 0 89 0 10 0 0 0 0

43,84 44,04 43,94

Hora acumulada: 114,5

115 0 8 1150 O 3 0 0 0 0

51,76 53,06 52,41

Hora acumulada: 134,5

80 0 0 800 O 2 0 0 0 4

55,66 57,12 56,92 56,57

Hora acumulada: 160

61 0 0 610 0O 0 0 0 14 6 15

59,26 58,86 59,63 59,25 7 6 6,5

Hora acumulada: 184,5

36 0 0 36,0 O 3 0 0 0 42 42

58,11 59,2 60,32 59,21 23,47 22,49 22,32 22,76

Hora acumulada: 208

24 0 0 24 0 1 0 0 18 20 20

57,95 60,7 59,32 25,25 25,3 25,28

Hora acumulada: 236

21 0 4 21 0 1 3 0 8 20 20
60 29

Hora acumulada: 260

16 0 4 16 0 1 0 0 5 25 25
60 34 33,03 32,62 32,79 32,81

Hora acumulada: 327,5

50 0 21 50 0 73 0 73 0 25 75 75

59,97 61,33 62,54 61,28
Hora acumulada: 351,5

14 14
62

Hora acumulada: 399,5
32 32

28

48

70,08 69,59 69,83 43,84 43,76

28
67,77 68,68 68,22

48

43,8

22 31 31
46,97 47,59 47,28

27 43 43
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CH4 (%) 62 69,83 69,83 50,85 50,85
06/out Hora acumulada: 432,5

Tabela F-1 — Registros das medicGes de volume e cromatografia no Ensaio
Experimento 2.

(concluséo)

58 32 & 8 F g g g &
¥ ™ Ry = 04 (04 o © (04 (04 o ©
C O o &3 4 4 LEEY 4 &8
s + = F F F =
Volume (ml) 15 15 27 27 31 3B 35
CH4 (%) 62 70 53
07/out Hora acumulada: 446
Volume (ml) 8 8 19 19
CH4 (%) 64 70 57
11/out Hora acumulada: 544
Volume (ml) 26 26 24 24 115 115
CH4 (%) 65 67,47 61,98 61,89 61,93

Tabela F-2 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no controle do Experimento

2.
Volume Volume de
Tempo Tempo  Volume SeCo 6 na CHs Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP (ml) Cor(:rlm?)ldo acumulado
65,5 2,7 78,0 72,70 24,17 24,17
88,5 3,7 89,0 82,95 36,45 60,62
114,5 4,8 115,0 107,18 56,17 116,80
1345 5,6 80 74,56 42,18 158,97
160 6,7 61 56,85 33,69 192,66
184,5 7,7 36 33,55 19,87 212,52
208 8,7 24 22,37 13,27 225,79
236 9,8 21 19,57 11,74 237,54
260 10,8 16 14,91 8,95 246,48
327,5 13,6 50 46,60 28,56 275,04
351,5 14,6 14 13,05 8,09 283,13
399,5 16,6 32 29,82 18,49 301,62
432,5 18,0 15 13,98 8,67 310,29
446 18,6 4 3,73 2,39 312,67

544 22,7 22 20,50 13,33 326,00
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Tabela F-3 — Célculo para obtengdo do metano acumulado no Tratamento 1, com
LAS-V, do Experimento 2.

Volume Volume de
Tempo  Volume CHa Metano
Tempo (dias) medido (ml) S€C0 € ha corrigido  acumulado
(h) CNTP (ml) (m?)
65,5 2,7 0,0 0,00 0,00 0,00
88,5 3,7 0,0 0,00 0,00 0,00
1145 4,8 0,0 0,00 0,00 0,00
134,5 5,6 0 0,00 0,00 0,00
160 6,7 0 0,00 0,00 0,00
184,5 7,7 0 0,00 0,00 0,00
208 8,7 0 0,00 0,00 0,00
236 9,8 0 0,00 0,00 0,00
260 10,8 35 32,62 11,09 11,09
327,5 13,6 73 68,04 47,51 58,60
351,5 14,6 28 26,10 17,80 76,41
399,5 16,6 48 44,74 31,24 107,65
432,5 18,0 27 25,16 17,61 125,26
446 18,6 8,0 7,46 5,22 130,48
544 22,7 24,0 22,37 15,09 145,57

Tabela F-4 — Calculo para obtencdo do metano acumulado no Tratamento 2, com
LAS-J, do Experimento2.

Volume Volume de
Tempo Tempo  Volume SeCo 6 na CHs Metano
(h) (dias) medido (ml) CNTP (ml) Cor(:rlm?)ldo acumulado
65,5 2,7 0,0 0,00 0,00 0,00
88,5 3,7 0,0 0,00 0,00 0,00
114,5 4,8 0,0 0,00 0,00 0,00
1345 5,6 0 0,00 0,00 0,00
160 6,7 15 13,98 0,91 0,91
184,5 7,7 42 39,14 8,91 9,82
208 8,7 20 18,64 471 14,53
236 9,8 20 18,64 5,41 19,94
260 10,8 25 23,30 7,65 27,58
327,5 13,6 75 69,90 30,62 58,20
351,5 14,6 31 28,89 13,66 71,86
399,5 16,6 43 40,08 20,38 92,24
432,5 18,0 35 32,62 17,29 109,53
446 18,6 19 17,71 10,09 119,62

544 22,7 115 107,18 66,38 186,00
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