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RESUMO

As nanoparticulas de prata (nanoprata ou NPsAgt@@ponentes que
podem ser encontrados em artigos de uso cotid@mg cosméticos,
tecidos, plasticos ou eletrbnicos. Sendo assimpdpgresentes na
composicdo de residuos soélidos urbanos (RSU) pdaderseu destino
final na disposicdo em aterros sanitarios, tornaedassim nanoresiduos.
Estes nanoresiduos podem atuar como biocidas te, Meslo, suprimir
micro-organismos que realizam etapas importantes plocessos de
degradacdo dos RSU, afetando inclusive a gerac@igradutos finais,
como o biogas. Considerando-se a importancia eendet fatores que
interferem na geracdo do biogas, este trabalho ¢teweo objetivo
monitorar a geracao inicial de gases em lisimedmsesiduos sélidos
urbanos contendo diferentes concentracdes de raaoftara tal, a
metodologia dividiu-se em duas etapas, sendo aepancomposta da
realizacdo de ensaios preliminares de atividadarmgénica especifica
(AME) com a presenca de nanoprata, a fim de detamias
concentracdes a serem adicionadas a composicadS1dse a segunda
etapa, que consistiu na montagem de quatro cékMpsrimentais
simulando um aterro sanitario, sendo que cada ustesldisimetros
recebeu uma quantidade diferente de nanoprata5®1R2: 150, R3:
450mgNPAg/kg e R4: Branco), com operacdo e momierdo dos
reatores considerando a composicdo@D,, O, e HS) e quantidade
dos gases gerados, verificacdo do pH do lixiviadta eemperatura de
operacdo. O acompanhamento inicial dos lisimetassipilitou uma
avaliacdo prévia do possivel impacto da nanopiaigenacdo do biogas
em diferentes concentracdes. O reator que ndonbantianoprata teve
maior geracdo inicial de gases, além de ter sideershda maior
acidificacdo do meio para as maiores concentraci@esianoprata.
Adicionalmente, o trabalho possibilitou um estudoapandlise das fases
de biodegradacdo em relacdo ao tempo de operatatdgéo dos
reatores. Este estudo proporcionou também umacamidfo das etapas
iniciais de um projeto com lisimetros, avaliando mecedimentos
realizados e servindo como base para projetos ioakdos ao
monitoramento de células experimentais de RSU.

Palavras-chave Nanoparticulas de Prata; Metanogénese; Lisimetro;
Biogas; Degradacdo Anaerdbia; Aterro Sanitario; idRes Solidos
Urbanos.






ABSTRACT

Silver nanopatrticles (nanosilver, AQNPs) are mateithat can be found
in the composition of daily-use articles such aswetics, fabrics, plastics
and electronic products. Therefore, when the AgitBpart of municipal
solid waste (MSW) composition, they may be disposedsanitary
landfills, thus becoming nanowaste. Nanowaste nediabe as a biocide
and so being able to eliminate microorganisms mesipte for carrying
out important stages of MSW degradation procesbes, affecting the
generation of products like biogas. When considgtire importance of
better understanding different factors that magafbiogas, this project
was developed with the objective to monitor theiahiproduction of
gases within MSW lysimeters containing differentN®Rp concentration.
For this purpose, the methodology of this projachided two stages: the
first one being the use of specific methanogenitiviac (SMA)
experiments to determine the ideal nanosilver cainagon to be add to
the lysimeters; and the second one being the cmtisin of four
lysimeters, simulating a sanitary landfill reactorthis case, it was added
a different concentration of nanosilver to eaclimhgter (R1: 50, R2: 150,
R3: 450, and R4: OmgNPsAg/kg), being followed by Werification of
biogas composition (CHl CO;, O, e HS) and accumulated mass
production. Additionally, the leachate pH was moret, as well as the
reactor's temperature. The initial lysimeters nming enabled a
previous evaluation of the possible impact of ndwes on biogas
production. The lysimeter with OmgNPsAg/kg of AgN#P®wed a bigger
production of gases, in addition to a stronger iication for the
150mgNPsAg/kg and 450mgNPsAg/kg reactors. This ystadso
provided a verification of the initial stages oflysimeter regarding
design, operation, and gas production, thus beaprainsupport for
projects related to the monitoring of experimeM&W cells.

Keywords: Silver nanoparticles; Methanogenesis; LysimeRiggas;
Anaerobic Degradation; Sanitary Landfills; Munidiflid Waste.
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1. INTRODUCAO

Diariamente é depositada uma grande quantidadesgidups
sélidos urbanos (RSU) nos aterros sanitarios deilBailja degradacao
ocorre através de alguns processos. Durante estesspos, diversos
tipos de micro-organismos atuam na bioconversamatgéria organica
em formas sollveis e gasosas, como biogas e agA\BT(CHOS JR,
2003).

O biogas é um dos produtos da degradacéo anaegaki@m sua
fase estavel, em aterros sanitarios, possui de 48% de metano
(FIRMO, 2006). A formacédo deste gas se da pringipate durante a
etapa final da degradacdo anaerObia, a metanogémeseutiliza os
produtos gerados em fases anteriores como base maescimento de
micro-organismos especificos, 0s quais necessitam candicdes
especiais para sua atuagdo. Caso alguma das dtapagradacdo seja
desestabilizada, os micro-organismos da metanogéréesencontrardo
condicbes de crescimento e, com isso, a geracabiaigs ficara
comprometida (CHERNICHARO, 2007).

Grel3ler e Gazs6 (2014) tém observado que algunstesge
presentes na degradacao de residuos podem reprageatameaca aos
sistemas microbioticos. A nanotecnologia produzidios agentes com
estas caracteristicas, como a nanoprata. Estingaisemundialmente
cerca de cinco toneladas de nanoprata seja dispmssderros sanitarios
a cada ano (MULLER; NOWACK, 2008).

Diante deste fato, questiona-se se 0 potencialofritida da
nanoprata é capaz de afetar o crescimento dosismyas responsaveis
pela decomposicéo da matéria organica dos RSlédesitA partir deste
guestionamento, alguns autores tém avaliado egtactm através da
andlise dos produtos gerados na fase final da qezsigfio, como o
biogas (YANG et al., 2012a; YANG et al., 2012b; Y@Mt al., 2013b).
Este tipo de estudo é particularmente importanta palefinicdo de leis
e politicas que garantam que a quantidade de raappenquanto
disposta como residuo, esteja abaixo do nivel cagaimpactar a
decomposicao dos RSU.

Neste contexto, o Laboratério de Pesquisa em Resigdlidos
(LARESO), da Universidade Federal de Santa Catavera analisando
diversos parametros envolvendo os residuos sdlidemos, incluindo
sua decomposicao e geracao de biogas. Trabalholvendo a utilizacdo
de lisimetros (RESTREPO, 2013), bem como a avaliaigiatividade
metanogénica com presenca de nanoprata (BONATTAD,e2016) ja

foram apresentados. Este trabalho é parte dos osstiduais
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desenvolvidos por este grupo de pesquisa - intdgrarprojeto de um
doutorado em andamento (BONATTO, 2016) - que emvolva

instalagdo e monitoramento de lisimetros para avad possivel
interferéncia de nanoparticulas de prata em digepssametros. Este
trabalho de conclusdo de curso tem como foco paaticdas etapas
iniciais de monitoramento gasoso desta pesquisdiaado a geracao
inicial de biogds de residuos com diferentes cdraebes de
nanoparticulas de prata.

11 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Analisar a geracao inicial de gases em lisimet@srasiduos
sélidos urbanos contendo diferentes concentragdeambprata.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Acompanhar a instalacdo e operacdo inicial de dise
simuladores de aterro sanitario com residuos sdlidbanos e
nanoparticulas de prata, verificando também ospamentos de
medicdo de gases e elencando fatores de aprima@men

e Caracterizar quali-quantitativamente a emissadaihio biogas
gerado pelos lisimetros simuladores de aterro&aitcontendo
diferentes concentragbes de nanoparticulas de pesta
comparacdo com um branco;

* Analisar semanalmente o pH do lixiviado gerado pé&kimetros
simuladores de aterro sanitario;

* Relacionar os valores encontrados para cada pacdic@n as
fases de degradacao de residuos sélidos urbanos;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU)
2.1.1 Definicéo, Classificacdo e Composicado Granétrica

Os chamados residuos sdlidos urbanos (RSU) corrdspo a
parcela de residuos sdlidos que esta a cargo dgipiongerados através
de atividades de consumo cotidianas e da limpezsjpecos publicos e
privados (DURAND, 2010 apud NEVES; MENDONCA, 201A)guns
exemplos desta geracdo sdo explicitados pela d@olitiacional de
Residuos Sdélidos (BRASIL, 2010), que cita aquelggirdrios de
atividades domésticas em residéncias urbanas eétande varricao,
limpeza de logradouros, vias publicas e outrosgesvBidone e Povineli
(1999) exemplificam como RSU os restos de alimemidsticos, metais,
vidros, papéis, embalagens, restos de poda degydiblbas, papéis,
restos de cigarros e residuos hortifrutigranjeiros.

A geracdo de residuos soélidos tem aumentado painogmte
devido ao crescimento econémico brasileiro, quailsipnou o poder de
compra do cidad&o e, consequentemente, a geragiodigos residuais
(LIRA; CANDIDO, 2013). O panorama 2015 da Assocmasileira
de Empresas de Limpeza Publica e Residuos EspéABRELPE,
2016) aponta uma geracéo total de 79,9 milhGesradadas de RSU no
Brasil, 0 que representa um aumento de 0,8% dgder@er capita em
relacdo ao ano de 2014.

Os residuos sdlidos podem ser classificados gsiaagosuas
caracteristicas fisicas em perigosos (Classe hamdperigosos (Classe
II), no que se diz respeito a presenca de cordmsild, inflamabilidade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade (ABNT, ©00Aqueles
classificados como néo-perigosos podem ainda silidhs em inertes
(Classe 1lA) ou ndo-inertes (Classe 11B), senda ssgunda classificagdo
baseada na solubilizacdo, em agua, de substangiacencentracdes
superiores as definidas pelo anexo G da NBR 1®004/ (ABNT,
2004).

Em relagéo a disposicao final, em 2015 (ABRELPHGX@ maior
parte dos residuos coletados no pais (58,7%) taireimhada para aterros
sanitarios, enquanto 24,1% seguiu para aterrosatados e 17,2% para
“lixdes” (ABRELPE, 2016). A Figura 1 apresenta apleigdo destes
valores em relacdo ao ano de 2014.
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Figura 1 - Disposicéo final de RSU no Brasil (ton/d)

113.975116-631

47.272 47.942

I I 33.986 34.177
Aterro Sanitario Aterro Controlado Lixdes

m2014 m2015

Fonte: Adaptado de ABRELPE (2016).

A fim de entender a dindmica de geracdo dos residatidos
urbanos e garantir formas de tratamento e disposigequadas, é
necessario conhecer as caracteristicas espedéazea tipo de residuo
em uma localidade particular: este arranjo é chant®l composicao
gravimétrica (FREITAS, 2006). A Tabela 1 apresemtaomposicdo
gravimétrica de residuos solidos urbanos a nivabnal. Nota-se que a
presenca de residuos organicos € bem superior eanaid tipos de
residuos.

Tabela 1 - Massa de residuos organicos em relagamsalemais, compilagéo

IPEA
Material Massa (% do total)

Metais 2,9
“vidres [ 2,4
“Papel [ 13,1
Plasticos [ 13,5
“outros """ 16,7
“Organicos [ 51,4

Fonte: Adaptado de IPEA (2012).
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Diversos autores apontam que a composic¢ao graviaéivs RSU
acompanha a dindmica da cidade e, desta forma, @aracordo com
aspectos sociais, econdmicos, culturais, geogsifieo climéticos
(ZANTA; FERREIRA, 2003; D'ALMEIDA; VILHENA, 2000;
TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993). A Tabela 2 menstra
esta dindmica sob a comparacéo, entre cidadespgmsicao em relacéo
a residuos orgéanicos e ndo-organicos.

Tabela 2 - Massa de residuos orgénicos em relacamsalemais, em diversos
municipios brasileiros

Composicao
Gravimétrica de RSU
Autores Municipios (% em relacdo ao total)
Organicos N&o-
9 Organicos
CIPRIANO; LACAVA | Sao Luiz do
(o0 | Paraitinga, sP__| __ %%%%| °37
OENNING et al. .
o) | cretma Se ... 090 ..
COSTA et al. (2012) Salinas, MG 46,45 53,55
'REZENDE etal. | .. U N
o3 ] BASP e 0%
COMCAP (2002) Floriandpolis, SC 46,35 53,65
GALDINO; o A
MARTINS (2015) Mamboré, PR 54,01) 46,00

Fonte: Adaptado de: Cipriano e Lacava (2004); Qenat al. (2012); Costa
et al (2012) Rezende et al. (2013); COMCAP (20@3jdino e
Martins (2015)

Os resultados encontrados para cada estudo depenédem
somente da geracgédo de residuos, mas também deofogtaditilizada.

Oenning et al. (2012), por exemplo, consideramafipaecdes da
Politica Nacional de Residuos Sdélidos (BRASIL, 20480 utilizadas
como base metodolégica de Cipriano de Lacava (20@4ps estudos
realizados pela COMCAP (2002) apresentam altosremlde residuos
ndo-organicos, ja que a segregacdo dos residudsitivide maneira
criteriosa, mas sem considerar a disposicdo fiBal. Florianépolis,
apenas 7% do residuo reciclavel é enviado parketaceletiva, sendo o
restante misturado as demais parcelas de RSU (COWV2302).
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Em nivel nacional, a coleta seletiva esta presemes9,3% dos
municipios (ABRELPE, 2016), com maiores indiceseobsdos no sul
do pais (Figura 2).

Figura 2 - Distribuicdo dos municipios com iniciatias de coleta seletiva
no Brasil

42 7% 50,7% 57,2% 13,1% 10,4% 30,7%
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Fonte: Adaptado de ABRELPE (2016).

Sendo assim, uma grande parcela de residuos deativarigens
se junta aos milhares de toneladas de residudssdiibanos depositadas
nos aterros sanitarios do Brasil e do mundo diaaen(LINO; ISMAIL,
2012), que deverao atravessar diversos processasradir sua completa
degradacéao.

2.1.2 Processos de Degradacdo Anaerdbia de RSU

Durante o processo de decomposicdo ocorrido nasostea
matéria organica que compde os RSU atravessa umienwnentativa
denominada digestdo/degradacdo anaerébia (BARRETCARIPOS,
2009 apud PRADO; CAMPOS; SILVA, 2010). Esta vieoérfada por
uma série de processos metabdlicos que exigemsanma minima de
trés tipos de micro-organismos: bactérias aciddagéncbactérias
acetogénicas e micro-organismos metanogénicos (CHERARO,
2007).

Embora comumente simplificada em dois processodo@&nese
e metanogénese), a digestdo anaerdbia pode séridisladem diversas
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rotas metabdlicas, com a participacéo de distintizgo-organismos de
diferentes comportamentos fisioldgicos, sendo eldsdrolise,
acidogénese, acetogénese, metanogénese e sulésteg&escritas a
seqguir:

a) hidrdlise: durante a hidrélise, materiais compostos organicos
complexos (carboidratos, proteinas, lipideos), qi® sé&o
passiveis de absorcdo pelos organismos, sdo qosbreu
moléculas menores através da acdo de enzimasd#sensor
bactérias fermentativas hidroliticas. O tempo dpsbeesso esta
ligado a fatores como temperatura do reator, tedepresidéncia

do substrato e sua composicdo, pH do meio e caacéot dos
produtos da hidrélise (CHERNICHARO, 2007);

b) acidogénese:a etapa seguinte, acidogénese, toma como
substrato os produtos soluveis da hidrolise, goersgtabolizados

no interior de bactérias fermentativas e convestiglm compostos
ainda mais simples. Estes compostos séo, em sagiandicidos
organicos, alcoois, cetonas, dioxido de carbonoideogiénio,
provenientes de bactérias fermentativas acidogéniog que
alteram o pH do residuo e lixiviado. Chernichard0@ ressalta
gue esta etapa pode ser limitante para a degradagémum todo
caso o substrato a ser degradado néo for facilnhéhialisavel;

) acetogénese terceira etapa, acetogénese, é 0 momento em que
bactérias acetogénicas geram hidrogénio, dioxideatbono e
acetato através da oxidacdo dos produtos da faseoar{acidos
organicos), gerando um substrato ideal para a wgémese
(CHERNICHARO, 2007). Chernicharo (2007) também atktas
gue a formacao de acetato é particularmente impgertesta fase,
pois aumenta a producdo de &l faz com que o pH do meio
decresca ainda mais. Veringa (2000), sob um postovista
industrial, define a digestdo anaerébia como uragbioquimica

de conversdo energética de biomassa que utilizaegsos
biolégicos e quimicos e apresenta as mais adequadas;oes
para a geragdo de energia elétrica a partir d@bidgsta definicdo
valoriza a fase final da digestdo anaerdbia: amogiénese, onde

0 metano é gerado por processos bioquimicos dededle acido
acético e dioxido de carbono produzidos na etaparian
(WOESE; MAGRUM; FOX, 1978);

d) metanogénesea metanogénese é uma etapa efetuada pelos
micro-organismos metanogénicos, classificados mtrate como
Archaea, diferenciado molecularmente das bactérias. Estes
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organismos caracterizam-se pela capacidade dengantio
processo de degradacao da matéria sem a preseacepderes de
elétrons, como & NO3, Fe* e SO, utilizando apenas &cido
acético, hidrogénio, diéxido de carbono, acido ibonmetanol,
metilaminas e monoxido de carbono. A formacéo dameese da
a partir do acido acético e metanol, ou atravédideogénio e
diéxido de carbono (CHERNICHARO, 2007). A metancggné
uma fase sensivel a uma série de inibidores, coataisrpesados,
hidrocarbonetos halogenados, acidos organicoseis|&ulfetos,
ambnia e cations metdlicos (BARREDO; EVISON, 1991;
KHANAL; HUANG, 2005; MCCARTY; MCKINNEY, 1961;
PENDER et al.,, 2004; PIVATO; GASPARI, 2006; ZAYED;
WINTER, 2000 apud YANG, 2012b). Uma vez que a
metanogénese utiliza como substrato os produtosdos de todas
as etapas de fermentacdo anteriores, qualquercdonibdo
metabolismo de micro-organismos pode causar ungdiigeio
entre a quantidade de bactérias metanogénicas agjefetando
ou interrompendo a geracéo de biogas (GRADY ep@ll);

e) sulfetogénesealém das vias metabdlicas usuais, um quinto
processo pode incluir a reducao de sulfatos e fgiimee sulfetos:
a sulfetogénese. A existéncia desta fase dependeredenca
significativa de sulfatos e condi¢cBes operaciodaigeator, sendo
um processo no qual os compostos a base de esgofrgilizados
como aceptores de elétrons durante a oxidacdo uhposbos
organicos. As responsaveis por esta via, as basté@dutoras de
sulfato, tornam-se uma ameaga a geracdo de mgtargye
também sdo capazes de utilizar como substratoetatace o
hidrogénio (CHERNICHARO, 2007). Como produto fingdd
sulfetogénese tem-se o sulfeto de hidrogénio (susgéidrico),
gue representa riscos de toxicidade ao meio erdms®no, além
de causar problemas de corrosividade em estrunetAicas.

A Figura 3 resume as vias metabdlicas da digestaerabia,

incluindo os substratos necessarios para a ataagamicro-organismos,
assim como os produtos gerados ao longo de cada Easa figura

também demonstra a possibilidade da ocorréncialfietagénese, com
0s eventuais desvios de parte dos substratos s pela producéo
de metano, caracterizando a competicdo de bactédatras de sulfato
€ micro-organismos metanogénicos.
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Figura 3 - Rotas metabdlicas e grupos microbianosieolvidos na digestao
anaerobia

HIDROLISE

Organicos ComplexogCarboidratos, proteinas e lipideos)

Bactérias Fermentativas l

Orgéanicos SimplegAgucares, aminoacidos, peptideos)

ACIDOGENESE

Bactérias Fermentativas

Acidos Organicos(acético, propanoico, butanoico, etc)

ACETOGENESE
Bactérias Acetogénicas

Acetato

METANOGENESE
Organismos metanogénicos

CHs4 + CO2

SULFETOGENESE*
Bactérias redutoras de sulfato

H2S + CO

Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007).

Nota: (*) A sulfetogénese representa uma possdikdde ocorréncia,
dependendo dos fatores ambientais.
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2.2 PRODUTOS DA DEGRADAGCAO ANAEROBIA

Atualmente, de acordo com a ABRELPE (2016), osrade
sanitarios representam a maior parcela de formdigp®sicao final de
residuos do pais, recebendo cerca de 42,6 milldé&sndladas de RSU
em 2015, ou 58,7% de todo o volume que foi coletado

Além de um método de disposicéo final de residaoaterro
também pode ser considerado um reator bioquimicte o substrato de
alimentacdo € composto basicamente por residuddosée agua
(FIRMO, 2006). Os principais processos observa@osrd deste reator
constituem a decomposicéo de matéria organicasaldicdo e posterior
arraste de materiais associados aos residuog|pwids; a evaporagéo de
compostos quimicos e 4gua no gas; a absorcédo destoa organicos
volateis no material aterrado; e, por fim, as reagie 6xido-reducdo que
agem sobre os metais (TCHOBANOGLOUS et al., 1994).

Firmo (2006) apresenta o aterro sanitario como isteraa
dindmico e complexo que, sob acdo de intempéneEm®-organismos,
sofre diversos processos quimicos, fisicos e himdégSob acdo conjunta
destes processos, os residuos solidos urbanomstdgradacao aerdbia
e, apls cessdo de ar, anaerbbia. Para tal, oguledépais produtos
gerados a partir da degradacéo biolégica da matéganica sdo o
lixiviado e o biogas (CASTILHOS JR, 2003).

2.2.1 Lixiviado

Os produtos liquidos que percolam através de unssande
residuos sdo chamados de lixiviados. Estes resudrhidrélise de
compostos organicos e da umidade do sistema (FIR2AS).

A formacdo do lixiviado se da por trés origens.opéjuido da
umidade do residuo; pela dgua proveniente de fertemas; e pela 4gua
gerada nos processos de decomposicdo. D"Almeiddhend (2000)
ressaltam que a agua da chuva é, sem dlvidas, s importante
contribuicdo. Tchobanoglous (1994) ressalta queradcado de lixiviado
acontece apenas quando a umidade do meio for superapacidade de
absorcao do residuo.

Alcantara (2007) aponta o monitoramento do lixigiacomo
importante ferramenta para os estudos dos processdegradacdo de
residuos, ja que é possivel analisar o arrasteluséscias, solidos e a
acidificacdo do meio. O monitoramento do pH doviadlo possibilita
uma ideia inicial da fase de degradag¢é@o em quesiduos se encontram
(Tabela 3).
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Tabela 3 - Dados da composicéo de lixiviados procautes de aterros com
diferentes idades

R Tempo de aterro (anos)
Parametro 1 12 3 Tor
pH 52-6,4 45-75 6,3 6,6-7,5

Fonte: Adaptado defchobanoglous, Theisen e Vigil (1993).

2.2.2 Biogas
2.2.2.1 Geracao e Composigéo

Assim como explorado por Firmo (2006), em aterrpsogesso de
degradacédo ocorre em maior parte do tempo sobahiese. O biogas
gerado nestas fases, também chamado de gas dg atewnstituido
tipicamente por 45 a 60% de metano e, em seu nestodidéxido de
carbono, vapor de &agua, nitrogénio e gases-tragop @ sulfeto de
hidrogénio (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993). Aabela
4 apresenta as quantidades dos componentes dsste ga

Tabela 4 - Composicéo tipica do biogas de aterroarstarios

Componente Percentual volumétrico (%)

Metano 45,0-60,0
‘Diéxido de Carbono | 40,0 — 60.0
“Nitrogénio | 20-50
“Oxigéno | 01-1.0
CEnxofrd | 0,0-1,0
“Amoénia | 01-1,0
Hidrogénio | 00-02
“Monéxido de Carbono | 00-02
Componentes-tragco | 0,01-06

Fonte: Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993).

Nota: @ Refere-se a sulfeto de hidrogénio e mercaptanas.

A seguir, o Quadro 1 apresenta as principais caiatitas para 0s
gases componentes do biogas que apresentam meidmnaa.
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Quadro 1 — Componentes do biogas e suas principaiaracteristicas

Componente

Caracteristicas

Metano

Possui alto potencial de aquecimento glo
quando comparado ao diéxido de carbono, se

bal
ndo

eventualmente citados valores entre 21 a 27 vezes
o potencial do carbono (FISCHER et al., 1999;
BARH et al., 2006). Sua presenca no biogas traz
grande potencial energético, mas, a0 mesmo
tempo, um risco relacionado a inflamabilidade e

explosdes (USEPA, 1991).

Diéxido de carbono

E produzido na biodegradacdo da mat
organica tanto aerobiamente co

Bria
o]

anaerobicamente. Por esta razdo, € um |dos
principais gases gerados em aterros. O dioxido de
carbono é classificado como intermediario entre

téxico e nao-toxico (FISCHER et al.,1999).

Sulfeto de hidrogénig

O sulfeto de hidrogénio é gas incolor, de
cheiro bastante caracteristico e téxico. Encor
se no biogas devido a acao de bactérias redu
de sulfato. Sua presenca é detectada em amb
acido, e também representa uma ameaca
motores de combustdo para aproveitamentd
biogas (CHERNICHARO, 2007), reagindo cg
parte metdlicas (LIU et al., 2013). Goueffon et
(2010) demonstram que a quantidade d&
aumenta para pH inferior a 6, tendo picos par3
inferior a 4.

tra-

toras

iente
aos
de

m

al.

H

pH

Hidrogénio

E um géas bastante inflamavel, produzido
bactérias acetpgénicas e acidogénicas,

consumido pelos micro-organism
metanogénicos. E comum que no comeco
processo de biodegradacdo haja um acun
deste gas (FISCHER et al.,1999).

mas
DS
do
nulo

Componentes-traco

Os componentes-traco do biogafosdados,
em sua maioria, por compostos organi
oxidados do carbono, como alcoois, acetq
acidos organicos, furanos e siloxanos (FISCH

COS
na,
ER

et al.,1999).

Fonte: O autor (2016). Baseado em Fischer et @29)1 Barh et al. (2006),
Chernicharo (2007) e USEPA (1991).
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E importante ressaltar que os valores de concéutraaticados

pelos autores representam médias durante as famissestaveis da
producdo de gases em aterros. Estas concentragiias \ao longo do
tempo, assim como visto na Figura 4.

Figura 4 - Fases de degradacdo de RSU em aterros

Fases de biodegradacio
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1-7 30-180 90-109% 2920-14600 365-14600
Tempo (dia)
I-Fase aerobia 111-Fase acida V- Fase maturaciio

I1- Fase de transigio IV-Fase metanogénica

Fonte: Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993), coasebem estudos de

Farquhar e Rovers (1973), Parker (1983), Pohla®®1(l apud
Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993).

Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993) apresentat®a emdelo

compilado, baseado na evolugdo de pesquisas atoedps fases ao

longo dos anos. Estas fases incluem ndo somemigradiacéo anaerdbia
dos residuos (Secao 2.1.2), mas também as fagdsaasegnvolvidas em

escala real e as transicdes. A seguir sdo desastises e 0s principais
processos que ocorrem:

a) fase aerdbia:esta é a fase de inicio da decomposicdo dos
residuos solidos urbanos. Nesta fase, ainda hérmuigigresente no
residuo, produzindo diéxido de carbono, agua erc@lgeriodo

de duracdo € curto, variando de algumas horas (BANC
MUNDIAL, 2002) a uma semana (TCHOBANOGLOUS;
THEISEN; VIGIL, 1993). A quantidade de oxigénio caga a
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diminuir ao passo que ha consumo pelas bactérigbias, e o
CO; é produzido em taxa proporcional ao consumo do O
(ALCANTARA, 2007);

b) fase de transicdo:esta fase representa a transicdo entre as
condicbes de aerobiose e anaerobiose. Observaesémeato
brusco do oxigénio, sem producdo de metano, jaainea ha
oxigénio residual puro ou em forma de nitratos #ams
disponiveis como aceptores de elétrons (CHERNICHARD7).
Também se observa um aumento na producdo de démicar
como subproduto da fermentacao inicial de matégaroca e uma
reducao do ph;

c¢) fase acida:a fase acida seria um momento compreendido pela
acetogénese e acidogénese, exploradas por Chemi@td7).
Nesta etapa, intensifica-se a formacdo de acidpinaos e sua
respectiva conversdo em acido acético (CHERNICHARID).

A atividade microbiana também se intensifica, er@pcdo de
CO; atinge seu pico (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL,
1993). Com o decaimento de diéxido de carbonofivarse um
inicio da produc&o de metano (ALCANTARA, 2007) nalde uma
pequena producgédo de hidrogénio e pH localizadooeno tde 5,0
(AUDIBERT, 2001);

d) fase metanogénicaa evolucdo do processo de degradacéo
intensifica-se nesta fase, quando 0S micro-orgargsm
metanogénicos convertem o acido acético; € em CH e CG
(ALCANTARA, 2007). A producéo de didxido de carbodecai

a niveis de 40% (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 139

e segue para uma etapa de maturacéo. A fase météceng longa

e representa a maior estabilidade na geracéo dgasyio

e) fase de maturacdoa fase de maturagéo, sugerida inicialmente
por Ress (1980, apud ALCANTARA, 2007) caracterigapela
reducdo consideravel da taxa de geracdo de gaspsloe
ressurgimento do nitrogénio e oxigénio. Restamubstsatos de
dificil degradacgédo, com reducédo da pressao intdasareatores
(AUDIBERT, 2001).

Um segundo modelo, proposto por Pohland e Harp@85(1
também é bastante utilizado, onde as fases intéimisnenor duracéo e
a composicao do biogéas é diferente inicialmentgu(fai 5).
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Figura 5 - Modelo de fases de biodegradacdo em ates proposto por
Pohland e Harper (1985)

Fases de biodegradacio
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I1- Fase de transicédo 1V - Fermentarin metinica

Fonte: Pohland e Harper (1985).

Observa-se que o potencial de geracdo do biogasndep
fundamentalmente, da composicao do substrato g@sjidmas diversos
outros fatores podem influenciar na degradacédo rébiae e
consequentemente na formacao deste produto (CHERARO, 2007).

2.2.2.2 Fatores Influentes na Geracédo de Biogas

A taxa de bioconversdo do biogas pode ser inflagiacipor
diversos fatores, incluindo aspectos ambientaisramonais e fisico-
quimicos. Alcantara (2007), Chernicharo (2007)led=2005) citam os
principais parametros:

a) temperatura: a temperatura, tanto do ambiente quanto do
reator, € um dos fatores ambientais mais impodamiedigestao
anaeroObia. Observa-se a respeito deste fator:
- Afeta a taxa de reacdes enzimaticas de acaoidos-m
organismos envolvidos, comprometendo a estabilizaca
do material organico (ALCANTARA, 2007);
- E particularmente importante no que diz respaito
selecdo das espécies microbiolégicas: os micro-



organismos psicrofilos (crescimento entre 4 €Qj
mesofilos (crescimento entre 20 e UX) e termofilos
(crescimento entre 45 e 70). A produgdo de metano
ocorre em qualquer uma das faixas de temperat@s, m
existem niveis de temperatura 6tima para favoracer
digestdo anaerébia, sendo 30 &8%mesofilicos) e 45
a 65°C (termofilicos);
- Chernicharo (2007) ressalta que, embora altas
temperaturas sejam desejadas, € mais importante a
constancia deste fator, com indicacdo de variacao
maxima de 2C ao dia;
- No tratamento de residuos através de digestores
anaerobios, os micro-organismos termofilicos tém
apresentado melhores — e mais rapidas — taxas de
digestdo e de geracdo de biogas. Entretanto, a
conservacao de um reator em faixas termofilicasereq
maiores gastos energéticos (PARAWIRA et al., 2007;
LIU et al., 2007). Karthikeyan e Visvanathan (2013)
também atentam para a maior sensibilidade a vasacd
de temperatura e pH destes organismos em relagdo ao
mesofilicos.
b) pH, alcalinidade e acidos graxos volatei©® pH € um fator
importante para o processo de digestao anaeraiia gm todo,
ja que influencia a velocidade das reacbes biogasne a
ativacdo das enzimas microbianas:
- Riuji (2009) aponta que a faixa O6tima para
metanogénicas é entre 6,5 e 7,5, mas observa-se boa
geracdo de metano ja entre pH 6 a 8. Valores alaixo
6 e acima de 8,3 podem inibir as metanogénicas (Van
Lier, 1995);
- A alcalinidade e &cidos graxos volateis (AGV)@est
ligados ao pH, ja que este Ultimo é um indicador da
presenca dos &cidos, produzidos na etapa acidagénic
de bicarbonatos, Uteis para verificar o0 tamponaongnt
reator (CHERNICHARO, 2007);
- Caso o reator esteja muito acido, Lozada eR@DY)
sugerem que se adicione substancias alcalinizantes
naturais ao processo, como o bicarbonato de s,
ja é um produto presente na metanogénese, gamntind
valores favoraveis para 0os micro-organismos;
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- Valores de pH muito extremos (para baixo ou para
cima) também podem propiciar a formacdo quimica de
compostos toxicos (JHA et al., 2011);
¢) umidade:a presenca de agua também é um fator necess&io par
gue ocorra a degradacdo anaerObia, uma vez que semo
substrato e agente condutor de enzimas (ALCANTARZQ7).
Palmisano e Barlaz (1996) apontam que as faixa@sidéo entre
20 e 40% de umidade de residuos;
d) composicdo dos residuospara Alcantara (2007) e Filho
(2005), a composicéo dos residuos é talvez offis@s importante
na influéncia dos processos da degradacdo anaempia
consequentemente, na producdo do biogas. Alcar{far)
também ressalta para o equilibrio de nutrienteseptes na
composi¢do dos RSU, que influencia diretamenteescanento
bacteriano, como observado por Chernicharo (2007);
e) outros fatores:alguns outros fatores também afetam a geragéo
de biogads, como a operacdo do reator (equipameatos
manipulacéo) e a qualidade do in6culo utilizad@mkar a partida
(BROWNE; MURPHY, 2013).

A maioria dos residuos domésticos dispostos enroatesdo
biodegradaveis (ABRELPE, 2016), mas ainda havenua grande
parcela composta por concreto, cinzas, solo, metiisticos, materiais
hospitalares e outros (IPEA, 2012). Outros resichamem incluir, por
exemplo, nanomateriais utilizados a nivel doméstiemcaminhados ao
aterro sanitério.

2.3 NANOPRATA E NANORESIDUOS

Os nanomateriais sdo estruturas da ordem dm,1presentes no
cotidiano, cujo emprego é realizado em diversogregtde consumo,
desde os setores téxtil e cosmético até os apareletroeletrénicos
(GRERLER; GAZzSO, 2014). O uso das nanoparticulagétgias
(nanomateriais) em setores de consumo se da mimEpte por seu
potencial bioinibidor, papel bem empregado pelaoparticula de prata,
também chamada de nanoprata (YANG, 2012b).

A nanoprata é o nanomaterial mais proeminente dicaapes
comerciais, devido ao poder microbicida, incorparadpecificamente
em produtos da area médico-hospitalar, sapatas, ®@cipientes para
armazenamento de alimentos, creme dental e aparelomésticos
(PASCHOALINO; MARCONE; JARDIM, 2010). No Brasil, maior
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parte destes produtos se caracterizam por um gamsgtto comum
enguanto residuos, seguindo o “caminho dos resitksrartadados” até
sua disposicao final: o aterro sanitario.

Com a crescente demanda dos setores de consumbligaen as
nanoparticulas, este caminho € percorrido — poes/eno mesmo
caminho de outros residuos, o que pode ser coad@ema maneira
inadequada — e 0 material passa a ser um nanawd¥aiNG, 2013a).
Part (2015) discute que pouco se sabe a respedspplasicao direta de
nanoresiduos em aterros sanitérios, mas que ssengeeem efluentes é
certa, proveniente de liquidos de processamentopldsticos e
cosmeéticos, além da lavagem de produtos da inddiéxiil. Desta forma,
Yang (2013a) conclui que a disposicdo do lodo prievee de estacdes
de tratamento de esgoto em aterros sanitarios ésequnda fonte de
grande importéncia para a presenc¢a de nanoregduaserros ao redor
do mundo. Alguns modelos matematicos tém demorwstrae, no futuro,
a quantidade de nanomateriais presentes em asamiarios sera maior
do que em qualquer outra localidade espacial (CABRO-GUZMAN
et al., 2015), chegando a representar até 86%dds tws nanomateriais
dispostos ou armazenados a nivel mundial (KELLE&.g2014).

A nanoprata possui, portanto, caracteristicas eeghrantem
diversos fins positivos, como o preparo de cosmgteE equipamentos
free-bacteriaa purificacdo de 4gua e a remediacdo de aretmwioadas
(GRERLER; GAZSO0, 2014). Entretanto, sua presencaltenguantidade
nos aterros pode representar uma ameaca paraguecbenéficos” em
que a atividade bacteriana é necessaria. Muelldlowack (2008)
estimam que, anualmente, sdo dispostas 4,77 t@setednanoprata em
aterros sanitarios a nivel mundial, fator impogaqiando se consideram
seus impactos em relacdo ao ambiente e a possibigido de micro-
organismos que atuam na degradacdo de residuosts@svestudos
envolvendo o impacto da nanoprata em micro-orgarssaerobicos tém
sido realizados, mas pouco ainda se sabe sobrepactonreal deste
composto em seres anaerébios (YANG, 2013a).

Sendo assim, alguns pesquisadores tém analisachpacto de
nanoparticulas com propriedades bioinibidoras mpadiacéo dos RSU
de forma experimental (EDUOK, 2015; SREEKANTH; SAHR015;
YANG et al., 2012a; YANG et al., 2012b; YANG et,&013b), chegando
a concluséo de que as nanoparticulas de pratarséramplo de material
gque sob a forma de residuo, disposto em aterrogagas, pode
apresentar interferéncia consistente nos mecanigeoslegradacao
anaerdbia e geracdo de produtos da metanogéneds(éAal., 2012b;
YANG et al., 2013a).
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2.4 METODOS PARA ESTUDO DO BIOGAS GERADO EM
ATERROS SANITARIOS

Uma vez que o processo de degradacdo anaerObideenmsa
sanitarios é longo, torna-se dispendioso acompknimaloco a fim de
analisar a geracdo de biogas ao longo dos anodo &esim, utilizam-se
técnicas alternativas para estudar a geracdo dg@s partir de uma
composi¢ao gravimétrica de residuos que simuleantrada em aterros
sanitarios.

Dentre inimeras metodologias, as mais observadditeemtura
tém sido: métodos de estimativa tedrica de biagasstir de modelos de
comportamento de curva pré-estabelecidos, a fimedfcar o potencial
de geracdo de géas; métodos experimentais em eslealaeator
(lisimetros), que possibilitam verificar todas asefs de degradacéo dos
RSU e monitorar o biogas e lixiviado; e métodoavigiacéo da atividade
microbiana em bancada, como a metodologia AME itie
metanogénica especifica).

2.4.1 Meétodos de Estimativa Tedrica de Geraca@dBiogas

Diversos métodos podem ser realizados para umanatsta
tedrica da producdo de biogas em um aterro samititaciel (2003)
aponta como op¢do o uso de modelos matematicosorowulbgbes
obtidas experimentalmente, de forma que se comsidsredicdes reais a
partir de reatores, lisimetros, digestores, eniteos. A variabilidade de
métodos inclui desde métodos que apresentam umea@RICA0 simples,
considerando somente a quantidade de residuo stilidéstico disposta
no aterro, até métodos que considerem uma cirggiggracao de biogas
em fungéo de trés tipos importantes de parametorslicbes climaticas
locais, concentracdo de nutrientes no solo e coigfmslo residuo)
(MENDES, 2005).

2.4.2 Método Experimental: Uso de Lisimetros

Lisimetros, na dimenséo de residuos sélidos urbaosélulas
experimentais que simulam e possibilitam a com@&®itos processos
de um aterro sanitario, facilitando a obtencéoat@mpetros de projetos,
dimensionamento e construcao de aterros e moniémtante processos
no geral (MONTEIRO et al., 2006). Desta forma, dies estudos tém
sido realizados com a utilizacdo de lisimetros paravaliacdo da
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degradacdo de RSU como um todo, compreendendo ¢mesvo
monitoramento de gases, lixiviado ou ambos.

Barros (2004) avaliou o balan¢o hidrico de um ateanitario
simulando condi¢cdes de intempérie e modelagem cTipnal.
Restrepo (2013), por sua vez, avaliou a transfexé&fecelementos-traco
de RSU para o lixiviado coletado em lisimetrosaciginando a presenca
destes com fatores fisico-quimicos. Utilizando-as thesmas células
experimentais de Restrepo (2013), com 200 mm deelid e 2m de
altura (Figura 6), Sandrin (2010) avaliou os ggeeados em trés reatores
durante cinco semanas, obtendo valores de metaixmate 1% para os
dois primeiros e reatores e, somente para o teree#m que o material
de origem veio de uma usina de triagem — os vat@&e®s de producao
de metano para aterros foram atingidos.

Figura 6 - Lisimetros preenchidos com RSU

Fonte: Sandrin (2010).

Monteiro et al. (2006) realizaram uma andlise daxgssos
biodegradativos de RSU, em correlagcao a parametros temperatura,
contagem de micro-organismos, composicao e vazdwoggs. Neste
experimento, a célula experimental foi construidea¢venaria, formato
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circular, com 2,0 metros de didmetro e um voluntel tproximado de
11 n? (Figura 7). A composicdo de organicos foi de 45;94ixa para
aterros no Brasil, de acordo com os autores — dadriinicial de 52%,
reduzida para 25% apds um més de fechamento dwetisi. A célula
apresentou um valor inicial de temperatura elevadojdo a acdo de
micro-organismos aerébios e processos exotérmicogohados;
enquanto as fases de transicdo apresentaram qusda de temperatura,
ja que a atividade metabdlica é inferior nestesgsgos. Por fim, os
autores apresentam a composicao de gases aposSdaeperimentos:
33% de CQ, 10% de CHe 0,8% de @

Figura 7 - Lisimetros de RSU utilizados por Monteio et al. (2006)
0,25 2,00 0,25
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Fonte: Monteiro et al. (2006).
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Silva (2013), por sua vez, variou a composicaoigrétvica em
seus reatores, observando, apés quatro meseguasas caracteristicas
médias para a célula que simulava a composicaondaterro sanitario:
0,3% de CH, 0.7% de C@e 19,4% de @ Nos oito meses seguintes, a
concentracdo média dos gases encontrada foi 0,e8@Hg CO, com
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1,63% e @com 18,6%. Silva (2013) observou que a vazao agakifoi
maior para uma composicdo gravimeétrica modificadam maior
guantidade de residuos organicos. Os lisimetrosautara foram
construidos em concreto (Figura 8), com 3 metrositdea, diametro de
1,20 metros e volume total de aproximadamente 3,4 m

Figura 8 - Reatores construidos em concreto

Fonte: Silva (2013).

Santos (2010) realizou a instrumentacao de umdisinde PVC
em Passo Fundo, com 350 mm de diametro e 290 ettude (Figura 9),
controlando fatores fisicos do reator, como o rpeaba massa utilizada
como substrato. A massa de residuos foi compostaaappor residuos
orgéanicos. O pH manteve-se bastante acido (abai¥oQ) durante as 11
semanas de experimentos; a temperatura variou°@ea225C. O autor
sugeriu a realizacdo de medicBes de biogas atrdeésondas de
infravermelho, cromatografia, ou estimacdo do pm&énde geracao
partindo-se da matéria organica decomposta (modsbsmaticos).
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Figura 9 - Lisimetro para RSU em PVC, acoplado a plca de aquisi¢éo de
dados automética

Fonte: Santos (2010).

Cunha (2008) monitorou o gas gerado em lisimeteosoticreto
de 3 m de altura e 2 m de diametro. Apés um andedemposicao,
através do medidor Drager — Xam 7000, encontrooregalde metano na
faixa de 30%.

Rafizul e Alamgir (2012) realizaram a montagem idarletros
gue simulavam ndo somente uma camada de um atentaro, mas
todas as camadas e condi¢gbes especificas parprddadidade deste
reator em escala real. A célula possuia 2 m deediane 3,35 m de
profundidade, com camadas de vegetacéo, drenesemliés tipos de solo
e manta geotéxtil (Figura 10). Os autores obsemvaree o pH acido tinha
ligagcdo com a baixa umidade, tipica de periodosssezo aumento na
pluviosidade fez com que pH aumentasse considenanté.
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Figura 10 - Lisimetro de RSU com camadas construidgpara simulagéo

mais detalhada de aterro sanitario
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Fonte: Rafizul e Alamgir (2012).

Também se utilizando de lisimetros construidoscentreto,

Aires et al. (2015) compararam diversas metodofogia andlise dos
gases gerados em um lisimetro de *Isnunda Drager X-am 7000, Kit
analisador com biofoto e Cromatégrafo a Gas. A ygadd de metano
manteve-se abaixo de 1% durante os primeiros 184, dumentando
gradativamente em uma fase de transi¢édo de 11& digenas apos 264
dias contados do inicio de operacao, apresentaaltoes tipicos de
aterro sanitario. A metodologia de cromatografienifficou o aumento
de metano primeiro do que os demais instrumenf@gsantando uma
maior precisdo e mais confiabilidade para o usopniaseiras fases de
degradacdo dos RSU.
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Em suma, é notavel que o uso de lisimetros ap@esentomo
uma o6tima alternativa nos estudos envolvendo sadagéo de residuos
sélidos urbanos. Castilhos Jr. (2003) ressaltactspeente a questédo do
biogas, que tem sua determinacdo de taxa de pmdugito mais
dificultada em medicdo direta em aterros do que @mtrole e
monitoramento de células experimentais.

2.4.3 Atividade Metanogénica Especifica

Com o advento do uso de reatores anaerdbios pgesitamento
de diversos materiais (como efluentes ou residatidos), tornou-se
interessante analisar as caracteristicas ideaisiataassa interna aos
reatores para garantir elevada atividade microbiaverificando
previamente o potencial de geracdo de metano @ata caso. Neste
sentido, foram criadas metodologias especificaspnoc@ Potencial
Bioquimico de Metano (BMP) e a Atividade MetanogankEspecifica
(AME).

O BMP é um pardmetro que substitui a DBO em sitesi¢o
anaerobias. Este apresenta a degradabilidade desintmo com base na
geracdo de metano apos certo periodo de incubag&esentando este
dado em FCH4skgDQOremovida ou RCHikg'SSV. A AME, por sua
vez, apresenta a capacidade de um lodo anaerd@mazir metano em
um nivel de concentracdo em que a disponibilidadsuthstrato ndo seja
o fator limitante (HUSSAIN; DUBEY, 2013), fornecemdralores de
volume de metano acumulado (usualmente em mL) (ANGEKI et
al., 2009).

De acordo com Chernicharo (2007), o uso da AME ipilits
avaliar a capacidade maxima de geragédo de metamai@o-organismos
anaerdbios, em condi¢cdes especificas para faciitasioconverséo
maxima dos substratos em £No caso dos residuos, por exemplo, pode-
se determinar a melhor composi¢do gravimétrica pama producéo
desejada, ou até mesmo verificar fatores de iméarééa de producao de
biogas para uma composicdo gravimétrica fixa.
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3 METODOLOGIA
3.1 LOCAL DO ESTUDO

A infraestrutura utilizada no decorrer do projetod pertencente
ao Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambidat&Iniversidade
Federal de Santa Catarina. O corpo técnico de apditu membros do
Laboratorio de Pesquisa em Residuos Soélidos (LARESGboratorio
Integrado de Meio Ambiente (LIMA).

O inicio do estudo deu-se com a montagem dos lisdbsem 22

uma semana e caracterizacao do gas iniciada @sdseimanas.
3.2 DEFINICC)ES PRE-EXPERIMENTOS

Duas etapas anteriores aos ensaios em escala [dm
necessarias para garantir uma montagem adequadbsitostros. A
primeira foi a definicdo, coleta e separacdo dapomigdo gravimétrica
dos residuos utilizados nos pilotos, buscando yraxanacdo com um
aterro sanitario. A segunda etapa foi realizada @glipe do Laboratério
de Pesquisa em Residuos Sdlidos, e consistiu tizag de ensaios
laboratoriais para a definicdo da concentracd@deprata a ser utilizada
nos lisimetros. Os pilotos deste estudo seriam aditf@dos com outros
trabalhos desenvolvidos pelo LARESO, por esta razdaboratorio
considerou ensaios e estudos anteriores a mon@gghisimetros.

3.2.1 Composicao Gravimétrica dos Residuos

A composicao do substrato a ser utilizado no pigerento dos
reatores foi baseada na andlise de composicaargitrida de RSU para
a regido de Florianopolis (COMCAP, 2002). Buscouasiaegir uma
densidade de 0,4 tonfmapds compactacdo manual, valor comum para
aterros sanitarios (RESTREPO, 2013). Desta formasiderando-se o
volume de aproximadamente 71,30 litros do reatomagsa total de
residuos para preenchimento foi de cerca de 28, pata cada lisimetro.

A fracdo organica dos residuos teve sua compob@seada na
Fracdo Organica de Residuos Soélidos Urbanos Pagh@®kSUp),
descrita por Pinto (2000). A matéria foi obtida setor de triagem e
descarte do comércio “Direto do Campo”, na cidagl€ldriandpolis. Os
residuos foram transportados até o LARESO, passgudo pré-
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tratamentos de trituracdo em liquidificador convenal e diluicdo, com
0 objetivo de aumentar a area superficial e faciitacéo microbiana.

A Tabela 5 apresenta a composi¢cdo da FORSUpaaidino
preenchimento dos lisimetros deste estudo. A sg@au@os residuos foi
possivel devido ao baixo estado de degradagéo ersegancontravam,
ja que o periodo entre a producéo destes, a opletaacterizacao foi
pequeno.

Tabela 5 - Composicao Gravimétrica da fracéo orgaoa dos residuos
utilizados no estudo

. % em massa % em massa
Categoria/Elemento .
(categoria) (elemento)

A Pues 300 .

Casca banana 17,8
" | cascalbagacode | | 3 ;3'
___|leranja |} .
___| Pedagosdetomate | | __________- 4,6
___|Cascademelancia_ | | ___________ 3.8_
_2_|LlegumesCrus | _________. 1oy ______________
___|Cascadebatata | _____________ | ___________ 9,3_
___| Pedagosdecebola_ | | ___________ 2,3
___| Cascadeabobrinha | | ___________ 16_
___| Pedagosde mandiocq | ___________ 16_
_3_|Legumes Cozidos _ | ___________ 40| .
___| Casca/Pedacosbataty | ___________ 13
___| Pedagosmandioca | | _ ___________ 2,7_
_4_|Hortalicas _______ | ___________ 2y
___|AMface V] 3.8_
__\Repolho | . 19
___{Couve-Flor | . 15
5| Péo/Bolo_ ________ | ___________ 30 .
6 |Came_ .. 20 .
___| Pedacolpele frangocy | ___________ 13
___| Pedagodecarnedey | | 0.7_
A - 35 .
8 |Folhas | ... 08| .
___|FolhasSecas | _____________ | _ __________ 9.2
___|FolhasVerdes | _____________ | _ ___________ 16_

9 | Queijo 0,4
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. % em massa % em massa
Categoria/Elemento .
(categoria) (elemento)
A0V Aoz . 2y
JAdfPeido_ Lo ___ ary .
12| Macarrdo ________ | ____________ 22|
A3)0Ossos___________ | ____________ 18l
14| Outros | ____________ 82 L ___
__}Papeldmido ) 50_
Casca de ovo 3,2

A fracdo ndo-orgéanica originou-se da coleta delvesi da regido
norte de Floriandpolis e da usina de triagem dilues reciclaveis da
COMCAP, localizada na regiao central de Floriani$p&eguiram-se as
fracOes adotadas por Restrepo (2013), baseaddadasfornecidos pela
COMCAP (2002), mas com atualizacdes repassadasnalimente pelo
corpo técnico da companhia. A composicdo gravicgtfinal dos
residuos utilizados para o preenchimento dos lisireencontra-se na
Tabela 6.

Tabela 6 - Composicéo gravimétrica dos RSU utilizags no preenchimento

dos lisimetros

Componentes Massa (%)
. Residuos organicos _ ________ | _____________________: 48,1
_Sacos de supermercado | % 5,0_
_Sacos plasticospretos | 14
Copos plasticos . ___________ | . 11
_Embalagensdedoces | 10
JGarafas PET | ] 5,7
_Papéisidornais__ V% 2,9
_Folhetosdepapéis_________ | ____________ 115
_Isoporesazuis |\ 11
_Isoporesbrancos | 9,6_
Lwascirargicas_ |\ 0,3
JFraldas ] 5,7
Metais 0,5
_Multicamadas_ |\ 16
Tecidos . 1,6
vidrosbrancos_ |\ 0,2
Vidros marrons 0,02
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Componentes Massa (%)
Outros 2,7

Fonte: O autor (2016).

Todos os componentes foram pesados e armazenadeaces)
plasticos que continham um pouco a mais da massssséria para a
preparacdo da composigao definida.

3.2.2 Concentracdo de Nanoprata

A concentracdo de nanoprata a ser adicionada siosetros foi
baseada em ensaios preliminares realizadas pafzeatu LARESO. A
partir de valores de referéncia, foram realizadfeyehtes ensaios para
determinar a Atividade Metanogénica Especifica (AMEa fracéo
organica de RSU sob adicdo de diferentes concéesagde nanoprata
(BONATTO et al., 2016).

O equipamento utilizado foi 0 AMPTS |l (Automaticetthane
Potential Test System), da marca Bioprocess Contral sistema de
medicdes on-line de biogas produzido pela digestAaerdbia de
qualquer substrato bioldégico degradavel em escaldadoratorio. O
equipamento consiste em 15 mini-reatores paradeloplados a células
de medicéo de gas, com compensacéo e controlmgeri@ura e pressao
(Figura 11). A tecnologia também conta com um nmaeitomatico de
remocao da contagem de dioxido de carbono (gasgastepor vezes,
influencia na vazéo de metano, tornando-a superas#), composto por
frascos preenchidos com uma mistura de NaOH (ctrag@o de 3M),
fenolftaleina e agua destilada.
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Figura 11 - AMPTS Il da Bioprocess Controll

Fonte: Adaptado de Bioprocess Control (2015).
Notas: (a) Unidade de reatores para digestéo dsiratr
(b) Unidade de absorc¢éo do dioxido de carbono.

(c) Células de medigao do fluxo de biogas.

Como substrato, foi utilizada a mistura de matérganica
prescrita por Pinto (2000) para a fracdo organeaediduos solidos
urbanos padrdo (FORSUp), abordada na secdo 3.4 wabalho. O
substrato foi triturado e homogeneizado para awsmeat superficie
especifica e facilitar a atividade microbiana.

O in6culo para partida dos reatores foi um lodeetemlo em
estacao de tratamento de efluentes da CompanBandamento de Santa
Catarina (CASAN), na regido da Lagoa da Conceid8@amostras foram
conduzidas ao laboratério, armazenadas #nabé eventual adicdo ao
substrato. Diversos parédmetros foram analisadoss palitores como
controle, a partir dos padrdes do Standard MetfREIA, 2005), a citar:
pH, Sdélidos Totais (ST), Sélidos Totais Volateid {3 Sdélidos Totais
Fixos (STF), Solidos Suspensos Totais (SST), S&Blspensos Volateis
(SSV), Solidos Suspensos Fixos (SSF), Demanda Biocm de
Oxigénio (DBQ 2009 € Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Bonatto et al. (2016) deram inicio as medi¢cbes gqlopamento,
determinando a producdo cumulativa de metano psraifarentes
composicdes de substrato.

As nanoparticulas de prata (NPsAg) foram adiciopata trés
concentracdes diferentes (além do reator contentgi@rco), formadas
em triplicatas, totalizando o uso efetivo de 12inméatores. Estas foram
adicionadas diluidas em solucéo de 40mL, misturedlasauxilio de um
bastdo de vidro. As concentracbes de teste forafimidis apos
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observacdo dos casos desenvolvidos pelos estudosdds como
referéncia para a concepc¢éao deste trabalho (YANdE,e2012a; YANG
et al.,, 2012b; YANG et al.,, 2013a; YANG; GUO; HUQ1ABbL), e
adicionadas antes do fechamento dos frascos reatore

As concentracBes que mostraram maiores influémaageracao
de gas foram as escolhidas para se inserir nowpifimuladores de
aterro sanitario. Optou-se, portanto, por utilizaalores de
50mgNPsAg/kg, 150mgNPsAg/kg e 450mgNPsAg/kg (paraa u
concentracdo mais extrapolada), além do branco.

3.3 MONTAGEM E OPERACAO DOS LISIMETROS

Foi realizada a montagem, operacdo e monitoramemtquatro
reatores simuladores de aterro sanitario (lisimgtte 2,25 m de altura e
200 mm de diametro (PVC) (Figura 12). A montageimnealizada em 22
de julho de 2016, e 0 monitoramento, iniciado ap&ssemanas, seguiu
por 95 dias.

Figura 12 - Reatores simuladores de aterros sanitér (Lisimetros)
a7 ¥

R

Fonte: O autor (2016).
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Duas janelas de acrilico (73 x 13 cm) foram insi@éaem cada
reator para visualizacdo do substrato no inter&wemtuais interferéncias
fisicas no processo de degradacéao.

A parte superior do piloto foi fechada com um caP¥C, vedado
com silicones, onde se acoplou um sistema de sdilde chuva, com
alimentacdo de agua ultrapura, e saida de gasasnpedicdo com
controle por véalvulas (Figura 13).

Figura 13 - Sistema de bombeamento de agua ultrapaipara alimentacéo
dos reatores e pontos de coleta de gases

Fonte: O autor (2016).

Notas: (*) Ponto de coleta de gases para analise.

Foi adicionada uma quantidade de 500 mL de aguapulta nos
reatores semanalmente, baseada no balanco de paaasse obter um
volume adequado de lixiviado para as analises desttalho e outros
(BONATTO, 2016).

Acima dos pilotos foi instalado o equipamento paredicdo
automatizada da massa acumulada de biogas, evijamddes perdas de
carga, e direcionando o biogas captado, apésuadepara fora da sala
de experimentagdo. Este sera melhor descrito Basyas secoes.

Na parte inferior dos tubos, foi colocada uma aarguporte de
seixos para facilitar a percolagéo do lixiviadovéag a colmatacao. A
estrutura foi lacrada inferiormente também com @am de PVC, onde
existe instalada uma torneira para a coleta daidicto e um piezémetro
para o controle do nivel deste material no reddigufa 14).
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Figura 14 - Uso de valvulas e torneiras para coletde lixiviado

Fonte: O autor (2016).

A fim de garantir uma temperatura de operacaoaorea faixa
6tima para micro-organismos mesofilos (CHERNICHARQQ7), a sala
de experimentacao, construida com divisérias de,RV& selada com
silicone, minimizando as perdas de calor. A tentpesafoi mantida a
partir do uso de um aquecedor a 6leo da marca bDgHioA vantagem
em se optar pelos organismos mesofilicos esta agetfuerimento de
grandes gastos energéticos para a operacao corofitmws, como
explorado por Parawira et al. (2007). Outra vanmtagejue a variacao de
temperatura no ambiente ndo impactaria tanto queorgoermofilicos. A
verificacdo da temperatura em cada reator foi faitpartir de um
termdmetro acoplado ao interior do reator pelo deouma pequena
sonda, e a leitura era realizadadmplay, ha parte exterior de cada reator
(Figura 15).

Figura 15 - Termdmetro utilizado no controle de terperatura dos
reatores

Fonte: O autor (2016).
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Apb6s a separacao dos residuos utilizados comoratdbgsecao
3.2.1), preencheu-se cada lisimetro com aproximaden?8,50 kg de
RSU, compactando o material com um bastéo de nsad@nsiderando-
se o volume de 71,30 L do reator, apds adiciortar tomaterial, a massa
de residuos deveria apresentar uma densidade gectagio da ordem
de 0,4 ton/rh

Uma mistura de 1L de in6culo para partida, obtidcestacdo de
tratamento de efluentes da CASAN (Lagoa da Conagléarianépolis)
definida para cada lisimetro foi adicionada. Enugiay a nanoprata foi
adicionada misturada com agua ultrapura. Destaafoameator 1 (R1)
recebeu 50mgNPsAg/kg de NP’sAg, seguido pelo reat¢R2) com
150mgNPsAg/kg, o reator 3 (R3) com 450mgNPsAg/&giearto reator
(R4), branco. As nanoparticulas de prata utilizasesse estudo foram de
origem comercial, com tamanho médio de 30 nm eecaint sélido
tedrico na faixa de 13450ppm. Estas foram adquiriilspersas em meio
alcéolico de carater ndo idnico (poliol) e estahilias com surfactante
(etilenoglicol).

A Figura 16 ilustra a composicao fisica dos ligfio®e e os
sistemas desenvolvidos para a coleta dos gasesiado.
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Figura 16 - Esquema dos lisimetros e sistemas pataleta de gases e lixiviado

Modelo 3L Vista frontal’ Vista traseir

2
<] .
8
7
5
Fonte: O autor (2016).
Notas: (1) Lisimetros (3) Piezdmetro; (5) Coleta de Lixiviado; (7) Supeimo de HO;  (¥) Medidas emcm.
225x20cm;
(2) Janelas (4) Parede em PVC; (6) Medidor de Gés; (8) Bomb€oteta de

78x13 cm; Gases;
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3.4 COLETA E ANALISE DE DADOS

A coleta de dados de gases nos lisimetros ini@anrs8 de agosto
de 2016 (trés semanas apds a montagem), sendmdzaém termos de
massa acumulada e composicdo. O tempo entre a geomtae
monitoramento deve-se a ajustes nos sistemas dgueieas e vedacao
de cap’s dos tubos de PVC. Ja o monitoramento da@Hixiviado
iniciou-se uma semana ap6s a montagem dos lisisn®@esta forma, o
Quadro 2 apresenta todos os parametros monitoegas frequéncia,
incluindo os de controle operacional.

Quadro 2 - Frequéncia de operacdo dos pardmetros

Parametros Frequéncia de monitoramento
Temperatura | 2x por_semang
PHdolixiviado ). semanal
Composicaodo biogas _ _____ | ______________. *2X por semgna
Massa do biogas 2X por seman

Fonte: O autor (2016).

Nota:  (*) Inicialmente era 3x por semana.

3.4.1 pH do Lixiviado

O lixiviado foi coletado na parte inferior dos @a&s, em frascos
de polipropileno fosco, e levado ao LARESO paralism§quando
armazenado, era mantido em temperatur&dg A frequéncia de coleta
era semanal, definida a partir da evolucao espeatesta parametro com
base nas literaturas sobre lisimetros descritagc¢@o 2.4.2. As andlises
do lixiviado foram realizadas em termos de pH.

O pH foi verificado com um pHmetro equipado contreldo da
marca Analion, e foram seguidos os procedimentarides pelo
Standard Methods for the Examination of Water arms$tdtvater (APHA,
2005) para potenciometria.

3.4.2 Biogas

A coleta e andlise dos gases gerados pelos lisisnitrrealizada
no proprio local. Dois fatores foram analisadosapgerar dados quali-
guantitativos: a massa acumulada de gas produzaloeamposicdo do
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biogas. Os valores encontrados eram anotadosezés por semana, mas
ao perceber que a variancia era muito pequenagypassa realizar o
monitoramento apenas duas vezes por semana.

A leitura dos dados quantitativos era realizad@raaticamente
por um equipamento localizado na parte superior destores,
desenvolvido pela empresMensura Inovacdo e TecnologiaO
equipamento consistia em um sistema de leitura assanacumulada
gerada, contendo cilindros de PVC, sensores dejwes temperatura
(Figura 17).

A leitura da massa era feita pelo aparelho de neariedireta,
através da diferengca na leitura da pressdo de saidentrada,
considerando-se a temperatura medida pelos sers@@® conversao
baseada na constante universal de gases perfedsta forma, o gas
passava pelas mangueiras até o equipamento, pegeloch cilindro em
certo volume (indicado em % no visor), e provocasdo fechamento
devido a pressao exercida pelo gas na entradal@sas descritos eram
realizados e o0 gas era entao liberado.

Figura 17 - Aparelho de leitura da massa acumuladéde biogas

Fonte: O autor (2016).

A coleta e leitura da composicdo do biogas tambérani
realizadas no préprio local de geracdo. O apandilinado para analise
foi 0o GEM2000, da empresandtec(Figura 18)
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Figura 18 - Aparelho GEM2000 para leitura da compogéo do biogas

Fonte: Landtec (2016).

Este aparelho realiza a medic&o de concentracOps@entagem
de volume de metano (GH diéxido de carbono (C{pe oxigénio (Q).
O metano e didéxido de carbono sdo medidos atraaésbdorbancia
verificada. O oxigénio, por sua vez, é verificador pma célula
eletroquimica. Também foi adicionada ao aparelho semnsor
eletroquimico de sulfeto de hidrogénie®), com leitura em ppm, ja que
este gas também representa um fator de influénofa processos
degradativos dos RSU. A Tabela 7 apresenta agedsdicas de preciséo
e leitura dos sensores presentes no equipamento.

Tabela 7 - Precisdo de leitura dos sensores de gade aparelho GEM2000

. . . Precisdo (%)

Gas | Leitura (%) Leitura (ppm) 55% 1 5.15% | 15-X%
CO | 0-100] ___________l.___ 03 ____. oo 3
CHe | 0-100) ___________l.___ 03 ____. 3o 3
O 0-25 . L I 1

H,S 0-200 NE NE NE

Fonte: Adaptado de Landtec (2016)
Notas: (NE) Néo especificado pelo fabricante.

3.5 yERIFICACAO DA PRECISAO DOS APARELHOS DE
MEDICAO DE GASES

Inicialmente, tinha-se como objetivo verificar méionamento de
ambos os equipamentos de medigdo de gases, o lMensusEM2000.
Entretanto, a disponibilidade de estrutura pamtegbalho possibilitou a
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aplicagcédo deste objetivo apenas para o segundpaenento. O primeiro
equipamento foi calibrado pela propria empresagioedora.

Dois procedimentos sédo sugeridos pela Landtec §2@a6a
verificar o funcionamento do GEM2000: (1) a cal§@a do aparelho para
a composicdo de gases na atmosfera e (2) a veéificde cilindros de
gases de concentracdo conhecida.

Desta forma, a metodologia sugerida pela Landieadiotada e os
procedimentos foram realizados.
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MONITORAMENTO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS

DOS LISIMETROS E VERIFICACAO DA PRECISAO DO GEM2000

4.1.1 Operacao dos lisimetros

A operacdo dos

quatro

lisimetros

(R1:50mgNPsAg/kg;

R2:150mgNPsAg/kg; R3:450mgNPsAg/kg; R4:Branco)rfminitorada
em relacdo a alguns parametros fisicos do ambiendes proprios

reatores.

Em termos de temperatura, o ambiente apresentoumédi de
37,0°C durante as treze semanas do estudo. Este vi#tiurem uma
boa faixa de temperatura para 0s micro-organismasofiticos
(CHERNICHARO, 2007) no que diz respeito aos reatdds lisimetros
apresentaram os valores de temperatura dispositebeta 8.

Tabela 8 - Temperaturas verificadas nos lisimetros

Temperatura | Temperatura | Temperatura

Reator média minima maxima
C) C) )
(RLSOmgNPsAglkg ) 32} __: 2931 .. 34,8
.R2:150mgNPsAg/kd _____318) _ ____: 2891 . 339
. R3:450mgNPsAg/kd _______30,8) ______: 285) . 32,0
R4:Branco 31,4 28,7 33,0
Fonte: O autor (2016).

Observa-se que todos os lisimetros apresentarampetataras
médias dentro da faixa de crescimento 6timo mésofiA variacdo de
2°C diarios também ndo foi excedida. Em relacdo adigbes pontuais
abaixo de 3%, estas ocorreram apenas na nona semana de medicao
devido a um periodo de duas semanas de baixas rmas em
Floriandpolis. Entretanto, ndo se observou nenheariacéo brusca dos
demais parédmetros monitorados (pH e gases) nestmagindicando que
esta baixa néo foi suficiente para perturbar @reat

Um outro fator observado durante a operacédo dimsdisos foi a
vedacdo do ambiente e dos reatores. Durante todor@nto, ndo houve
nenhuma infiltracdo aparente no ambiente, mas eonm&nso ndo se
aplicou aos lisimetros.
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A verificagdo de vazamentos nos lisimetros erazesdd durante a
adicao de agua pelo sistema de mangueiras e ghaRattapresentou um
vazamento pontual na segunda semana de operacé®, g
aparentemente ndo provocou grandes mudancas nant@géo de
oxigénio. Por outro lado, R2 apresentou um episddi’azamento na
segunda semana, que durou 2 semanas até seragdofbutro na nona
semana, que durou alguns dias. Nesta mesma ocabséeryou-se 0
aparecimento de um fungo esbranquicado e filamemtaparte superior
de R2, que se manteve com 16cm de comprimento aténeento da
entrega deste trabalho. Também se observou auménigsos na
gquantidade de oxigénio presente na composicaoadesgleste lisimetro.

Em suma, a operacao dos lisimetros R1, R3 e Reufmrior ao
R2 no sentido dos problemas apresentados. A pbgsiuéncia destes
fatores operacionais nos parametros de controleb®érvada ao longo
deste trabalho.

4.1.2 Verificagdo da precisdo do GEM2000

Antes do inicio das leituras de composicéo do lEdgifeita uma
calibracdo do aparelho GEM2000 para ar puro, eerifio-se que as
leituras de C@Qe O estavam dentro do esperado, em ordens de <1% e
21% respectivamente. Adicionalmente, seguiu-se aorarificacdo de
concentracdes de gases conhecidos, como sugeléoapeltec

A verificacdo para concentracdes de gases conlsdfod@alizada
com o0 apoio técnico da empre®motaria do Brasil localizada em
Florianépolis — SC. O procedimento foi de acoplaimetas mangueiras
de leitura do GEM2000 a dois cilindros de gases comcentracao
conhecida, com adicdo de um redutor de pressdondaralanificar o
aparelho (Figura 19).



67

Figura 19 - Procedimento para verificagdo da concéracéo de gases

conhecidos em cilindro

Fonte:

O autor (2016).

A empresa dispunha de um cilindro (C1) contend858ppm
de HS e 99,99% de CHe um segundo cilindro (C2) com 25,8ppm de
H2S, 51,9% de C&e 48,09% de CHOs valores encontrados para o teste
encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Teste realizado para verificar a precisiido aparelho

Cilindro 1
Gas verificado | % no cilindro % observada Erro (%)
CHe b 9999 - 10001 ____ 0,01
H,S 26,3+0,8* 25 1,97
Cilindro 2
CHe oo _.4809) 4801 0,19
Hes 258" . 261 0,77.
CO; 51,90 49,9 3,85
Fonte: O autor (2016).
Notas: (*) Concentracgéo verificada em ppm (partgsnpilh&do)
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Os menores erros encontrados foram para a medgawetano,
entretanto, consideraram-se todos o0s erros pequemoselacdo a
significancia de valor das concentracbes analisadasrtanto, ndo foi
necessario realizar nenhum ajuste nas leituraszadak com o
GEM2000.

4.2 ANALISE DOS GASES, PH DO LIXIVIADO E SUAS
RELACOES

Esta secdo apresenta uma analise dos dados qtidos massa
e concentracdo de gases no biogas, assim comdiseat@controle de
pH do lixiviado e as relacdes entre estes parasietro

4.2.2 pH do lixiviado e HS

O pH do lixiviado foi mensurado semanalmente eessltados
estdo apresentados na Figura 20. Este par@meteseata um papel
muito importante na selecdo de atividade microbigriaJl, 2009).
Observa-se que R1, R2 e R3 tiveram um comportanmastendente,
enquanto R4 manteve-se constante.

Figura 20 - Comportamento do pH para os lisimetros
6

55

35 | R1: 50mg/kg R2:: 150mg/kg
R3: 450mg/kg R4: Branco

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tempo (semanas)

Fonte: O autor (2016).
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O lisimetro R1 apresentou a maior variacao daealde pH em
relacdo aos demais lisimetros, com picos na segigdata semana. A
ascensdo dos valores deu-se nas primeiras cinemasnseguidas de trés
semanas de decaimento e entdo estabilizacdo. 8&RR2apresentaram
comportamento semelhante, de ascensdo constantea@ndnto nas
semanas 8 a 10 (para R2) e 9 a 11 (para R3). Gndsta do pH é
esperado na primeira metade do tempo da fase acida
(TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993).

Por sua vez, R4 apresentou um comportamento difiedm O
pH iniciou em 5,46 e em henhum momento um valoonfai registrado.
O maior decaimento se deu a partir da semanacrarndio-se uma leve
ascensao a partir da semana 11. Este comportasgeaproxima mais do
modelo apresentado por Tchobanoglous, Theisenie(¥Ya93), em que
0 pH decai levemente nas duas primeiras fasesseapendo queda mais
acentuada na metade da terceira fase (acida) panicio da fase
metanogénica, seguida de ascenséo.

Observa-se que nenhum dos reatores atingiu osegatta pH
ideais para o crescimento de micro-organismos rogéamcos
(CHERNICHARO, 2007), indicando que possivelmenielaindo houve
a solubilizacao da maior parte dos compostos crg@nkEntretanto, nota-
se uma tendéncia clara de ascensao destes véonegm observada por
Alcantara (2007) apds cerca de 200 dias de dediadhss residuos em
seus lisimetros. Esta tendéncia inicia-se nestgd@stapds o Ultimo
decaimento, por volta da semana 9 (63 dias). EH&tieedca de tempo em
relacdo aos lisimetros de Alcantara (2007) podeeseficada pelo
tamanho reduzido dos reatores deste estudo quamdpacado aos
utilizados pelo autor de referéncia, propiciandoauegradacdo mais
acelerada. Em primeira instancia, pode-se dizer qsereatores
apresentam caracteristicas, apos a semana 9,allddifiase acida, mas
para uma caracterizagd0 mais precisa seria inggresa verificagdo de
outros fatores, como os 4cidos orgéanicos volégisesenca de metais e
a DQO.

Em relacdo ao pH inicial dos reatores, R1, R2 etiR8am
medic¢des iniciais na faixa de 3,5, 0 que ndo é copara as fases iniciais
de degradacdo dos RSU (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGI
1993). Entretanto, coloca-se como fator de inflig€catraso de uma
semana entre a coleta inicial do lixiviado e a ragain dos lisimetros, o
que pode ter ocasionado uma perda de dados eraageldydrolise, e de
fato o monitoramento do lixiviado ja ter iniciadonefases acidas.
Adicionalmente, a presenca das nanoparticulas at@ prcom pH da
solucédo indicado pelo fabricante entre 3,0 e 5pbde ter contribuido



70

para o abaixamento do pH nas primeiras semangsiej® branco, R4,
apresentou um pH inicial de 5,5, bastante supadsrdemais lisimetros.
A presenca de valores de pH baixos também inflaenei
competicdo de bactérias redutoras de sulfato e oroigranismos
metanogénicos, caracterizando uma demora paratar egangir a fase
metanogénica (CHERNICHARO, 2007). A presenca dastébas
sulfuredutoras precisa ser confirmada com anatisesbioldgicas, mas
a possibilidade de estar ocorrendo sulfetogénaka,§a que se observou
uma presenca constante d&sto longo do monitoramento, com excecao
de R2. A relacao entre 0,8 e o pH também é explorada pela literatura
base deste trabalho (Figura 21), sendo observadzéta durante este
experimento (Figura 22).

Figura 21 - Concentragdo de L5 em relagéo ao pH
1

0.9 9
0.8 -
0.7
0.6
05 4

04 -

Mole Fraction of Species

03 9

0.2 9

0.1

0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Fonte: Goueffon et al. (2010).
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Nota-se que, para R1 e R3, o pH influenciou naeuainacéo de
H>S. Apés elevar-se a mais de 4,5, a quantidadelidg¢osde hidrogénio
decaiu rapidamente. O lisimetro R4 praticamentepréduziu HS, ja
que o pH esteve sempre acima de 4,5, e nestaaf@palucdo de sulfetos
€ baixa (GOUEFFON et al., 2010).

Para R2 foi possivel observar um comportamentoetiféado:
baixa (quase nula) producéo degSH uma ascensédo do pH mais rapida
do que os demais reatores. Tal comportamento podelacao com o que
€ abordado nos estudos de Liu et al. (2013), casto wa fundamentacao
tedrica deste trabalho. Estes autores apresentanpram®essos de
transformacdo da nanoprata, sob a presenca8gdh um ambiente
aerobio.

Sabe-se que a concentracdo dei®d R2 esteve alta durante todo
0 estudo (a ser discutido nas proximas secoesjpetmente devido aos
problemas operacionais observados (vazamentosengaesde fungo
filamentoso). Desta forma, em condigbes aerébias dti al. (2013)
apresentam a seguinte conversao:

4AQ + O + 2HS — 2A0:S + 2HO 1
4Ag + O + 2HS — 2A@S + 20H

Para esta formulacéo, observa-se que o sulfetaddegBnio €
oxidado, o que poderia estar relacionado com ogobawvalores
encontrados para este gas em R2. Além disso, tenpislucao final de
ions hidroxila (LIU et al., 2013), que poderiam sesponsaveis pelo
rapido aumento do pH (em relagdo aos demais rejtobservado em
R2. Nota-se, portanto, um possivel conjunto de;éela do pH com a
concentracdo ded3, a presenca das NPsAg e as condi¢des operacionais
dos lisimetros.

4.2.3 Biogéas

Neste item serdo apresentados e discutidos ostadss
observados para os principais constituintes doélsiog

423.1CH, CQe G

Durante 95 dias foram monitoradas as concentrachiess
principais gases presentes no biogas. A Figurgp&&santa a producéo
de dioxido de carbono pelos lisimetros R1, R2, R3.e
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Figura 23 - Concentragdo de C@no biogéas ao longo do tempo
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Fonte: O autor (2016).

No inicio do experimento, observaram-se as maximas
concentracdes de GAR3 manifestou o maior valor, com 80,0%, seguido
por R2 com 76,1%, R4 com 55,6% e R2 com 39,3%. -Setque o
lisimetro com a maior quantidade de nanoprata éR&juele em que o
decaimento de COfoi mais lento, mantendo valores superiores aos
demais apds os 95 dias de degradacdo monitoradapri@@entou uma
gueda brusca na quantidade de ,Cé&b inicio do experimento,
provavelmente devido aos vazamentos que ocasioramrada de ar
atmosférico e o escape do biogas gerado. O mesrpacim dos
vazamentos observados em R2 pode ser notado nea Eidguonde os
valores de @para este reator estiveram sempre acima dos demais

Figura 24- Concentracdo de @no biogéas dos lisimetros ao longo do tempo
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Fonte: O autor (2016).
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Por sua vez, R1 foi o Unico que apresentou decainam Q
com o mantimento de baixos valores ao longo de ¢oh@nitoramento,
garantindo a condicdo de anaerobiose ideal paraegradacdo
(CHERNICHARO, 2007). R3 e R4 apresentaram condigiepicias
para a degradacdo, mas com tracos glgu@ podem ter interferido no
andamento das etapas de decomposicéo e geracatai®mm

Em relacdo ao CH R1 revela valores superiores aos demais
lisimetros, atingindo 0,8% (Figura 25).

Figura 25 - Concentracdo de Chino biogas dos lisimetros ao longo do tempo
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Fonte: O autor (2016).

Em uma avaliagdo conjunta dos gases, demonstréa&igara
26, cada lisimetro apresentou um comportamentcci#gmeem relacdo
as fases de biodegradacdo propostas pelos modelbshdbanoglous,
Theisen e Vigil (1993) e de Pohland e Harper (1988lzados como
base para esta analise e discusséo.



Figura 26 - Concentragdo dos gases para os lisimetrR1, R2, R3 e R4 ao longo do tempo
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Pode se observar que R1, R3 e R4 exibiram um cadampento
inicial que bastante se assemelha a segunda mégatkse Ill, acida
(TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993), onde o GQossuli
valores iniciais altos e decai juntamente compoeSidual, ao passo que
a concentracdo de GHomeca a subir, entrando na fase metanogénica
(fase V).

Em R1, a concentracédo de gdgsceu gradativamente até atingir
29,2% no dia 95; enquanto @ @tingiu valores proximos a 0 no dia 14, e
assim se manteve até o dia 95. Em R4, os valor&sQdeoscilaram,
seguindo uma tendéncia de decaimento e atingingi®@o dia 95;
enquanto a concentracdo de d@ecaiu, com um aumento nas Ultimas
semanas que pode indicar um vazamento ndo idewtifidNestes dois
lisimetros, apesar de todos os gases se compoxarsmo esperado para
a transicdo entre a fase acida e a metanogéniapogia por
Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993), o metanesiezima excecao. A
guantidade deste gas era baixa em relagdo ao éspem fase
metanogénica, com R1 tendo um valor maximo de &84 de 0,3%.
Entretanto, esta situacdo também foi observada etroso estudos
envolvendo um monitoramento inicial de lisimetrases et al. (2016)
obtiveram uma geracao de metano expressiva apenaslél dias de
acompanhamento de seus reatores.

A baixa geracdo de Ghbara as situacdes deste estudo pode ter
ocorrido devido a diversos fatores. Um deles éidifaacéo excessiva
do meio, como ja discutido. Neste caso, o pH s&tam fator limitante
para 0s micro-organismos metanogénicos (CHERNICHARID?) e o
processo de sua ascensao € mais lento do quergaiisem aterros reais
(quando em comparacéo com o decaimento derno®nodelo proposto
por Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993)). Umaapbssibilidade é a
contabilizagdo do CHgerado para os valores do balango (demais gases
= 100% - gases verificados) da leitura do apar€lB®2000, ao invés de
ser contabilizado como metano propriamente ditces&p do aparelho
apresentar bons valores de leitura para as fakxesienentais verificadas
na empres#&otaria do Brasil(secdo 4.1.2), em faixas de valores mais
baixas (0-15%) a precisdo do medidor é consideramk reduzida em
relacdo a 15-100% (secédo 3.4.2).

Uma terceira possibilidade para os baixos valoresmrados
para CH inclui a presenca de nitrogénio em altas conced@aaté cerca
de 1/3 da fase metanogénica, de acordo com o m@uefwsto por
Pohland e Harper (1985). Neste modelo, a quantidedeetano é inferior
a 15% no inicio da metanogénese, com A&faixa de 30% e balanco
preenchido por N
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R2, por sua vez, apresentou uma constancia desgaoriongo
do tempo para Ce O, diferente do observado nos demais lisimetros.
Neste lisimetro, ambos os gases compdem uma somercke de 20%
(média de 15% de G(e 5% de @), tipica das fases aerobia (I) e de
transicao (Il) de ambos os modelos de Tchobanogitheisen e Vigil
(1993) e Pohland e Harper (1985), onde o balapgeenchido por cerca
de 80% de W Isto se deve, provavelmente, a constante injeeat
observada neste lisimetro por seus vazamentos.

Ja no caso de R3, a ndo geracdo de metano podeskstimnada
a competicdo dos micro-organismos metanogénicos amrhactérias
redutoras de sulfato (CHERNICHARO, 2007), ja quée dsimetro
encontra-se bastante acidificado por possiveisvomtexplorados na
secao 4.2.2, apresentando inclusive altos valards$l.

4.2.3.2HS

O sulfeto de hidrogénio @3) foi tratado em secao distinta deste
trabalho por possuir uma faixa de valores difertei(ppm, ao invés de
%), além de ter demonstrado possiveis variacdes exqiressivas em
relacdo a adicdo das nanoparticulas de prata nposogéio dos RSU. A
Figura 27 apresenta os valores encontrados pa&g&st

Figura 27 - Concentragdo de b5 no biogas dos lisimetros ao longo do

tempo
° 200 ® —@—R1:50mg/kg
© R2:150mg/kg
g_ 150 R3:450mg/kg
S R4:Branco
Q
T « 100
2% y
O 9
§ 50
c
@
§ 0
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tempo (semanas)

Fonte: O autor (2016).
Nota: @ Medicdes que superaram a faixa de medidd3EM2000
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O H;S é um gas de importante observacdo devido ao seu
potencial toxico e aos impactos causados as padtdicas de motores
de aproveitamento de biogas, como exposto por @hamno (2007).
Desta forma, o maior impacto se daria no tercégionktro (R3) que
apresentou valores acima de 50ppm durante as mBn@isemanas de
monitoramento, atingindo valores superiores a 200pp semana 5. Isto
se deve ao fato deste reator estar bastante eadbfi e assim
possivelmente sofrendo sulfetogénese concomitantemas demais
etapas de degradagdo anaerobia, com o alto condemecetato e
hidrogénio.

O piloto R2 apresentou valores de no maximo 1lppnH£&
entretanto, como observado anteriormente, estmeisd apresenta
caracteristicas das fases iniciais de degradac®5te(CQ, Oz ¢CH4
totalizando cerca de 25% e possivel balanco degéitrio), quando ainda
nao ha grande geracao de acetato e acidos orgémipostanto, ndo se
espera a ocorréncia de sulfetogénese.

Ja o reator R1, assim como R3, apresentou altogegatle HS
em relacdo aos demais, mas que decairam com ceezedéncia em
relacéo ao outro lisimetro. J& o branco (R4) aptesaebaixos valores de
H.S, provavelmente devido ao pH acima de 4,5, conposdo em
secoes anteriores.

Desta forma, excluindo-se o lisimetro que possieebe ndo
atingiu as fases &cidas (R2), todos os lisimetm#eado nanoprata
apresentaram-se acidificados e sofrendo sulfetegérierelacao de 1%
com a nanoprata ndo se limita a acidificacdo dammaas também a
reacao destes compostos e geracdo de subprodutos.

Assim como explorado na secdo 4.2.2, Liu et al.1320
apresentam a reacao da prata, sob baixa aerobimsey HS, formando
Ag2S e liberando 4gua e ions hidroxila. Chen, Morkghétmore (2013)
avancam para a reacao entre estes compostos sblrose:

2Ag + H:S — Ag:S + Hb @

Desta forma, observa-se que o consumo gddacompanhado
da formacéo de hidrogénio, que passaria a conmipalanco de gases para
os lisimetros R1 e R3. Esta possibilidade é bastazoavel ja que, em
testes de leitura inicial envolvendo um modelo daigamento mais
avancado déaandtec(GEM5000), este apresentou um sinal sonoro que
era ativado com a alta presenca degtejudicial ao uso do aparelho. Por
este motivo, o autor deste trabalho optou porzatilo GEM2000.



79

4.2.3.3 Massa acumulada de biogas

Este trabalho também previa a analise de dadodimlians em
relacdo ao biogds gerado pelos lisimetros. Entmetaapenas dois
episédios de leitura da massa acumulada do biogés fobservados, ja
gque a quantidade de gas gerado nao foi suficiemgegtivar o mecanismo
de fechamento dos cilindros do equipameltensura Inicialmente
acreditava-se que a perda de carga nas manguegamnduziam o gas
até o equipamento estava causando este problersampesno com a
reducdo das mangueiras e aproximacdo do leitoroblgma néo foi
solucionado. Estas duas leituras encontram-se Inla &0.

Tabela 10 - Massa acumulada de biogas produzido nbsimetros

Lisimetros Leituras da massa acumulada (mg)
Leitura 1 Leitura 2
_RL:S0mgNPsAgkg | 3% . 24
R2:150mgNPsAg/kg| . L4 S 63
_R3:450mgNPsAghkg| 6y . 52
R4: Branco 1474 128

Fonte: O autor (2016).

Observa-se que a maior geracdo de gas foi a daedyrassim
como o observado por Bonatto et al. (2016), paensaios de atividade
metanogénica especifica com as mesmas concentrdedts estudo.
Yang et al. (2012a; 2013a) também obtiveram redols@melhante para
uma concentracdo de nanoprata de 10mgNPsAg/kg, déraodo um
possivel impacto das NPsAg na producdo de gaseerd&se que a
quantidade de gas gerado pelos lisimetros aumenteacentrada da
degradacdo dos residuos sélidos urbanos na fasnagénica por
completo, possibilitando um monitoramento e, ponseguéncia, um
estudo mais aprofundado.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES
5.1 CONCLUSOES

Este trabalho propds monitorar a geragéo inicial glases de
lisimetros contendo diferentes concentragbes de opmata,
caracterizando o biogas e analisando o pH do d¢idivicomo suporte para
a observacao das fases de degradacdo dos RSUdkm também foi
realizado um acompanhamento de alguns parametmadpnais e a
verificacdo da medicdo de gases.

Em relacdo ao monitoramento dos pardmetros opesisiao
lisimetro, a temperatura apresentou valores na fdéx crescimento de
micro-organismos mesofilicos da degradacéo, nadoseste um fator
limitante para o funcionamento dos reatores. Eantet identificaram-se
vazamentos que possivelmente ocasionaram um aisagegradacao do
substrato de R2 em relacdo aos demais, fazendagjgeraste reator ndo
se comportasse como o esperado até a coleta éirtEldbs deste estudo.

Os equipamentos utilizados para a medicdo de gasssram
por uma verificacdo do seu funcionamento e, no dasGEM2000, os
resultados foram satisfatorios. Entretanto, idiemtif-se que este
aparelho possui baixa precisdo para leituras dd.®%; como também
informado pelo fabricante. JA& o equipameMensura utilizado na
guantificagdo do biogas, apresentou apenas duas;desd pois a
guantidade de gases gerada antes da metanogéodsesndiciente para
0 seu funcionamento adequado. As duas medi¢cOedaaponque o
branco (R4) produziu uma quantidade de biogas su@ars demais.

O pH do lixiviado, analisado semanalmente, possihil a
identificacdo dos lisimetros mais acidificados: R2 R3. Estes
apresentaram valores abaixo de 4,5 durante graartie ¢io periodo de
monitoramento e, como consequéncia, proporcionaremambiente
ideal para a ocorréncia da sulfetogénese. O sulfetbidrogénio, por
conseguinte, foi gerado em maior quantidade em@gR®g acima de
200ppm), seguido por R1 (pico de 182ppm), R4 (pie®1lppm) e R2
(10ppm). R2, apesar de acidificado, apresentoualfarmacéo de +$
possivelmente devido ao ambiente aerébio propcacion pelos
vazamentos, 0 que manteve este lisimetro nas faseisis de
degradacado, sem proporcionar a formacéo de subg@ash a formacao
de HS.

A andlise dos demais gases componentes do bioGasQEL e
0O,) demonstrou que, provavelmente, R1 € o Unico éiBfinque esta em
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vias da metanogénese, seguido por R4, que apresmatderisticas da
segunda metade da fase &cida de degradacédo dosRRStvidenciou
uma composicdo mais tipica das fases aerdbia mglgigdo, enquanto
R3 possui caracteristicas da primeira metade @éadfzida.

O biogés gerado pelos lisimetros ainda ndo possacteristicas
de gés de aterro sanitario, sendo observada ume dpzéntidade de GH
para todos os reatores. R1 foi 0 nico que apreseasultados acima de
0,5% (no caso, 0,8%). Entretanto, observou-se sfasséuacdo é comum
para estudos envolvendo lisimetros de RSU, ist@nido-se em
consideracdo que o tempo de monitoramento foi éeag95 dias. O
balanco de gases é provavelmente formado, em dadanpor N, tendo
sido pontuado também a possibilidade de haverd@htabilizado como
erro de precisdo — para baixos valores — do GEM28Edn de uma
possivel geracdo dexlgela reacdo anaerdbia dgSH a nanoprata.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As andlises dos resultados obtidos com este ex@eiim
permitiram elencar fatores a se considerar em estuduros envolvendo
lisimetros de residuos sélidos urbanos.

Levando-se em conta a série de vazamentos ocoeitoR2,
sugere-se um teste das mangueiras e caps utiliaatksdo fechamento
dos lisimetros, garantindo estanqueidade e corslicGmra
desenvolvimento de um ambiente anaerébio. Em rekags aparelhos de
medicdo de gases, sugere-se a busca por metodokltgenativas de
medicdo de massa de biogas para as fases inieiaegtadacéo e, em
relacdo ao GEM2000, a troca do sensor de verificdgedH por um que
possua melhores precisfes para a faixa de 0-15%ommntracdo no
biogas. Pode-se também utilizar uma metodologia pracisa, em escala
laboratorial, como a coleta com sacos especificam mases e
identificacdo destes em cromatografia gasosa.

Propbe-se também o monitoramento dos lisimetragemnos de
parametros fisicos, quimicos e biolégicos, comaantidade de sdélidos,
DQO, metais, alcalinidade, ensaios microbiolégieoa verificacdo da
presenca de acidos graxos volateis por cromatadrgfiida.

O controle operacional rigoroso, acompanhado do&npetros
adicionais citados, pode garantir uma base sOlata jdentificacdo
precisa das fases de degradacéo e, portanto, raemsi@quadamente o
impacto da composi¢do dos RSU (no caso, considem@ndnoprata) na
geracgéao de biogas.
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