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CODIGESTAO ANAEROBIA DE LIXIVIADO DE ATERRO INDUSTRIAL E GLICERINA

RESUMO GERAL

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a codigestdo anaerébia de diferentes
concentracdes de lixiviado de aterro industrial e glicerina inicialmente em reatores em
batelada e posteriormente o desempenho do processo em biorreator anaerdbio de leito fixo
ordenado (Continuous Anaerobic Bioreactor with a Fixed-Structure Bed — ABFSB) em fluxo
ascedente continuo. Foram realizados ensaios de codigestdo em reatores, em escala de
laboratério, operados em batelada em condigcbes mesofilicas (30 +1 °C), com tempo de
incubagédo de 30 dias, quando foram testados cinco niveis de adi¢éo de glicerina ao lixiviado
(v/v) (O; 1,5; 5; 8,5 e 10%) e cinco niveis de relacdo alimento/microrganismo (A/M) (0,3; 0,5;
1,0; 1,5 e 1,7), adotando-se planejamento experimental do tipo Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR). Os resultados obtidos indicaram efeito significativo para as
variaveis respostas: potencial metanogénico, remo¢do de matéria organica, em termos de
DQO, producédo acumulada de CH,4 e a estimativa da produgdo maxima de CH, utilizando o
modelo de Gompertz modificado, considerando intervalo de confianga de 95% (p<0,05). A
partir dos resultados e com o0 ensaio da desejabilidade foi verificado que a mistura ideal foi
de 95,13% do lixiviado de aterro industrial com 4,87% da glicerina residual bruta (v/v) com
relacdo A/M de 1,61 para otimizagdo do processo em funcdo das variaveis respostas. A
partir desta combinagéo recomendada, com aproximadamente 5% de glicerina adicionada
ao lixiviado (v/v), avaliou-se o desempenho do ABFSB na codigestéo citada. O desempenho
do processo foi avaliado em trés etapas: adaptagédo da biomassa, aumento gradual da carga
organica volumétrica (COV) e reducdo da suplementacdo alcalina. Na primeira etapa o
sistema apresentou condi¢cdes estaveis quanto aos parametros operacionais com a
suplementacdo da alcalinidade com bicarbonato de sédio (NaHCO;) e adaptacdo da
biomassa. Na segunda etapa com aplicacdo de COV crescentes (2; 3,5 7,1 e
11,6 gDQO L™ d™"). Na COV de 7,1 gDQO L™ d*, o processo atingiu os maximos valores de
vazdo de metano (MFR) de 7,61 L\CH,d", rendimento de metano (MY) de
0,302 LyCH, gDQO,nn* € a producéo volumétrica de metano (VMPR) de 2,79 LyCH, L™ d?,
com eficiéncias de remocdo de DQO total (ERpgo) € DQO soluvel (ERpqos) Superiores a
90%. Na terceira etapa com o COV de 7,1 gDQO L™ d*, DQO,jyene de 10,68 gO, L™ e TDH
de 35,2 h, visando otimizar a quantidade efetivamente necessaria de NaHCOs; A
concentragcdo minima necesséaria da suplementacdo de alcalinidade foi de 0,28 gNaHCO;
gDQOmuene . CoONcluiu-se que a suplementacdo da alcalinidade foi um fator de importancia
na estabilidade do biorreator, ficando evidenciado que o sistema € promissor e que 0S
resultados podem servir de subsidio para que aterros industriais adotem esta forma de
codigestdo, com aproveitamento energético do biogas.

PALAVRAS-CHAVE: Carga organica volumétrica; delineamento composto central
rotacional; relagédo alimento/microrganismo; rendimento de metano.
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ANAEROBIC CO-DIGESTION OF LEACHING INDUSTRIAL LANDFILL AND GLYCERIN
GENERAL ABSTRACT

The main objective of this study was to evaluate the performance of the anaerobic co-
digestion of different concentrations of industrial landfill leachate associated with crude
residual glycerin, in a continuous anaerobic bioreactor with a fixed-structure bed (ABFSB) in
the same process of anaerobic co-digestion. In this way, co-digestion tests were carried out
in laboratory scale (400 mL of useful volume), batch operated in mesophilic conditions (30 +
1 °C), with a 30-day incubation time in which five levels of (0, 1.5, 5, 8.5, and 10%) and five
food/microorganism (F/M) levels (0.3, 0.5, 1, 0, 1.5, and 1.7), adopting experimental design
of the Central Composite Rotational Design (CCRD). The results indicated a significant effect
on the responses: methanogenic potential, removal of organic matter in terms of COD,
accumulated production of CH,4, and estimation of maximum production of CH, using the
modified Gompertz model, considering a confidence interval of 95% (p <0.05). From the
results and with the desirability test it was verified that the ideal mixture was 95.13% of the
industrial landfill leachate with 4.87% of the crude residual (v/v) residual glycerin with F/M
ratio of 1.61 to optimize the process as a function of the response variables. From this
recommended combination, with approximately 5% glycerin added to the leachate (v/v), the
performance of ABFSB was evaluated in the co-digestion cited. The performance of the
process was evaluated in three stages: biomass adaptation, gradual increase of organic
loading rate (OLR) and reduction of alkaline supplementation. After the first 48-day period,
the results were favorable to the application of the bioreactor in the evaluated anaerobic co-
digestion, since the system presented stable conditions regarding the operational parameters
with the addition of alkalinity with sodium bicarbonate (NaHCO3) and biomass adaptation.
Thus, the second stage was started with application of increasing OLR (2, 3.5, 7.1 and 11.6
gCoOD L™ d?). In the OLR of 7.1 gCOD L™ d*, the process reached the maximum methane
flow rate (MFR) of 7.61 LyCH, d?, methane (MY) yield of 0.302 LyCH,4 gCODrem'1 and
volumetric methane production rate (VMPR) of 2.79 LyCH, L™ d*, with total COD (ERcop)
and soluble COD removal efficiencies (ERscop) above 90%. Thus, the condition adopted in
the third was OLR of 7.1 gCOD L™ d™, CODaguent Of 10.68 gO, L™ and hydraulic holding time
of 35.2 h, aiming to optimize the quantity effectively required of NaHCO3;. The minimum
required concentration of alkalinity supplementation was of 0.28 gNaHCO3z; gDQOent - It is
concluded that alkalinity supplementation was an important factor in the stability of the
bioreactor. Finally, it is evidenced that the system is promising and that the results can serve
as subsidy for industrial landfills to adopt this form of co-digestion, with biogas energy use.

KEYWORDS: Organic loading rate; rotational central composite design; food/microorganism
ratio; methane yield.
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1 INTRODUCAO

A producdo industrial esta diretamente associada ao nivel de desenvolvimento
econbmico presente em cada sociedade. O consumo de bens e servicos pela populacéo e a
expansao da producdo agricola e industrial acarretam no aumento significativo na geracao
dos residuos solidos, resultando em um desafio na ado¢do de técnicas de gerenciamento
adequado para evitar 0 agravamento de problemas ambientais. Cabe ressaltar que o
gerenciamento adequado dos residuos sélidos tem funcdo primordial para o
desenvolvimento da infraestrutura econémica e social adequadas de qualquer pais.

Em relacdo aos residuos sélidos industriais (RSI), na Politica Nacional de Residuos
Sélidos (PNRS), Lei Federal N° 12.305 de 2 agosto de 2010 (BRASIL, 2010), séo previstas
obrigacdes para o setor produtivo, com destaque para que os empreendedores priorizem
acoes de reducdo, reuso e reciclagem dos residuos gerados. Porém, se a implementagéo
destas ndo forem viaveis ou possiveis, deverdo ser adotadas técnicas de tratamento,
aproveitamento energético ou disposi¢ao final.

No Brasil, os dados relativos a geracdo, ao tratamento e a destinacado dos RSI sao
escassos. Paixdo (2012) estimou uma geracao total de 97,7 mi de toneladas por ano de RSI
em 13 estados brasileiros, considerando inventérios realizados entre 2001 e 2010, sendo
que 96% destes residuos eram classificados como nao perigosos. Desta quantidade total
anual, o estado do Parana foi responsavel por 15,7 mi de toneladas, sendo que 16% destes
residuos tiveram aterros municipais ou industriais como destino final. J& no relatério da
situacdo do inventario de residuos sélidos industriais no estado do Parana divulgado em
2016 pelo Instituto Ambiental do Parana (IAP), a geragcdo anual foi de aproximadamente 19
mi de toneladas, sendo 9% dispostos em aterros.

Um dos objetivos da PNRS refere-se a disposi¢éo final ambientalmente adequada
de rejeitos em aterros licenciados. Assim, esta que deve ser a Ultima alternativa de
destinagcdo dos RSI, séo exigidas construcdo e implantacdo de aterros Industriais que
devem atender principios especificos de engenharia para confinamento seguro dos
residuos, sem causar danos ou riscos a saude publica e a seguranga, evitando a
contaminacdo de aguas superficiais, pluviais e subterraneas, e minimizando os impactos
ambientais.

Um processo que ocorre em aterros industriais é a geracao de lixiviado, efluente
liquido formado a partir da percolagcdo das aguas pluviais nos residuos, dos processos
bioquimicos nas células aterradas e do teor de agua inerente aos proprios residuos. Sendo
assim, este efluente necessita de tratamento adequado antes de seu langamento em corpos
d’agua receptores ou infiltragao no solo.

Processos de tratamento bioldgico aerdbio, adsorcdo com carbono ativado,

coagulacao-floculacdo e processo avancado de oxidacdo com Fe?'/H,O, em lixiviados de
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aterros industriais foram avaliados por Gotvajn, Tisler e Zagorc-Koncan (2009). Para estes
autores, nenhuma das alternativas adotadas de forma isolada foi suficiente para a
adequacdo ambiental do lixiviado, indicando necessidade de adocdo de processos
combinados. Zayen, Schories e Sayadi (2016) indicaram a inclusdo de uma etapa inicial de
digestdo anaerdbia para melhorar a eficiéncia global, reduzir custos e ter possivel
aproveitamento energético deste residuo.

No entanto, a utiliza¢do direta de substratos Unicos, principalmente com predominio
de compostos recalcitrantes, como é o caso do lixiviado, € complexa devido ao seu
desequilibrio nutricional, a falta de microorganismos diversificados e ao efeito de fatores
operacionais. Assim, para superar estas dificuldades, a codigestdo anaerébia, ou seja,
combinacdes de dois ou mais substratos, vem sendo amplamente utilizada para melhorar o
equilibrio dos nutrientes e da relacdo carbono/nitrogénio, diluir compostos toxicos,
desenvolver sinergia no consorcio microbiano, aumentar a carga de matéria organica
biodegradavel e melhorar a cinética de produgdo de metano (CH,), visando com isto
maiores valores de producdo de biogas e de taxas de digestdo (MATA-ALVAREZ et al.,
2014).

Apesar de promissora, a codigestdo anaerdbia pode apresentar instabilidades e
reducdo significativa da produgdo metanogénica em caso de selecdo e composi¢do de
substratos inapropriadas ou em condi¢cdes operacionais inadequadas. Neste trabalho, optou-
se pela utilizacdo da glicerina, subproduto resultante da producdo de biodiesel, na
codigestdo anaerébia com o lixiviado de aterro industrial, pois trata-se de um residuo rico
em carbono biodegradavel, prontamente digestivel em processos biolégicos, representando
fonte de energia para 0s microrganismos nos processos anaerobios.

A produgéo de biodiesel no Brasil deveré atingir 5,5 bi de litros em 2018, valor 31%
maior que em 2017, impulsionada pela obrigatoriedade aprovada pelo Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) em aumentar o teor de biodiesel adicionado ao diesel no Brasil
para 10% (B10) a partir de margo de 2018. Cabe ressaltar que da quantidade total produzida
de biodiesel, sédo gerados, em média, 10% de glicerina como subproduto.

Acompanhando a perspectiva de aumento da producdo de biodiesel, merece
destaque o prognoéstico da producdo agricola e de sebo bovino, matérias-primas para
producdo do biocombustivel. De acordo com dados do Levantamento Sistematico da
Producéo Agricola do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) h& expectativa de
que a safra 2017/2018 de cereais, leguminosas e oleaginosas atingir4 220,2 milhdes de
toneladas; e que aumentara em 20,5% a producdo de carne bovina até 2027, com base na
producdo de 2017, estimada em 9,5 mi de toneladas. Consequentemente, havera aumento
da producéo do sebo bovino, pois para cada animal abatido gera-se aproximadamente 3,5%

de sebo (~8 L), sendo que a partir de 1 kg de sebo pode ser gerado até 0,8 L de biodiesel.
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Com o aumento na oferta de glicerina, as industrias, principalmente, alimenticias,
farmacéuticas e de cosméticos que utilizam este produto como matéria-prima,
provavelmente ndo conseguirdo absorver toda a producao. Neste contexto, novas formas de
tratamento ou aproveitamento da glicerina residual bruta sdo de suma importancia para
garantir o fluxo da produgéo do biocombustivel.

Assim, uma importante estratégia para avaliar a eficiéncia do sistema de tratamento
envolvendo processos de codigestdo anaerébia estd baseada na biodegradabilidade, com o
emprego de caracterizacfes detalhadas dos substratos antes, durante e apds o tratamento,
para avaliar todo o processo. Os testes iniciais de biodegradabilidade dos substratos séo
comumentes realizados em batelada, adotando reatores em escala de bancada, que visam
ainda avaliar a atividade bacteriana relacionada ao in6culo e os processos inibitérios.
Destaca-se também a modelagem matematica do processo de codigestdo anaerdbia, que é
necessaria para prever impactos das diferentes propor¢des dos substratos e das cargas
organicas.

Consequetemente, as estimativas iniciais da eficiéncia da codigestdo anaerdbia a
partir da composi¢do dos substratos e das condi¢ées operacionais sdo fundamentais para
posteriormente implementar o processo em sistemas de fluxo continuo ou em escala real.
Desta maneira, determinar o grau de biodegradabilidade, a melhor composi¢cdo dos
substratos e a suplementacao alcalina, quando necessaria, ajudam a garantir a estabilidade
do processo e otimizar a producdo de biogas e metano.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a codigestdo anaerébia de
lixiviado de um aterro industrial e glicerina, inicialmente em reatores em batelada, em
diferentes propor¢cdes de substratos e relagbes alimento/microrganismo (A/M).
Posteriormente, foi avaliada a influéncia da variagdo da carga organica volumétrica (COV) e
da suplementacéo de alcalinidade na eficiéncia e estabilidade de um biorreator anaerébio de
leito fixo ordenado (Anaerobic Bioreactor with a Fixed-Structure Bed — ABFSB) em fluxo

ascendente continuo no processo de codigestao avaliado anteriormente.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a codigestdo anaeroébia de lixiviado de aterro industrial e glicerina em reatores

em batelada e o desempenho do processo em biorreator anaerébio de leito fixo ordenado.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da variagéo da porcentagem da glicerina adicionada ao lixiviado e
a relacdo alimento/microrganismo no desempenho da codigestdo anaerObia em
reatores em batelada;

e Identificar as condi¢gfes otimizadas para a codigestdo a partir da desejabilidade;

e Avaliar a influéncia do aumento gradual da carga organica volumétrica (COV) no
desempenho do biorreator em termos de estabilidade operacional, remocao de
matéria organica e producdo de metano; e

e Determinar a quantidade minima necesséaria de bicarbonato de sddio (NaHCO:s)
adicionada ao afluente para obter desempenho estavel do biorreator adotando a
melhor COV, definida no objetivo especifico anterior.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos sélidos: definicdo, problematica e classificacdo

Com o crescimento da populacdo humana, associado ao aumento da urbanizagao,
da agricultura intensiva e da industrializacdo, os problemas causados pelos residuos
tornaram-se mais complexos, em funcao da forma e do ritmo de ocupacao das areas e ao
modo de vida baseado na produgao e no consumo cada vez maior de bens.

Segundo a NBR 10004/2004 (ABNT, 2004), da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), residuos solidos sédo residuos nos estados solido e semissdlido que
resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servigos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas
de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagbes de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu
langamento em rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solu¢des
técnicas e economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.

Na Lei Federal n° 12.305/2010 referente a Politica Nacional de Residuos Sdlidos
(PNRS), residuo sélido é definido como qualquer material, substancia, objeto ou bem
descartado resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinacio final se
procede, se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou
semissoélido. Além destes também s&o considerados gases contidos em recipientes e
liquidos cujas particularidades tornem inviavel seu langamento na rede publica de esgotos
ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou economicamente inviaveis
em face da melhor tecnologia disponivel.

Com base nas duas definigdes, que possuem similaridades, percebe-se que os
residuos solidos necessitam de atencdo especial por parte do Poder Publico, com a
regulamentacao de leis e politicas que obriguem todos os niveis da cadeia produtiva e de
consumo a adotarem procedimentos eficientes para garantir gerenciamento adequado e
manejo eficiente.

A gestdo e a disposicao inadequada dos residuos sodlidos causam impactos
socioambientais, tais como degradacdo do solo, comprometimento dos corpos d’agua e
mananciais, intensificacdo de enchentes, contribui¢do para a poluicdo do ar e proliferagéao
de vetores de importancia sanitaria nos centros urbanos e catacdo em condi¢des insalubres
nas ruas e nas areas de disposi¢cao final (BESEN et al., 2010). No mundo, milhdes de
toneladas de residuos sélidos sdo gerados diariamente necessitando de triagem, coleta,

transporte, tratamento e destinagao final adequada, entre outras necessidades especificas.
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O destino final dos residuos sélidos € um dos desafios que enfrentam as autoridades
publicas devido aos impactos ambientais e de saude publica (UNFPA, 2008).

Nos paises desenvolvidos, o tratamento de residuos sélidos é uma pratica comum
por causa de politicas publicas adequadas que promovem programas educativos e de
conscientizagao juntamente com leis rigorosas de responsabilidade sobre os residuos para
a cadeia de consumidor e produtor. No entanto, nos paises em desenvolvimento, boa parte
gerada dos residuos solidos é descartada diretamente no solo sem protegao, formando
verdadeiros “lixdes”, causando graves riscos para a saude publica e o ambiente (OECD,
2007).

A Lei Federal n°® 12.305/10 detém importantes instrumentos que permitem ao Pais
avancar no enfrentamento dos principais problemas ambientais, sociais e econdmicos
oriundos do manejo inadequado dos residuos solidos. Entre outras ac¢des, com esta Lei
buscou-se priorizar a prevencgao e a redugao na geragao dos residuos, propondo praticas de
habitos de consumo sustentavel, tal que instrumentos para aumentar o volume de
reciclagem e de reutilizacdo dos residuos solidos e a destinagdo ambientalmente adequada
dos rejeitos, assim como definiu-se a meta para eliminacdo e recuperacido de lixbes em
todos os municipios até o ano de 2014. Desta forma, apenas a parcela considerada rejeito
devera ser disposta em aterros sanitarios ou industriais.

Nao deve ser feita a generalizagdo de todo e qualquer tipo de residuo sdlido.
Inicialmente é importante saber sua origem e seu grau de perigo associado, para que os
profissionais possam atuar de maneira adequada buscando gerenciamento correto para
cada tipo de residuo. Desta forma, para os efeitos da Lei Federal n°. 12.305/10, os residuos
sélidos tém classificagdo quanto a origem e quanto a periculosidade.

Quanto a origem, os residuos sélidos podem ser classificados em:

a) residuos domiciliares: originarios de atividades domésticas em residéncias
urbanas;

b) residuos de limpeza urbana: originarios da varricao, limpeza de logradouros e
vias publicas e outros servigos de limpeza urbana;

c) residuos sélidos urbanos: englobados nas alineas “a” e “b”;

d) residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servigos: gerados
nessas atividades, excetuados os referidos nas alineas “b”, “e”, “g”, “h” e ”;

e) residuos dos servigos publicos de saneamento basico: gerados nessas
atividades, excetuados os referidos na alinea “c”;

f) residuos industriais: gerados nos processos produtivos e instalagdes industriais;

g) residuos de servicos de saude: gerados nos servicos de saude, conforme
definido em regulamento ou em normas estabelecidas pelos 6rgaos do SISNAMA e do
SNVS;
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h) residuos da construgao civil: gerados nas construcdes, reformas, reparos e
demolicbes de obras de construgcdo civil, incluidos os resultantes da preparacdo e
escavacao de terrenos para obras civis;

i) residuos agrossilvopastoris: gerados nas atividades agropecuarias e silviculturais,
incluidos os relacionados a insumos utilizados nessas atividades;

j) residuos de servigos de transportes: originarios de portos, aeroportos, terminais
alfandegarios, rodoviarios e ferroviarios e passagens de fronteira;

k) residuos de mineracdo: gerados na atividade de pesquisa, extracdo ou
beneficiamento de minérios.

Quanto a periculosidade, os residuos sélidos podem ser classificados em:

a) residuos perigosos: aqueles que, em razdo de suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade, carcinogenicidade,
teratogenicidade e mutagenicidade, apresentam significativo risco a saude publica ou a
qualidade ambiental, de acordo com lei, regulamento ou norma técnica;

b) residuos nao perigosos: aqueles ndo enquadrados na alinea “a”.

Além da classificagao citada anteriormente, na NBR 10004 (ABNT, 2004) ja eram
estabelecidas as duas categorias de residuos de acordo com sua periculosidade, porém
dividindo os residuos nao perigosos em néo inertes e em inertes.

Os residuos perigosos (Classe 1) tém caracteristicas que trazem riscos graves ao
ambiente e/ou a saude publica, podendo ser:

- Corrosivos: materiais aquosos com pH < 2,0 ou pH > 12,5 ou materiais que
corroem o ago mais do que 6,35 mm ao ano a 55 °C;

- Inflamaveis: liquidos com ponto de fulgor menor que 60 °C e nao liquidos, que a 1
atm e a 25 °C queimem vigorosamente e persistentemente quando inflamados;

- Oxidantes: residuos que liberam oxigénio, estimulando incéndios;

- Patogénicos: possuem microrganismos patogénicos ou suas toxinas;

- Reativos: reagem violentamente com agua, sao instaveis ou reagem
violentamente de forma espontanea. Possuem cianetos ou sulfetos;

- Toéxicos: possuem lixiviado com concentragdo de substancias superior ao
especificado no Anexo F da NBR 10004 (ABNT, 2004). Possuem substancias especificas do
Anexo C (Ar, Be, Cd, cr¥, Cr®, Pb e Se). Séo restos de embalagens de substancia
especificadas nos anexos D ou E. Sdo comprovadamente letais ao homem.

Os residuos nao perigosos (Classe Il) estao divididos quanto a solubilidade em:

- Residuos Classe II-A — Na&o inertes: aqueles que ndo se enquadram nas
classificagbes de residuos Classe | — Perigosos ou Classe Il B — Inertes, podendo ter
propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua;

- Residuos Classe II-B — Inertes: quaisquer residuos que, quando amostrados de

forma representativa e submetidos ao contato dindmico e estatico com agua destilada ou
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deionizada, a temperatura ambiente, nao tiverem qualquer de seus constituintes
solubilizados a concentra¢des superiores aos padroes de potabilidade da agua, excetuando-
se aspecto, cor, dureza, sabor e turbidez.

Conforme apresentado anteriormente em relagdo a origem dos residuos solidos,
neste trabalho foram destacados os residuos sodlidos industriais e agroindustriais. Os
residuos agroindustriais sdo gerados no processamento de alimentos, fibras, couro,
madeira, produgcdo de agucar e alcool, dentre outros, sendo sua produgado, geralmente,
sazonal, condicionada pela maturidade da cultura ou oferta da matéria-prima. As aguas
residuarias podem ser o resultado da lavagem do produto, escaldamento, cozimento,
pasteurizacdo, resfriamento e lavagem do equipamento de processamento e das
instalacbes. Os residuos sao constituidos pelas sobras de processo, descartes e de
embalagens, lodo de sistemas de tratamento de aguas residuarias, além dos residuos
gerados nos refeitérios, patios e escritérios das agroindustrias (MATOS, 2005).

Apesar das medidas adotadas em muitos paises, como compostagem, incineracéo
ou reciclagem, para reduzir a quantidade de aterros sanitarios e industriais e a
modernizagdo das técnicas de engenharia empregadas no desenvolvimento de aterros, a
geragao de gases e do lixiviado ainda € uma consequéncia inevitavel da disposigdo dos
rejeitos, mesmo em aterros modernos (WISZNIOWSKI et al., 2007).

De acordo com Rocca et al. (1993), os aterros podem ser denominados aterros
sanitarios quando projetados e implantados especialmente para disposicdo de residuos
sélidos urbanos, ou aterros industriais, quando projetados e implantados especialmente para
a disposicao de residuos sélidos industriais. Ainda segundo Rocca et al. (1993), os aterros
apresentam-se como a forma de destinagdo de residuos mais barata e de tecnologia
conhecida, porém fundamentada em critérios de engenharia e normas operacionais
especificas, para garantir um confinamento seguro em termos de poluicdo ambiental e
protecao a saude publica.

Os aterros sanitarios ou industriais devem inicialmente seguir um rigoroso processo
de selegao de locais para sua implantagao, seguindo diversos critérios conforme as normas
técnicas, para posteriormente passar por estudos mais aprofundados como o Estudo de
Impacto Ambiental e respectivo Relatério de Impacto Ambiental (EIA/RIMA), conforme
exigido na Resolugdo CONAMA n°. 01 de 23/01/1986 (CONAMA, 1986), e em seguida
projetar o aterro com a instalagdo de elementos de protecdo ambiental, tais como: sistemas
de drenagem de aguas pluviais, gases, impermeabilizagdo, detec¢cdo de vazamentos, coleta
e tratamento de lixiviados, cobertura final e pogos de monitoramento do lengol freatico, por
exemplo.

Cabe destacar que os aterros, mesmo projetados, operados e encerrados

adequadamente continuam proporcionando riscos para a saude publica e de incéndios e
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explosbes, danos a vegetagcado, emanacao de odores desagradaveis, poluicdo atmosférica e
de aguas subterraneas e superficiais (EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997).

3.2 Lixiviados

3.2.1 Defini¢cao do termo “lixiviado”

Assim como em outros trabalhos reportados na literatura (CONTRERA, 2008;
SOUTO, 2009; BAYRAM, 2012; CORREA, 2012; FERRAZ, 2014), neste adotou-se a
denominacao “lixiviados” de aterros sanitarios ou de aterros industriais ao invés de “liquidos
percolados” ou somente “percolados”, por se acreditar que esta denominacao define melhor
este liquido e também para padronizar com as definigdes internacionais. Contrera (2008)
afirma que em Portugal também se utiliza o termo lixiviado, nos paises de lingua espanhola
também de utiliza o termo lixiviado, em francés se utiliza o termo lixiviat e em inglés se
utiliza o termo leachate. De maneira geral, o termo lixiviado teve ao longo do tempo outros
sinbnimos, tais como percolado e chorume.

Na NBR 8419/1992 (ABNT, 1992), percolado é definido como o liquido que passou
através de um meio poroso e define sumeiro ou chorume, como o liquido produzido pela
decomposi¢do de substancias contidas nos residuos solidos, que tem como caracteristicas
cor escura, mau cheiro e elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Esta mesma
norma define lixiviagdo como o deslocamento ou arraste, por meio liquido, de certas
substancias contidas nos residuos solidos urbanos. O termo chorume ainda é um utilizado
no meio técnico brasileiro, porém a necessidade por um termo mais adequado surgiu com
os estudos sobre os mecanismos de formagao do até entao dito chorume.

Fleck (2003) propds uma definicdo para o termo chorume, que se refere ao liquido
proveniente dos fendbmenos fisicos, quimicos e biolégicos que agem em um dado volume de
residuos solidos em um sistema fechado, sem trocas de matéria com o exterior. O percolado
seria entdo a mistura do chorume com a agua da chuva que se infiltra no aterro.
Posteriormente, Carvalho (2001) destaca que o termo percolado foi posto em duvida, uma
vez que a percolagdo é a simples passagem de um liquido através de um meio poroso nao
implicando necessariamente no arraste de substancias juntamente com a agua.

Levando em consideragdo que a lixiviagdo € o fendmeno de solubilizacido com a
subsequente passagem de uma substancia da fase sélida para a fase liquida (OLIVEIRA,;
PASQUAL, 2000), o dito percolado seria, na realidade, um lixiviado. Partindo-se do principio
que o processo de decomposicdo dos residuos ndo € independente da entrada de agua no
aterro, nao sendo razoavel considera-los separadamente, Reichert (1999) ja havia notado

ser impossivel separar as diferentes fontes de agua dentro dos aterros, sugerindo que se
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usasse unicamente o termo lixiviado. Portanto, em resumo, os lixiviados sdo definidos como
o efluente aquoso gerado como consequéncia da agua da chuva que percola através de
residuos, dos processos bioquimicos nas células de residuos e do teor de agua presente
dos proprios residuos.

3.2.2 Fases do aterro e geracao de lixiviados

Para entender as caracteristicas de formacao do lixiviado, antes € necessario que
se conhegam alguns detalhes das fases dos processos de degradacao dos residuos solidos
que ocorrem no interior do aterro, em especial da matéria organica. De acordo com Contrera
(2008), o estudo da biodegradabilidade dos residuos e o monitoramento de alguns
parametros em aterros levam a conclusao de que a estabilizacdo da matéria organica passa
por diversas fases, o que levou ao surgimento de modelos que representam este processo.

Inicialmente, no trabalho desenvolvido por Farquhar e Rovers (1973) foi
apresentada uma evolugdo temporal da transformagédo anaerébia em um aterro. Alguns
anos depois, o0 modelo foi aprimorado por Rees (1980), Pohland, Dertien e Ghosh (1983)*
apud Pohland e Harper (1985). Este ultimo modelo dividiu a estabilizacdo dos residuos no

aterro em cinco fases (Figura 1).
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Figura 1 Fases de estabilizacdo da matéria organica em um aterro.
Fonte: Adaptado de Pohland e Harper (1985)

Para melhor compreensao da Figura 1, Souto (2009) sugere que o aterro seja

visualizado como um reator biolégico de grandes dimensdes, com as paredes

! POHLAND, F.G.; DERTIEN, J.T.; GHOSH, S.B. Leachate and gas quality changes during landfill

stabilization of municipal refuse. In: International Symposium on Anaerobic Digestion, 3, 1983, Boston,
Massachussetts, EUA. Proceedings...
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impermeabilizadas e com sistemas de drenagem dos liquidos que possam percolar no seu
interior. Rita (2002) destaca que o modelo apresentado por Pohland e Harper (1985)
apresenta limitagbes praticas na sua aplicagdo em aterros devido ao longo tempo para seu
completo enchimento. Na realidade, as cinco fases ocorrem simultaneamente em diferentes
setores do aterro, conferindo caracteristicas diferentes aos lixiviados por causa dos tempos
diferentes de duragao das fases, pois estas dependem das condigdes fisicas, quimicas e
microbiologicas que se desenvolvem dentro do aterro ao longo do tempo.

Nota-se, na Figura 1, que as atividades em um aterro s&o iniciadas com a Fase |,
chamada de inicial ou de ajustamento, uma vez que a massa dos residuos contém ar. A
degradacéo inicial da-se por microrganismos aerébios e, conforme se torna escassa a
presenca de oxigénio ao longo do tempo, ha transicdo da fase aerdbia para anaerdbia na
decomposicao da matéria organica. Bidone e Povinelli (2010) afirmam que nesta fase fica
acumulada umidade suficiente que favorece a realizacdo das reagdes que iniciam a
producdo de gas e lixiviados. Dai em diante, a agdo microbiana estimula o prosseguimento
da conversdo dos residuos e a estabilizacdo com varias fases sucessivas, cada uma
variando em intensidade e duracdo, de acordo com as condigdes operacionais
predominantes.

Na fase de transicao (Fase Il), a capacidade de campo, que é o limite maximo que
um residuo pode reter umidade, é excedida e o lixiviado comeca a ser formado. O ambiente
passa do meio aerdbio para o anaerdbio ou andxico, de modo que o principal aceptor de
elétrons ndo € mais o oxigénio, que é substituido pelos nitratos e sulfatos. O potencial redox
fica negativo. Acidos graxos volateis comegam a aparecer no lixiviado (POHLAND;
HARPER, 1985).

A fase de formacgao de acidos (Fase lll) é definida pela predominancia da formagao
de acidos volateis totais com decréscimo nos valores do pH, elevagao da concentracio da
DQO dos lixiviados, aumento da mobilidade das espécies idnicas e possivel complexagao
de metais. Nesta fase, os nutrientes, nitrogénio e fésforo séo liberados dos residuos e
aproveitados no crescimento da biomassa microbiana. O gas hidrogénio pode aparecer e
afetar a natureza e os tipos dos produtos intermediarios que estdo sendo formados
(POHLAND; HARPER, 1985).

Na Fase |V, conhecida como fermentagdo metanogénica ou fermentagédo meténica
(Methane Fermentation), os &cidos produzidos durante a Fase lll sdo convertidos em
metano e gas carbdnico, além da redugdo da intensidade de formagédo de lixiviados,
aumento dos valores do pH, abaixamento do potencial de oxidagdo-redugdo e uma
acelerada complexagao e redugéo das espécies idbnicas. Com o consumo dos acidos, o pH
deixa de ser controlado pelo tampao de acidos volateis e passa a ser controlado pelo

tampao bicarbonato. Os metais precipitam e sofrem complexac¢ao. Os nutrientes continuam
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a ser consumidos. A carga organica do lixiviado diminui significativamente e ha aumento da
producao de gas (POHLAND; HARPER, 1985).

Enfim, para atingir a maturacgéo final (Fase V), é necessario que a maior parte da
matéria organica ja esteja degradada, ocasionando diminuigdo da atividade biolégica do
aterro. Assim, as concentragdes de nutrientes sdo reduzidas e limitam o crescimento da
biomassa, praticamente cessando a produgédo do biogas e tanto os constituintes organicos
como inorganicos dos lixiviados apresentam condi¢ao de pos-estabilizagao.

O oxigénio e as substancias quimicas oxidadas podem lentamente comecar a
reaparecer, com correspondente aumento do potencial redox do meio. Os materiais
organicos mais resistentes sdo degradados de forma lenta, com possivel produgdo de
substancias semelhantes as humicas capazes de complexar e, com isso, novamente
mobilizar os metais pesados. O aterro comega a adquirir as caracteristicas do ambiente
natural ao seu redor (POHLAND; HARPER, 1985).

Artiola-Fortuny e Fuller (1982) relatam que as substancias humicas representam
mais de 60% do carbono orgéanico total encontrado em lixiviados. Urase et al. (1997)
afirmam que a alta recalcitrancia dos lixiviados esta associada a presenca de compostos de
elevada massa molecular com estruturas muito complexas, como as substancias humicas.

As substancias humicas produzidas por reacdes de sinteses secundarias, bibticas e
abidticas, apresentam uma série de polimeros amorfos de coloragdo amarela-marrom a
preta e, além disso, possuem alta massa molecular e sdo oriundas da biodegradacao de
compostos organicos de origem animal e vegetal (STEVENSON, 1994). Devido a
complexidade de suas estruturas moleculares sdo consideradas substancias de dificil
biodegradabilidade, o que as tornam responsaveis por quantidade significativa da
recalcitrancia do lixiviado de aterros antigos (CAMPOS, 2013).

Essas substancias sdo classificadas em trés classes, baseadas na sua solubilidade
em meio aquoso sob diferentes faixas de pH: acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e
huminas (HU). A fracdo de AH é soluvel em meio alcalino e insoluvel em meio acido (pH
menor que 2); os AF, apds a solubilizagdo em meio alcalino, se mantém soluveis a qualquer
valor de pH; enquanto que a fragdo humina é insolivel em qualquer condicdo de pH
(STEVENSON, 1994).

Um entendimento melhor do fluxo de umidade no aterro é particularmente
importante para avaliagdo da degradacdo dos residuos e produgdo de biogas. Para o
dimensionamento dos sistemas de drenagem, armazenamento e tratamento de lixiviados
em um aterro é necessaria uma estimativa aproximada da quantidade gerada de lixiviado
(MORAVIA, 2007). Desta forma, métodos vém sendo desenvolvidos e aprimorados para
estimar o volume de lixiviado gerado.

Contrera (2008) afirma que existem muitos métodos, mas basicamente os mais

citados pela literatura sdo: Método Suigo, Método Racional, Método do Balango Hidrico e
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Método ou Modelo HELP (Hydrologic Evaluation of Leachate Production). Outros métodos
também tém sido utilizados, destacando-se aqueles que envolvem modelos matematicos
mais complexos e que, geralmente, sdo implementados em programas computacionais,
sendo os mais conhecidos: SWB (Serial Water Balance Method), MOBYDEC (Global Model
for Landfill Hydrologic Balance), UNSAT-H (Unsaturated Soil Water and Heat Flow Model) e
MODUELO (CATAPRETA, 2008).

No Brasil pelo Programa de Pesquisas em Saneamento Basico (PROSAB), a
Universidade Federal de Santa Catarina desenvolveu o software SADES, que estima a
geracéo de lixiviados em aterros, disponivel no site da Financiadora de Estudos e Pesquisas
(FINEP) (FIRTA; CASTILHOS JUNIOR, 2003).

Além das transformacbes fisicas e quimicas que ocorrem, o lixiviado gerado
também passa por transformacoes bioldgicas no interior de um aterro, as vezes com carga
poluidora maior que a do esgoto sanitario de origem doméstica (EL-FADEL; FINDIKAKIS;
LECKIE, 1997; HAMADA, 1997; CAPELO NETO; MOTA, 1999). Nao irdo aparecer apenas
produtos do metabolismo microbiano, mas o0s processos bioldégicos sdo dominantes e
controlam em grande parte dos demais (McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995).

De acordo com Gomes (2009), o processo de geracdo do lixiviado e suas
caracteristicas podem ser influenciados por fatores climaticos, hidrogeolégicos, pelas
caracteristicas da camada de cobertura, caracteristicas dos residuos e pelo método de
impermeabilizagdo do local. Logo, Reinhart e Grosh (1998) afirmam que a composi¢céo dos
lixiviados pode variar consideravelmente de um local para outro, como também em um
mesmo local, entre épocas do ano, ao longo de sua vida util e também depois de sua
desativacgao.

Portanto, Ho, Boyle e Ham (1974) afirmam que é dificil definir um lixiviado tipico,
pois sua composi¢cdo varia de acordo com os varios fatores apresentados. Além disto, o
lixiviado frequentemente contém altas concentracbes de uma variedade de substancias que

podem causar interferéncias nas analises, comprometendo a comparag¢ao dos resultados.

3.2.3 Composicao e caracterizagdo do lixiviado

Os estudos sobre as caracteristicas do lixiviado iniciaram no principio da década de
1970 (FLECK, 2003) e os primeiros estudos sobre seu tratamento datam da segunda
metade da mesma década. A composicéo dos lixiviados de aterros sanitarios ou industriais
exibe variagcbes temporais, locais e as concentragcdes de contaminantes variam em varias
ordens de magnitude (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

O lixiviado é geralmente um liquido de cor escura, com cheiro forte, que transporta
elevadas cargas organica e inorganica. Uma das suas caracteristicas é a presenca de
quatro grupos de poluentes: matéria organica dissolvida (acidos graxos volateis e matéria

organica refrataria, tais como substancias humicas), macro compostos inorganicos (Ca*,
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Mg?*, Na*, K*, NH**, Fe?*, Mn**, HCOjy), metais pesados (Cd**, Cr**, Cu®*, Pb*, Ni**, Zn%"), e
compostos organicos xenobidticos provenientes dos residuos quimicos e urbanos presentes
em baixas concentragbes (hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas, dentre outros)
(CHRISTENSEN; KJELDSEN, 1991), e microrganismos predominantemente coliformes
totais e termotolerantes (MORAVIA; AMARAL; LANGE, 2013). O lixiviado possui elevadas
concentragcdes de nitrogénio amoniacal e de compostos organicos de dificil degradacao,
como as substancias humicas e fulvicas (WISZNIOWSKI et al., 2007; KJELDSEN et al.,
2002).

De forma geral, grande parte dos poluentes organicos de um lixiviado € composta
de acidos volateis (AV), perfazendo 40 a 90% da matéria organica (ALBAIGES; CASADO;
VENTURA, 1986). Segundo Iglesias et al. (2000), os acidos organicos volateis sdo os
maiores contribuintes iniciais pela elevada DQO no lixiviado de um aterro. De maneira geral
muitos compostos aromaticos provenientes do metabolismo das proteinas e das ligninas,
como os acidos fenil acético, fenil propiénico, benzoico, p-hidroxibenzéico, entre outros, e
compostos aciclicos, alifaticos, terpenos e solventes organoclorados todos de origem
industrial podem estar presentes nos aterros sanitarios ou lixdes mais precisamente no
lixiviado (EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997). Park et al. (1999) relatam que a fase de
acidificagdo de um aterro leva a diminuigdo do pH no lixiviado, préximo a 4, elevando assim
a concentracdo dos ions metalicos como cobre, cadmio, chumbo, mercurio, zinco, ferro,
dentre outros no lixiviado.

Na fase metanogénica, as arquéias metanogénicas decompdem o material organico
de baixo peso molecular como os &cidos orgéanicos volateis, diminuindo assim sua
concentracao no lixiviado, elevando o pH préximo a 7 (PARK et al., 1999). De acordo com
Chernicharo (2016), as arquéias utilizam somente um limitado numero de substratos,
compreendendo acido acético, hidrogénio/didéxido de carbono, acido férmico, metanol,
metilaminas e mondxido de carbono. Em fungéo de sua afinidade por substrato e magnitude
de producdo de metano, as arquéias metanogénicas sao divididas em dois grupos
principais, um grupo formador de metano a partir de &acido acético ou metanol
(acetoclasticas) e um grupo produtor de metano a partir de hidrogénio e didéxido de carbono
(hidrogenotroficas).

Quanto mais rapido o alcance da fase metanogénica na digestao anaerébia, maior
quantidade de matéria organica sera transferida para a fase gasosa e menos para a fase
liquida, em forma de lixiviado, resultando em menor custo no tratamento da agua residuaria
e maior produgéo do biogas (RODRIGUEZ-IGLESIAS et al., 1998; IGLESIAS, et al., 2000;
O’KEEFE; CHYNOWETH, 2000).

Destaca-se que a composi¢ao de lixiviados varia amplamente ao longo das fases

sucessivas: aerobia, acetogénica, metanogénica, e de maturacdo da estabilizagdo dos
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residuos. Com isso, Chian e DeWalle (1976)* apud Renou et al. (2008) apresentam na
Tabela 1 informagbes gerais sobre as caracteristicas dos lixiviados considerando

inicialmente a divisdo em 3 categorias dos aterros em fungéo do tempo de operagéo (idade).

Tabela 1 Classificacdo do lixiviado de acordo com a idade do aterro

Jovem (Recente) Intermediario Velho
Idade (anos) <5 5-10 >10
pH <6,5 6,5-75 >7.,5
DQO (mgL™) >10.000 4.000 -10.000 <4.000
DBOs ,,/DQO >0,3 0,1-0,3 <0,1
Compostos organicos 80% acidos graxos 5-30% AGV + acidos  acidos humicos
volateis (AGV) humicos e fulvicos e acidos fulvicos
Nitrogénio amoniacal (mg L™) <400 e >400
Metais pesados Baixa—média Baixa Baixa
(concentragao)
Biodegradabilidade Alta Média Baixa

Fonte: Renou et al. (2008)

Cabe destacar que Corréa (2012) afirma que na literatura os lixiviados sao
geralmente divididos em duas categorias: lixiviados de aterros “jovens ou novos” e “velhos”,
mas sabe-se que esta divisdo é grosseira e que o lixiviado de cada aterro € singular, e sua
caracteristica pode mudar em fungéo do tempo e de intervengdes operacionais que venham
a ocorrer no aterro. A relagdo existente entre a idade do aterro e da composi¢cdo da matéria
organica pode fornecer um critério util para escolher um processo de tratamento adequado.

Porém, é importante esclarecer que os termos lixiviado “novo” e “velho”, nem
sempre estdo associados as idades dos aterros, mas as caracteristicas do lixiviado. Nao
costuma se preocupar com o possivel “lixiviado intermediario”, ja que os periodos de
transicao normalmente sao curtos.

Alguns autores (AMARAL et al., 2009; BIDONE; POVINELLI, 2010; RENOU et al.,
2008; SOUTO, 2009) afirmam que o lixiviado é denominado “novo” quando apresenta baixos
valores de pH, alto teor de matéria organica biodegradavel e metais na forma soluvel. O
lixiviado é considerado “velho” quando apresenta pH maior que 7 e a matéria organica
remanescente € predominantemente refrataria, a exemplo das substancias humicas.

A caracterizagao dos lixiviados nao € simples, suas caracteristicas podem variar de
acordo com mudancgas bioquimicas e processos fisico-quimicos presentes na lagoa de
contengdo, incluindo dissolugdo, precipitagdo, adsorcado, diluicdo, volatizagdo e outros
processos que influenciam nas caracteristicas do lixiviado (KULIKOWSKA; KLIMIUK, 2008).

Em relacdo aos aterros brasileiros, Souto (2009) realizou uma extensa revisao bibliografica,

2 CHIAN, E. S. K.; DEWALLE, F. B. Sanitary landfill leachates and their treatment. Journal of the
Environmental Engineering Division, v. 2, p. 411-431, 1976.
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apresentada na Tabela 2. De acordo com Souto (2009), as caracteristicas do lixiviado na

fase metanogénica podem servir de base na elaboracdo de projetos de tratamento de

lixiviado.

Tabela 2 Caracteristicas dos lixiviados na fase metanogénica

Fase metanogénica

Parametros

Minimo Maximo
pH 5,9 9,2
Alcalinidade Total (mgCaCO;L™) 125 20.200
Turbidez (UNT) 0,02 620
Condutividade (uS cm™) 100 45.000
DBO (mgL™) 3 17.200
DQO (mg L™ 20 35.000
Nitrogénio Total Kjeldahl (mg L™) 0,6 5.000
Nitrogénio Amoniacal (mg L™) 0,03 3.000
Nitrito (mg L™) ND 70
Nitrato (mg L™) ND 270
Fosforo Total (mg L™) ND 80
Cloreto (mg L™) 20 6.900
Sélidos Totais (mg L™) 200 29.000
Sélidos totais volateis (mg L™) 75 20.700
Sélidos totais fixos (mg L) 100 17.000
Sélidos suspensos (mg L) 7 12.400
Fe total (mg L™) 0,01 720,0
Cd total (mg L™ ND 0,6
Cu(mgL™ ND 2,9
Cr(mgL™ ND 1
Mn total (mg L™) ND 30
Ni (mg L™ ND 1,4
Zn (mg L™ ND 35
Pb total (mg L™) ND 6,7
CT (NMP 100ml™) ND 2 x 108

Fonte: Souto (2009).
Legenda: ND - abaixo do limite de detecgéo; CT - coliformes termotolerantes

Renou et al. (2008) consideram que as caracteristicas dos lixiviados de aterros

geralmente podem ser representadas pelos principais parametros: demanda quimica de

oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), relagdo DBO/DQO, pH, sdlidos

suspensos (SS), nitrogénio amoniacal (NH3-N), nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e metais

pesados. Os mesmos autores ainda afirmam que a idade do aterro e, consequentemente, o

grau de estabilizagao de residuos sélidos tém efeito significativo sobre as caracteristicas do

lixiviado.
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Contrera (2008) afirma que a DQO é, sem duvida, um dos parédmetros mais
importantes da caracterizagéo dos lixiviados de aterros sanitarios ou industriais, referindo-se
a medida da concentragdo de matéria organica, e € também o paradmetro mais utilizado para
acompanhamento da eficiéncia do tratamento dos lixiviados em reatores bioldgicos.

A analise de DQO permite identificar a quantidade de oxigénio requerida para
oxidacao até dioxido de carbono e agua de um residuo organico. Ela baseia-se no fato de
que toda matéria organica, com poucas excegdes, pode ser oxidada através da acdo de
fortes agentes oxidante (dicromato de potassio e sulfato de mercurio) sob condi¢des acidas.

Os valores da DQO sao sempre maiores que os valores de DBO e essa diferenca
tende a tornar-se cada vez maior quando se tem quantidades significativas de matéria
organica resistente a oxidagao bioldgica. Uma limitacdo da analise da DQO ¢é a
incapacidade de diferenciar a matéria organica biologicamente oxidavel da matéria organica
inerte. A maior vantagem da andlise de DQO é o curto periodo de tempo requerido para sua
avaliagao, pois enquanto para obtencao do valor da DBO s&o necessarios pelo menos cinco
dias, a DQO pode ser obtida em aproximadamente trés horas. Segundo a APHA (2012),
espécies inorganicas reduzidas, tais como ions ferrosos, manganosos, sulfetos, dentre
outras, também sdo oxidadas na analise de DQO e amébnia e seus derivados ndo sio
oxidados.

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), a DBO é o parédmetro mais extensamente
utilizado para medida de poluicdo organica tanto de aguas residuarias quanto de aguas
superficiais. A determinacdo da DBO ¢é baseada na medicdo do oxigénio dissolvido
consumido por microrganismos na oxidagao bioquimica da matéria organica. Apesar de ser
extensamente utilizado o teste de DBO apresenta uma série de limitagbes que vao desde os
preparativos iniciais, tempo minimo requerido de cinco dias, possiveis interferentes,
preparacado de um indculo adequado, até a precisao do teste.

Segundo Corréa (2012), o tratamento biolégico consegue melhores resultados em
lixiviados de aterros considerados “novos”, porém existem poucos trabalhos que apresentem
parametros confiaveis como indicativos de tratabilidade dos lixiviados.

Sendo assim, Contrera (2008) levanta uma questao pertinente, o autor afirma que
apesar de muito utilizada, ainda existem duvidas se a relagdo DBO/DQO é o melhor
indicativo da biodegradabilidade anaerdbia de lixiviados, uma vez que a biodegradabilidade
anaerobia, em teoria, ndo depende da medida do consumo de oxigénio por microrganismos
aerobios.

Assim, o autor sugere que a melhor forma de avaliar a tratabilidade anaerébia de
lixiviados é por meio de parametros que efetivamente sdo afetados pelo tratamento
anaerdbio, como é o caso do consumo dos acidos volateis totais (AV). Contrera et al. (2015)

sugerem o uso da relagao AV/DQO como indicativo da tratabilidade anaerdbia do lixiviado.
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De acordo com Souto (2009), o pH é uma medida da concentragcdo de ions
hidrogénio presentes na fase liquida, resultado da interagdo entre as diversas substancias
dissolvidas na massa liquida. Como muitas dessas substancias s&o produzidas ou
consumidas pelos microrganismos, a biota presente no meio também age sobre o pH. Vale
lembrar que a condigdo de pH também afeta processos quimicos e biolégicos. Entdo, o pH
pode ser usado como indicativo das condi¢cdes predominantes no meio em estudo.

No meio acido ha aumento da solubilidade de muitos constituintes, ocorrendo
diminuicdo da adsor¢do e aumento da troca ibnica entre o lixiviado e a matéria organica
(McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995). O pH afeta diretamente a atividade das enzimas e
a toxicidade de muitos compostos. As formas nao ionizadas costumam ser muito mais
téxicas que as formas ionizadas, pois atravessam com mais facilidade a membrana celular.
Um exempilo tipico € a aménia.

Cada espécie microbiana atua em faixas especificas de pH para que possa se
desenvolver e no caso da decomposi¢cado dos residuos por processos biolégicos ha variagido
de pH. A condicdo de pH pode definir as rotas metabdlicas que serdo usadas pelos
microrganismos, bem como quais os microrganismos predominantes. Farquhar e Rovers
(1973) observaram que pH igual ou menor a 5,5 causava inibicdo total da producao de
gases, 0 que correspondeu a inibicao total da atividade biolégica do aterro.

Ehrig (1983) verificou duas faixas bem nitidas de pH, uma em torno de 6,0,
correspondente a fase acida, e outra em torno de 8,0, correspondente a fase metanogénica.
O autor notou que valores intermediarios s6 ocorriam nos periodos de transi¢cao entre essas
fases, e os valores extremos poderiam ser resultado da presenca de materiais muito acidos
ou muito alcalinos na massa de residuo (FARQUHAR; ROVERS, 1973).

Com relagao a presencga de solidos, basicamente em qualquer lixiviado costuma-se
dividir inicialmente os sdlidos em trés fragdes: sélidos totais (ST), sélidos totais fixos (STF) e
sélidos totais volateis (STV), pelo fato da maior parte das substancias presentes neste tipo
de efluente serem dissolvidas.

Contrera (2008) afirma que elevadas concentragbes de STF em lixiviados de
aterros sanitarios podem ser um indicativo da elevada salinidade do lixiviado, o que em
concentragdes muito elevadas pode até ter algum efeito inibitério para microrganismos. Por
outro lado, elevadas concentragdes de STV € um indicativo de elevadas concentragdes de
matéria orgénica e também possivel indicador da tratabilidade biologica do lixiviado.

O nitrogénio é um constituinte das proteinas, e suas concentragdes em lixiviados
estdo diretamente relacionadas aos percentuais de matéria organica presentes nos residuos
solidos. Outras fontes menores sao os fertilizantes, produtos de limpeza e para conservagao
da madeira (FLECK, 2003).

O NTK pode ser usado como substituto da concentragdo de nitrogénio total

presente no lixiviado. O nitrogénio total engloba, além do nitrogénio organico e do nitrogénio
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amoniacal (medidos como NTK), o nitrito, o nitrato e eventuais outras formas oxidadas.
Entretanto, as formas oxidadas sé ocorrem em concentra¢cdes muito baixas, gracas ao
ambiente anaerébio do aterro. O aporte de nitritos e nitratos € minimo, a ndo ser que seja
feita recirculacao de lixiviado apds este ter passado por um processo efetivo de nitrificagao.
Perdas na fase gasosa s6 aconteceriam na forma de N,, que é formado a partir dos nitritos e
nitratos. A fracdo organica consiste da mistura complexa de compostos que incluem
aminoacidos, aminoagucares e proteinas.

Em lixiviados de aterros sanitarios, na grande maioria dos casos, a forma
predominante de nitrogénio é a do N-amoniacal (NA), na forma de bicarbonato de aménio e
N-amonia livre. O bicarbonato de amdnio se forma no interior do aterro em meio anaerdébio
quando a aménia formada pela decomposi¢ao da matéria organica € neutralizada pelo acido
carbbnico formado pela reagdo entre a unidade dos residuos e o diéxido de carbono,
também resultante da decomposigao da matéria organica.

Segundo Qasim e Chiang (1994), a mobilidade de metais tragos em ambientes
aquaticos e terrestres é extremamente complexa. Os principais mecanismos que influenciam
a mobilidade dos metais traco sao: precipitacdo/solubilizagdo, adsorcdo, troca ibnica,
complexagao/quelagao e diluicdo. Cada metal apresenta comportamento especifico em
ambientes aquaticos e terrestres, com mobilidade influenciada pelos fatores ambientais pH,
o potencial redox, atividades microbianas e quimica do solo.

Para Contrera (2008), os lixiviados apresentavam sempre elevadas concentragbes
de metais dissolvidos. Em lixiviados com pH acido, realmente podem ocorrer concentragoes
mais elevadas de alguns metais, mas nos lixiviados provenientes de aterros com mais de
dois anos de operagao nao se costuma observar valores baixos de pH, principalmente por ja
estarem na fase metanogénica e por, geralmente, apresentarem elevadas concentracées de
N-amoniacal, que contribui para aumento do pH.

Além de componentes organicos e inorganicos, o lixiviado contém outras
substancias toxicas, provenientes do recebimento de residuos industriais, por exemplo.
Testes de toxicidade utilizando varios organismos confirmaram os riscos potenciais de
lixiviado produzido em aterro e a necessidade de seu tratamento. Bernard et al. (1996)
estudaram a toxicidade aguda em amostras de lixiviado coletado em aterros diferentes e
utilizando varias espécies de organismos. Estes pesquisadores constataram que a
toxicidade variou substancialmente de uma espécie para a outra, de um local para o outro,
como também em fungao do tipo de aterro (lixiviado de residuos industriais apresentaram-se
mais toxicos do que o de residuos domeésticos).

O gerenciamento de residuos solidos sempre se constituiu como um problema
ambiental, econbmico e social mundial, e ainda permanece, uma vez que a quantidade
gerada de residuos vem aumentando quali-quantitativamente mais rapidamente que a

populagdo do mundo. Além disso, exigéncias ambientais cada vez mais restritivas tém sido
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impostas para proteger os mananciais superficiais e subterraneos, tornado o tratamento de

lixiviado uma necessidade para protecdo ambiental (RENOU et al., 2008).

3.3 Alternativas de tratamento de lixiviado

De acordo com Lima (1988), o inicio da participacdo brasileira no estudo do
lixiviado se deu com o trabalho de Oliveira (1971)*, que descreveu os mecanismos basicos
por meio dos quais um aterro construido e operado inadequadamente pode poluir as aguas
subterraneas e superficiais. Nota-se que esta preocupacgao de certa forma trata-se, de fato,
de uma novidade, ainda mais quando se compara ao tratamento de agua e de esgoto, que
sdo problemas com os quais a humanidade se defronta desde o século 19.

Pela tradicdo de décadas no tratamento de esgotos, aliada a sua aparente
semelhanca com o lixiviado, os engenheiros acabaram por optar pelo uso das mesmas
técnicas e parametros de projeto para tratar esgoto e lixiviado. Os insucessos obtidos, ndo
sO no Brasil, indicaram a necessidade de repensar novas estratégias. Povinelli e Além
Sobrinho (2009) sugerem a busca de processos adequados para o tratamento do lixiviado,
0s quais possam ser aplicados dentro da realidade brasileira.

Em virtude do potencial poluidor do lixiviado ja caracterizado anteriormente, € de
fundamental importancia o tratamento e a destinagéo final adequados deste com o objetivo
de evitar os possiveis danos ambientais e a saude publica. Porém, por causa da
variabilidade das caracteristicas dos lixiviados, os projetos de sistemas de tratamento destas
aguas residuarias tornam-se complexos (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993).

Como ja visto, os lixiviados podem conter grandes quantidades de matéria organica
biodegradavel e também refrataria a biodegradacdo, constituintes do tipo humico que
consistem de um grupo importante, bem como nitrogénio amoniacal, metais pesados, sais
organicos e inorganicos clorados. Andlise de toxicidade realizados utilizando varios
organismos de ensaio (Vibrio fisheri, Daphnia similis, Artemia salina e Brachydanio rerio)
confirmaram os potenciais perigos dos lixiviados dos aterros e a necessidade de trata-los de
modo a cumprir as normas para langamento em corpos receptores (BERNARD et al., 1996;
PIRBAZARI et al., 1996; MARTTINEN et al., 2002; SILVA; DEZOTTI; SANT'ANNA JR,
2004).

Varias pesquisas foram realizadas avaliando o desempenho dos tratamentos para
remocdo dos contaminantes do lixiviado de elevada matéria organica, substancias
inorganicas e metais pesados (BULL et al., 1983, CHEN, 1996; GARCIA; RICO; GARCIA,

® OLIVEIRA, W.E. Residuos sélidos e poluicdo das aguas. In: Congresso Brasileiro de Engenharia
Sanitaria, 6, 1971, Rio de Janeiro, RJ. Anais...
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1996; PAPADOPOULOS; FATTA; LOIZIDOU, 1998; CECEN, CAKIROGLU, 2001; SUN et
al., 2010; WU et al., 2015).

Dentre as varias técnicas utilizadas para tratamento de lixiviado destacam-se o
tratamento bioldgico, dividido em aerdbio e anaerdbio, e os tratamentos fisico-quimicos. A
técnica definida procura levar em consideracao fatores que facilitam o tratamento, de acordo
com OS recursos, circunstancias, processos existentes e caracteristicas dos residuos, do
aterro e dos lixiviados.

Contrera (2008) notou aumento das pesquisas envolvendo tratamento de lixiviados
entre 1998 e 2008 e que a solucdo para seu tratamento ainda ndo estava estabelecida, e
que variava em funcio das caracteristicas do lixiviado e das eficiéncias que se desejava
obter em seu tratamento.

Ao analisar as publicagbes, Contrera (2008) observou que, de forma geral, nenhum
dos tratamentos bioldgicos de lixiviados apresentados pela literatura foi capaz de atingir
sozinho, concentragbes baixas na saida dos sistemas em termos de DQO. Porém, o
pesquisador notou que de forma geral, os reatores biolégicos sdo bons redutores de elevada
carga organica e nao recalcitrantes dos lixiviados.

Qasim e Chiang (1994) e Mcbean, Rovers e Furquhar (1995) afirmaram que a
combinacao do tratamento biolégico e fisico-quimico pode ser utilizada, sendo que muitas
vezes a existéncia de um so tipo de tratamento néo é suficiente para que se possa atingir a
eficiéncia desejada. Aliado a estes tratamentos, é possivel ainda que se faga a recirculagcao
do lixiviado na prépria massa de residuos do aterro.

A recirculagdo faz com que o aterro funcione como um digestor anaerébio n&o
controlado, acelerando assim a estabilizagdo dos compostos organicos presentes no
lixiviado. Porém, esta técnica nao elimina a necessidade de tratamento do mesmo (QASIM;
CHIANG, 1994; McBEAN; ROVERS; FURQUHAR, 1995).

Qasim e Chiang (1994) e Mcbean, Roverse e Furquhar (1995) afirmam que as
principais vantagens da utilizagdo da recirculagao do lixiviado em aterros séo: aceleragao do
processo de estabilizacdo do aterro, reducdo sustentada de compostos organicos do
lixiviado, adiamento do inicio do tratamento do lixiviado, reducédo nos custos de tratamento
do lixiviado, além do processo ser considerado tratamento de baixo custo e melhoria nas
vazbes de producado do gas metano.

Porém, Rodrigues (2004) cita a recirculagéo do lixiviado como uma possivel causa
do aumento na concentracao de sais e de amdnia. Ozkaya, Demir e Bilgili (2006) afirmam
que mesmo que os valores de DQO e de DBO atinjam valores minimos dentro da célula de
recirculagdo havera pouca alteragdo na qualidade do lixiviado devido a recirculagdo.

O que mais se observa em aterros brasileiros € a construgao de lagoas anaerdbias
ou facultativas, que acabam trabalhando mais propriamente como tanques de contencao ou

acumulo, do que como sistema de tratamento, visto que a eficiéncia das lagoas no
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tratamento de lixiviados € muito baixa, além de requerer elevados tempos de detencao
hidraulica do sistema, que conduzem a lagoas de elevadas dimensdes e volumes
(CONTRERA, 2008).

Na sequéncia sdo apresentadas as principais informagdes com relagdo ao
tratamento de lixiviados, porém dando énfase ao tratamento biolégico anaerdbio, que é

parte do escopo deste trabalho.

3.3.1 Tratamentos bioldgicos

Em funcido da alta variabilidade da qualidade dos lixiviados nao ha um unico e
definido sistema de tratamento. Para Tsai et al. (1997) o tratamento biolégico é
provavelmente o processo mais amplamente utilizado para essa agua residuaria. No
entanto, em alguns casos apresenta-se ineficiente para a degradacdo desejada. Porém,
para Silva (2009) o objetivo do tratamento bioldégico do lixiviado € transformar os
constituintes organicos em compostos estaveis, ndo putresciveis, além da remocao eficiente
de compostos nitrogenados.

Os microrganismos sao responsaveis pela conversdao da matéria carbonacea
coloidal e dissolvida e elementos inorganicos (nitrogénio, fésforo, calcio, dentre outros), em
novos tecidos celulares, agua e/ou gases: metano e gas carbbnico, por exemplo
(WISZNIOWSKI et al., 2007).

Para adotar o tratamento biolégico como etapa do tratamento, é importante avaliar
a sua biodegradabilidade. Para Ferreira (2010), a biodegradabilidade do lixiviado pode ser
avaliada por meio das relagbes DBO/DQO, STV/ST e AV/DQO. Em especial, a ultima
relacdo oferece boa indicagdo quanto a idade do lixiviado ja que lixiviados “novos”
apresentam maiores relagdes AV/DQO devido a presencga de acidos.

Para alguns pesquisadores (QASIM; CHIANG, 1994; McBEAN; ROVERS;
FURQUHAR, 1995), quando a relagdo DBO/DQO do lixiviado for alta (>0,4), a melhor opgéo
de tratamento, € o biolégico, ja que o mesmo € muito efetivo para redugcao de materiais
organicos biodegradaveis que podem ser caracterizados pela DBO. Além disso, o
tratamento biolégico pode contribuir para redugéo de solidos em suspensdo e nitrogénio na
forma amoniacal. Segundo Metcalf e Eddy (2003), aguas residuarias com relagdo DBO/DQO
< 0,3 desfavorecem o processo de biodegradagao, e relagao DBO/DQO = 0,5 sao de facil
tratamento bioldgico.

Para Souto (2009), elevadas relagdes de DBO/DQO podem indicar elevada
biodegradabilidade do efluente em questdo. Por outro lado, a baixa razdo DBO/DQO nao
necessariamente significa que os compostos ali presentes sdo pouco biodegradaveis, mas

apenas que 0s microrganismos que atuaram no ensaio nao foram capazes de consumi-los.
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Dentro desse quadro, € importante que sejam realizadas analises complementares quando
um efluente apresenta baixas razbées DBO/DQO.

As relagdes DBO/DQO e STV/ST também apresentam maiores valores para
lixiviados “novos”, sugerindo a presenca de matéria orgénica biodegradavel. A elevada
concentracdo de aménia e a elevada alcalinidade encontradas em alguns lixiviados séo
provavelmente responsaveis pela toxicidade observada nessa agua residuaria (FERREIRA,
2010).

Contrera et al. (2015) verificaram que a biodegradabilidade anaerobia dos lixiviados
estd diretamente relacionada a relagdo AV/DQO, e que a biodegradabilidade é baixa para
relacbes AV/DQO inferiores a 0,20, média para relagbes entre 0,20 e 0,40 e elevada para
relacdes superiores a 0,40.

Outra observacao importante é relatada por Chernicharo (2016), que afirma que
para o tratamento biolégico de aguas residuarias ha requerimento de fésforo (P) para
formacao da biomassa, que pode ser estimado de 1/5 a 1/7 da necessidade de nitrogénio
(N) na base de massa, ou seja, propor¢cao N/P de 5/1 a 7/1.

Para o tratamento biolégico anaerdbio de lixiviado pode haver possivel inibicdo por
amoénia, mas, segundo Calli et al. (2005), é possivel se tratar efluentes com elevadas
concentragoes de nitrogénio amoniacal em reatores anaerdébios. Calli et al. (2005) e Clément
e Merlin (1995) afirmam que a forma téxica da aménia € a amonia livre, ou seja, no estado
nao dissociado. Esses mesmos autores e Clegg e Whitfield (1995) apresentam como
calcular a concentracdo de amoénia livre (N-NH,).

Calli et al. (2005) avaliaram o desempenho de cinco reatores anaerobios tratando
lixiviado com concentragdes de nitrogénio amoniacal variando entre 1.000 e 6.000 mg L™ e
concentracdo de aménia livre até 800 mg L™ e obtiveram remocgdo de DQO na faixa de 78 a
95% para os cinco reatores. Os autores ainda citam que o reator que apresentou melhor
desempenho foi aquele cujo lodo estava adaptado a lixiviados de aterros sanitarios, porém
relatam que o processo de adaptacao pode ser lento.

Para o tratamento de lixiviados os processos biologicos aerdbios e anaerébios em
lagoas ainda sdo amplamente aplicados. Em cada processo, ha diferencas quanto ao
crescimento bioldgico, em suspensao ou aderido, quanto ao fluxo, continuo ou intermitente e
quanto as caracteristicas hidraulicas. Na oxidagao aerdbia, o oxigénio molecular é o aceptor
final de elétrons, enquanto que, na anaerdbia, este papel € exercido por componentes como
diéxido de carbono (CO,), nitratos (NO3) e sulfatos (SO,?). Ja os processos facultativos
empregam bactérias que se desenvolvem em presenca ou na auséncia de oxigénio livre.
Sob ambiente andxico, as bactérias desnitrificantes usam nitrato como fonte de energia,
havendo formagao de nitrogénio gasoso (N,), CO, e agua (METCALF; EDDY, 2003; RENOU
et al., 2008).
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O tratamento anaerdbio de aguas residuarias teve crescimento ao final da década
de 1970 com o desenvolvimento do reator anaerdbio de manta de lodo e escoamento
ascendente - UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) por pesquisadores da Universidade
Agricola de Wageningen na Holanda (LETTINGA et al., 1980).

O primeiro tipo de reator anaerdbio aplicado ao tratamento de efluentes industriais
no Brasil foi o filtro anaerdbio baseado na configuragcdo proposta por Young e Mccarty
(1969)* apud Campos, Foresti e Camacho (1986), que consistia em um tanque de pouca
altura com uma camada de pedra de aproximadamente um metro de altura como recheio,
suportada por uma placa perfurada (FORESTI, 2002). Na Europa, durante o inicio dos anos
80, a biodigestao anaerdbia tornou-se atraente, pois possibilitou o tratamento de diferentes
tipos de aguas residuarias de origem industrial.

O processo de fermentagcdo anaerdbia apresenta-se como uma das melhores
alternativas para tratamento de produtos altamente poluidores como residuos industriais,
esgoto doméstico, lixo urbano, vinhaga e residuos animais, convertendo-os em produtos
uteis como o biogas e biofertilizantes. Ha muito conhecido, o processo de digestao
anaerobia beneficiou-se nas ultimas décadas de importantes avangcos no conhecimento de
seus fundamentos, particularmente no que tange a microbiologia do processo e a
concepcao dos reatores (SPERLING, 1996).

Segundo Contrera (2008), o tratamento anaerdbio de lixiviados tem ganhado
grande interesse por parte dos pesquisadores e empresas de saneamento, principalmente
em paises de clima quente, devido a vantagens com relagdo ao tratamento aerdbio tais
como: baixo consumo de energia por ocorrer na auséncia de oxigénio, o qual em processos
aerodbios é fornecido por meio de equipamentos eletromecanicos; menor produg¢ao de lodo;
alto grau de estabilizacdo do excesso de lodo; menor requerimento de nutrientes; producao
de gas metano, que pode ser usado como combustivel para a producao de eletricidade,
dentre outras.

De acordo com Bayram (2012), o processo anaerobio (reatores de leito fixo, leito
fluidizado, leito expandido e UASB) representa uma alternativa ao uso de combustiveis
fésseis na geragao de energia, além da pequena geragao de lodo, que diminui os custos de
transporte e disposicdo, porém a eficiéncia de processos anaerébios no tratamento de
lixiviados caracterizados pela alta heterogeneidade e variabilidade nos valores das
concentragdes de seus parametros fisico-quimicos e bioldgicos, ao longo do tempo, pode
comprometer a adogdo deste tipo de sistema.

Diversos reatores anaerdébios de alto desempenho para tratamento de aguas

residuarias tem sido propostos. Na literatura encontram-se varias pesquisas que demostram

* Young, J. C., and McCarty, P. L., "The Anaerobic Filter for Waste Treatment" in Proceedings of the
22nd Industrial Waste Conference, Purdue University, pp. 559-574 (1967); also Journal Water
Pollution Control Fed., 41, R160-R173, 1969.
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a viabilidade de tratamento do lixiviado por processos anaerdbios (CHANG, 1988; TIMUR,;
OZTURK, 1997; KNUUTINEN et al.,1988; KENNEDY; LENTZ, 2000; SHIN et al., 2001;
CASTILHOS JUNIOR, 2006).

As eficiéncias conseguidas com relagcdo a remog¢ao da matéria organica e as cargas
organicas aplicadas s&o bem variadas, pois sdo influenciadas pela escolha do reator, e das
caracteristicas do lixiviado a ser tratado. Nestes trabalhos verificam-se resultados que
atingiram remocéo de DQO superior a 90% em cargas superiores a 10 kg DQO m3d™.

A dificuldade para tratamento de lixiviado ndo consiste apenas em lixiviados mais
antigos. Mesmo os lixiviados mais jovens podem apresentar problemas operacionais em
funcao da variabilidade de suas caracteristicas fisico-quimicas, das altas cargas organicas e
concentragbes de metais alcalinos e pesados, compostos halogenados, nitrogenados e
deficiéncias nutricionais que, aplicadas diretamente as bactérias anaerodbias, podem inibir ou

mesmo cessar completamente o processo de biodegradagao (BAYRAM, 2012).

3.3.2 Digestao anaerdébia de lixiviado

O principio do tratamento anaerdbio baseia-se na conversdao de compostos
organicos em metano e diéxido de carbono em um ambiente livre de oxigénio. No inicio da
pesquisa sobre digestdo anaerdbia acreditava-se que a mesma poderia ser descrita como
um processo de trés estagios que envolviam: 1) hidrélise, liquefagdo e fermentacao; 2)
formagdo de hidrogénio e acido acético (acetogénese); e 3) formagdo de metano
(metanogénese) (PARKIN; OWEN, 1986).

Para que o tratamento anaerodbio seja eficiente, Parkin e Owen (1986) explicam que
existem algumas condigdes que devem ser atendidas no intuito de propiciar melhor
desenvolvimento das bactérias que participam do processo bem como aperfeicoar a
operagao do mesmo. Dentre estes fatores estdo o tempo de detengao hidraulica 6timo (TDH
ou HRT, “Hydraulic Retention Time”), mistura adequada (contato substrato e bactéria), pH
apropriado, controle de temperatura adequado, concentracdo de nutrientes adequada e
auséncia ou controle de materiais téxicos.

Consorcios microbianos presentes em sistemas anaerdbios de aterramento de
residuos sdo responsaveis pela sequéncia das etapas de degradagio: hidrélise de
polimeros, fermentacdo de acidos orgénicos e mineralizagao final dos residuos com a
metanogénese (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003).

Na Figura 2 é apresentado um fluxograma das diferentes etapas do processo de
digestao anaerdbia. Para Foresti et al. (1999), a digestao anaerébia pode ocorrer em quatro
fases principais bem diferenciadas, podendo haver a inclusédo de uma quinta fase, em

funcdo da composigao quimica presente no elemento a ser tratado, como a seguir:
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Metanogénicas Metanogénicas

hidrogenotréficas Acetoclasticas
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(Sulfetogénasa)

. M

Figura 2 Sequéncias metabdlicas e grupos de microrganismos envolvidos na digestdo
anaerobia.
Fonte: Adaptado de Lettinga, Hulshof Pol e Zeeman (1996).

- Hidrdlise: A matéria organica € convertida pelas bactérias fermentativas em
compostos dissolvidos de menor peso molecular. Proteinas sdo convertidas em
aminodacidos, os carboidratos se transformam em mono e dissacarideos (aglcares soluveis),
e os lipideos séo convertidos em acidos graxos de cadeia longa de carbono (C15 a C17) e
glicerina.

- Acidogénese: Os compostos gerados no processo de hidrolise sdo absorvidos
pelas bactérias fermentativas e excretadas como acidos graxos volateis (AGV ou VFA —
Volatile Fatty Acids) de cadeia curta, alcoois, acido lactico e compostos minerais (CO,, H,,

NH; e H,S). A fermentacao acidogénica é realizada em sua maioria por bactérias anaerébias
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obrigatdrias, entretanto algumas espécies sao facultativas e podem metabolizar o material
organico por via oxidativa. Este fato é importante no sistema como um todo, porque o
oxigénio dissolvido poderia se tornar uma substéncia téxica para as bactérias
metanogénicas se n&o fosse removido pelas bactérias acidogénicas facultativas.

- Acetogénese: é a conversao dos produtos da acidogénese em substratos para a
formagdo de metano (acetato, hidrogénio e diéxido de carbono). Aproximadamente 70% da
DQO digerida é convertida em acido acético, e o restante da DQO é concentrado em
hidrogénio (H;). Dos produtos metabolizados pelas bactérias acidogénicas, apenas estes
dois compostos podem ser utilizados diretamente pelas metanogénicas.

- Metanogénese: O metano é produzido pelas arquéias acetotréficas, a partir da
reducdo do acido acético, ou pelas arquéias hidrogenotréficas, a partir da reducéo do

dioxido de carbono. A seguir, as reag¢des catabdlicas:

. Metanogénese acetotrofica: CH;COO™ + H* - CH, + CO,
. Metanogénese hidrogenotréfica: 4H, + HCO3 + H+ > CH, + 2H,0

- Sulfetogénese: a produgao de sulfetos € um processo no qual o sulfato e outros
compostos a base de enxofre sao utilizados como aceptores de elétrons durante a oxidacao
de compostos organicos. Durante este processo, sulfato, sulfito e outros compostos
sulfurados sdo reduzidos a sulfeto, por meio da agdo de um grupo de microrganismos
anaerobios estritos, denominadas bactérias redutoras de sulfato (ou bactérias
sulforedutoras). Na presenca de sulfato, as bactérias redutoras de sulfato (BRS) passam a
competir com os microrganismos fermentativos, acetogénicos e metanogénicos pelos
substratos disponiveis. A importancia dessa competicao bacteriana € maior quando ocorre o
aumento da concentragao relativa de SO42 em relagdo & concentracgéo de DQO.

Geralmente, os gases que compdem o gas de aterros sanitarios compreendem
metano, didéxido de carbono, gas sulfidrico, oxigénio, hidrogénio, mercaptanas, propano,
butano e outros compostos (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003).

No metabolismo anaerdbio, os microrganismos se desenvolvem na auséncia de
oxigénio, podendo ser tolerantes em pequenas quantidades (anaerdbios facultativos) ou nao
(anaerdbios estritos). Mesmo nos reatores anaerdébios, onde ndo se encontra oxigénio
dissolvido, pode haver a presenca de oxidantes alternativos, que permitem o
desenvolvimento de bactérias que usam o catabolismo oxidativo. Estes oxidantes sdo o
nitrato e o sulfato. O nitrato pode ser reduzido a nitrogénio molecular, pela desnitrificacao, e
o sulfato reduzido a sulfeto. Essa reducgéao biolégica em digestores anaerébios é considerada
indesejavel, por duas razdes: o sulfato oxida material organico que deixa de transformar-se
em metano para formar o gas sulfidrico, que é corrosivo e confere odor desagradavel, tanto

a fase liquida quanto ao biogas; além de ser toxico para o processo de metanogénese. Os
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principais microrganismos envolvidos neste processo sao as bactérias. As comunidades
microbianas presentes em sistemas de disposicdo final de residuos sdlidos incluem
bactérias hidroliticas e fermentativas, acidogénicas, acetogénicas e arquéias metanogénicas
(CASTILHOS JUNIOR et al., 2003).

A estabilidade da digestdo anaerdbia requer a atividade combinada e balanceada
das populagcbes microbianas, porém, esta estabilidade pode ser perturbada por varios
fatores. E conhecido que as arquéias metanogénicas sdo as mais sensiveis no consorcio
anaerobio em relagdo as bactérias acidogénicas. Quando acontecem mudangas ambientais
ou presengca de compostos toxicos e inibidores, ocorre uma inibicdo das arquéias
metanogénicas, com consequente aumento na concentragdo de acidos organicos volateis
produzidos pelas bactérias acidogénicas. Ao mesmo tempo, a populacédo acidogénica pode
sofrer inibicdo pelo acumulo do produto final de seu metabolismo, como por exemplo, acidos
e H,. Por essa razéo, inibicdo na populacdo metanogénica produz inibicdo na populagéo
acidogénica em curto periodo de tempo (GARCIA-MORALES et al., 2001).

A eficiéncia do processo depende da relagao estequiométrica entre a quantidade de
metano formada e a fracdo da matéria organica removida, expressa em DQO. Pouco se
sabe sobre a composicdo exata de cada componente da DQO total. E necessario investigar
a composigado dos lixiviados para entender sobre esta composicdo, o0 comportamento
ambiental e o destino individual de cada componente, além de serem importantes na
escolha do tipo de processo de tratamento a ser adotado (ZIYANG et al., 2009).

Na Tabela 3 sao apresentadas informacgdes de pesquisas que utilizaram a digestao
anaeroébia no tratamento de lixiviados, porém de aterros sanitarios.

De acordo com Contrera (2008), o lixiviado sendo um subproduto da digestédo
biolégica, pode ser considerado uma sobra daquilo que ndo pdde ser degradado no préprio
aterro, assim é natural que existam muitos compostos recalcitrantes e falta de matéria
organica de facil assimilagdo em sua composi¢gdo. Mas, por outro lado, sendo um aterro
sanitario ou industrial, um sistema nido otimizado em que nem toda matéria orgénica
biodegradavel foi consumida em seu interior, € natural que os lixiviados também apresentem
concentragdes elevadas de muitas substancias de facil degradagéo bioldgica, como € o
caso dos acidos volateis totais.

Segundo Contrera (2003), ao tratar o lixiviado em um reator anaerdbio de uma
segunda coleta realizada em Rio Claro-SP, o sistema atingiu 80% de eficiéncia em termos
de remogao de DQO. O pesquisador notou diferenga em dois parametros do lixiviado da
segunda coleta de Rio Claro-SP que o difere em relagdo a outras duas amostras do lixiviado
coletado em épocas anteriores, em Bauru-SP e em Rio Claro-SP. As concentragdes de
acidos volateis totais (AV) e de sodlidos dissolvidos volateis (SDV) resultaram maiores que os
encontrados nas coletas anteriores, indicando possivel existéncia de matéria organica de

facil degradacgao e consequente passivel de tratamento biolégico.
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Tabela 3 Estudos da digestdo anaerdbia de lixiviados de aterro sanitario e resultados principais
Caracteristicas e condicoes

Referéncia Tipo de Reator Origem do in6culo . . Resultados principais
experimentais
Estacao de Relagdo DBO/DQO = 0,86 RBSan - Remogédo DQOg entre 71 e 92%
— -1 41
Kennedy e Lentz (2000) RBSuy + UASB eftl[ja;ﬁ{‘;:rgg Sﬁ}a COV=06a197kgL"d UASB = Remog&o DQOs entre 71 & 91%
industria de celulose TDH=24,18e12h 82 a 88% de CH,4 no biogas (pH = 8,0)
Estacao de
tratamento de _ A4 1 -
Shin et al. (2001) Acidogénico + efluentes industriais COV=158gDQOL "d Remogdo DQO > 96%
' Metanogénico (acidogénico) + ETE TDH=10,6 h Vazao do biogas =279 L d"
(metanogénico)
Reator tipo UASB (2 T=37a42°C
eator 1po _ 1 Remocéo total de DQO = 98%
Agdag e Sponza (2005) estagios) + reator metir?ggt;%rnico DQO =5,4a20kg O, L . o
CSTR pH = 7,0 a 7,3 (UASB) 60% de CH, no primeiro UASB
, DQOs=15¢gL"

Zayen, Schories e Biorreator anaerébio TDH = 4.5 d Remogé&o DQO = 75%

Sayadi (2016) de leito fixo ’

Cov=3,3gbQoL"d"
Quatro reatores Digestor anaerébio 4 ] 4
Begum et al. (2018) anaerobios em da frag&o orgéanica DQO=6a48gL Rendimento = 0,2 a 0,34 LCH,; gDQOem
batelada de RSU

Ha algumas caracteristicas desfavoraveis no processo de digestdo anaerdbia, tais como: remocao de nitrogénio, fosforo e patogénicos
insatisfatérios levando a necessidade de um pés-tratamento em fungdo das caracteristicas do efluente e da legislacdo; a partida (start-up) do

processo é frequentemente mais demorada do que nos processos aerébios; a supervisdo da operacao € maior do que em processos aerdbios

(NASCIMENTO, 1996; CHERNICHARO, 2016).
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Porém, para Montusiewicz e Lebiocka (2011), o tratamento de lixiviados de forma
combinada, sejam meétodos biolégicos ou fisico-quimicos, podem apresentar resultados
mais satisfatérios. Assim, o uso de processos de cotratamento anaerébio de lixiviado com
alguma outra agua residuaria € uma alternativa que pode estrategicamente favorecer a sua
utilizagdo sob determinadas circunsténcias operacionais. As vantagens sdo a redugdo da
toxicidade ao processo anaerdbio, que podem favorecer a manutengcdo da eficiéncia
operacional.

Para Imai et al. (1998), existe uma tendéncia observada na literatura em se utilizar
processos combinados em lugar do uso de apenas processos bioldgicos convencionais para
o tratamento de lixiviados de aterros. Deste modo, torna-se importante o estudo de novas
técnicas de tratamento combinado dos lixiviados de aterros industriais com outros substratos
€ que 0 processo seja capaz ndo sO de reduzir 0s seus riscos ao ambiente, mas também
garantir uma reintroducdo destes no sistema produtivo sejam como fonte de energia
(através do biogas gerado em um tratamento anaerébio) ou como biofertilizante.

Desta forma, como alternativa, a codigestdo que utiliza, simultaneamente, mais de
um residuo organico como substratos, parece ser promissora para melhorar a eficiéncia da

digestao anaerdbia.

3.3.3 Codigestéo anaerdbia de lixiviado

O lixiviado tem sido frequentemente utilizado como substrato na codigestdo com
lodo de aguas residuarias ou com as proprias aguas residuarias, principalmente esgoto
sanitario de origem doméstica (MONTUSIEWICZ; LEBIOCKA, 2011; KAWAI et al., 2012).
No entanto, quando a quantidade de lixiviados supera em certa medida, a maior
concentracdo de nitrogénio amoniacal pode inibir a atividade da biota metanogénica.

A maior parte das pesquisas e dos processos ja implantados busca o tratamento
combinado do lixiviado com o esgoto doméstico em reatores de bancada ou na propria
estacdo de tratamento de esgoto (ETE) da companhia de saneamento. De acordo com
Albuquerque (2012), no Brasil, o tratamento combinado de lixiviado de aterros em estagbes
de tratamento de esgoto sanitario vem sendo adotado em algumas cidades, tais como S&o
Paulo (SP), Porto Alegre (RS), Niteréi e Rio de Janeiro (RJ), Belo Horizonte e Juiz de Fora
(MG).

Conceitualmente, o tratamento combinado de lixiviado refere-se ao seu langamento
junto ao afluente da estagéo de tratamento de outra agua residuaria devendo resultar em um
efluente tratado que atenda as exigéncias legais. Largamente utilizado nos Estados Unidos,
Europa e Japado, essa pratica levanta questionamentos sobre as interferéncias que o
lixiviado, em fungao das suas caracteristicas, pode promover nos processos de tratamento,
especialmente nos bioldgicos (FERREIRA et al., 2009).
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Para tratamento combinado com esgoto, Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993)
ponderam, no entanto, que a adocdo de pré-tratamento pode ser necessaria em alguns
casos para reduzir a carga organica antes do lancamento do lixiviado na rede coletora e
reforcam a ideia de que a relagao volumétrica entre o lixiviado e o esgoto deve ser entre 2 a
5%, ja que grandes volumes adicionados ao tratamento de esgoto podem gerar dificuldades
no tratamento combinado devido as altas concentracdes de substancias organicas de baixa
biodegradabilidade e inorgéanicas.

Ye et al. (2014) utilizaram lixiviado gerado em instalagbes de incineracdo de
residuos solidos, contendo poluentes organicos complexos. Os pesquisadores investigaram
a viabilidade de tratar lixiviados com esgoto sanitario. O lixiviado foi pré-tratado por
coagulacéo-floculacdo com 2 g L™ de FeCl; e 25g L™ de CaO seguido por prensagem e
remocao de nitrogénio amoniacal em pH acima de 12. O lixiviado foi transportado para uma
estacdo municipal de tratamento de esgoto (ETE) por aproximadamente 3 meses. Os
resultados mostraram que, durante o periodo experimental, os parametros monitorados no
efluente tratado na ETE, incluindo DQO (< 60 mg L™), DBOs (< 20 mg L), nitrogénio
amoniacal (< 8 mg L™, fésforo (< 1,5 mg L™) e metais pesados estavam em conformidade
com as normas chinesas. A partir de estudos de viabilidade foi possivel verificar que o
tratamento em conjunto melhora a tratabilidade do lixiviado e reduz os custos se ambos
fossem tratados de forma separada.

O grande problema de tratamento de lixiviados combinados com esgoto doméstico
passa pela dificuldade de adequacédo do processo de tratamento, ou seja, o tipo de sistema
biol6gico a ser utilizado, e a variabilidade nas caracteristicas do lixiviado durante sua
producdo no aterro com a sistematica de operacdo da ETE (NECZAJ; OKONIEWSKA,;
KACPRZAK, 2005).

A codigestdo tem algumas vantagens para Montusiewicz e Lebiocka (2011), como a
diluicdo das substancias toxicas provenientes de qualquer um dos substratos envolvidos,
melhor equilibrio de nutrientes, efeitos sinergéticos sobre microrganismos, alta taxa de
digestéo, e possivel desintoxicagdo com base no processo de cometabolismo. Além disso, a
adicdo de residuos organicos adequados assegura aumento de cargas organicas hidraulicas
no digestor, favorecendo estabilizacdo mais eficaz e produgdo de biogas melhorada
(CECCHI; PAVAN; MATA-ALVAREZ, 1996).

Na Tabela 4 séo apresentadas algumas informacfes de pesquisas que realizaram a
codigestdo anaerobia de lixiviados de aterros sanitdrios com outros substratos. O grande
problema de tratamento de lixiviados combinados com esgoto doméstico passa pela
dificuldade de adequacéo do processo de tratamento, ou seja, o tipo de sistema bioldgico a
ser utilizado, e a variabilidade nas caracteristicas do lixiviado durante sua producdo no
aterro com a sistematica de operacdo da ETE (NECZAJ; OKONIEWSKA; KACPRZAK,
2005).



Tabela 4 Estudos da codigestdo anaerdbia utilizando lixiviados de aterro sanitarios

Referéncia Substrato

Tipo de Reator Origem do in6culo

Caracteristicas e condicoes
experimentais

Resultados principais

Lin, Chang e Lodo de fossa

Chang (2000) séptica
Hombach et al.
(2003) Lodo de ETE
Mistura de

Montusiewicz e  lodo primario e
Lebiocka (2011) secundario de

ETE
Xiaofeng et al. Residuos de
(2014) alimentos

Tipo UASB (35 °C)

Digestores de

Reator anaeroébio Lodo de ETE

anaerobio de
industria alimenticia

anaerobios em
batelada (1,5L)

Proporcao de 3:1 (lodo:lixiviado)
COV = 7,48 kgDQO m™d"

Até 25% de lixiviado adicionado ao lodo
TDH=16da12,8d

Proporgao de 20:1

(lodo de esgoto: lixiviado)

Residuos de alimentos = 41,89 STV L

Remocéo DQO =51,7%

Com 12% de lixiviado
aumentou producgao de
CH..

Rendimento = 1,30 m° de
biogas kgSTV,em "

(13% maior que teste
controle)

Produgao = 369 a 466
mLCH, gSTV"

32

A codigestdo tem algumas vantagens para Montusiewicz e Lebiocka (2011), como a diluigdo das substancias toxicas provenientes de

gualquer um dos substratos envolvidos, melhor equilibrio de nutrientes, efeitos sinergéticos sobre microrganismos, alta taxa de digestado, e possivel

desintoxicagdo com base no processo de cometabolismo. Além disso, Cecchi, Pavan e Mata-Alvarez (1996) destacam que a adi¢do adequada de

residuos organicos assegura aumento de cargas organicas hidraulicas no digestor, favorecendo estabilizacdo mais eficaz e producdo de biogas

melhorada.
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Kawai et al. (2012) avaliaram a codigestao anaerébia de lixiviado “velho” usando
como substrato refratario e 4gua residuaria sintética como um substrato |4bil. Durante a
experiéncia, a razdo entre estes dois substratos variou para avaliar a biodegradabilidade,
em termos de remogéo de DQO, e a produtividade de metano. A proporgdo de lixiviado foi
aumentada em trés fragdes iguais de 0% a 100%, e em seguida diminuida de novo através
dos mesmos passos de volta a 0%. Houve aumento de eficiéncia de remoc¢édo de DQO a
medida que a proporcao de lixiviados no afluente foi aumentando até 100%. Porém, no
momento em que o afluente era composto somente por lixiviado, o rendimento especifico de
metano em relagdo a remogdo de DQO tornou-se baixo nesta pesquisa de Kawai et al.
(2012), provavelmente pelo declinio na capacidade das bactérias metanogénicas
metabolizar substancias organicas labeis. Kawai et al. (2012) concluiram que o lixiviado
pode ser tratado continuamente no reator tipo UASB sem degradar a atividade microbiana
da digestdo, quando adota-se a codigestdo com materiais labeis.

Para Montusiewicz e Lebiocka (2011), a utilizagdo de lixiviados parece ser uma
solucdo promissora em processos de codigestdo, pois o efluente apresenta elevada
concentracdo de contaminantes, em particular de matéria organica soluvel (expressa como
DQOsouve, Carbono organico total e AGV) que indica a aplicabilidade do tratamento
anaerébio. Os pesquisadores sugerem estudo mais aprofundado da codigestdo lixiviado
com esgoto, lodos ou outra agua residuéria e seus efeitos sobre a producéo de biogas.

Visando otimizar a geracdo de biogas, € interessante inocular substratos que
possuem caracteristicas naturais e favoraveis para esta finalidade, e para Viana et al.
(2012), a glicerina vem sendo testada nos ultimos anos para atuar na codigestdo com outros
produtos no intuito de aumentar o processo de producdo de energia por otimizacdo da
combinagdo de substratos. De maneira geral, o tratamento anaerébio da glicerina presente
na fase residual da producédo de biodiesel vem se apresentando tecnicamente viavel tanto
pelo alcance de boas eficiéncias de tratamento quanto pela geracdo de elevadas
concentracdes de metano. Desta forma, esta tecnhologia tem potencialidade de ser aplicada
na codigestdo com outro substrato de dificil degradacéo bioldgica, porém ha necessidade de
estudos que fornecam informacdes acerca das melhores condi¢cdes nutricionais e

operacionais.

3.4 Glicerina

Durante a producdo do biodiesel é gerada a glicerina, principal subproduto do
processo. A glicerina é resultante da reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou
gordura de origem animal (sebo bovino). De acordo com Dabdoub, Bronzel e Rampin
(2009), a transesterificagdo € o processo de transformacdo de um éster carboxilico em

outro, através da troca do grupo RO presente no éster original, por outro grupo semelhante
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proveniente de um alcool na presenga de um catalisador ou ndo (condigbes supercriticas),
para dar origem a glicerina e a mono-alquil ésteres (biodiesel).

A glicerina em estado puro é um liquido viscoso, incolor, inodoro e higroscépico.
Entretanto, a glicerina derivada da produgéo do biodiesel possui baixo valor agregado, pois
contém residuos de metanol, hidroxido de sddio, acidos graxos livres, sais de acidos graxos,
esteres, compostos de enxofre, proteinas e minerais (THOMPSON; HE, 2006). Quando o
trialcool é obtido por meio de purificagdo de compostos comerciais, contendo quantidade
igual ou superior a 95% de glicerol, este é designado por glicerina (MORRISON, 1994).

O termo glicerol € aplicado ao composto puro,1,2,3 propanotriol. O glicerol é um
polidlcool, incolor e inodoro, viscoso, nao toéxico, que se liquefaz em 17,8 °C (PACHAURI;
HE, 2006). A férmula quimica do glicerol € OH-CH,-CH(OH)-CH,-OH ou C3Hs(OH)s.

Na Figura 3 é apresentada a reagao de transesterificacido de um 6leo vegetal, mas
que poderia ser gordura animal (triglicerideo), para obtencdo de metil-ésteres de acidos
graxos (biodiesel) e consequente liberacdo da glicerina, intermediada por um alcool,
geralmente metanol, na presenga de um catalisador quimico (normalmente uma base forte,
como NaOH ou KOH). Apds a reacgao e, por diferenca de densidade, ocorre precipitacdo da

glicerina, permitindo a retirada do biodiesel.
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Figura 3 Reacéo de transesterificacdo na producéo glicerina.
Fonte: Adaptado de Brandao (2012).

Sabe-se que para cada 100 L de biodiesel produzido geram-se 10 kg de glicerina
residual bruta. No Brasil, com a vigéncia desde 2004 do Programa Nacional de Produgé&o e
Uso do Biodiesel, que visa aumentar gradativamente o teor de biodiesel no 6leo diesel, um
grande excedente de glicerina sera gerado que ocasionara na extrapolagcado da capacidade
de utilizagao das industrias quimicas, alimenticias e farmacéuticas nos proximos anos.

A glicerina, quando aplicada como matéria-prima de produtos como: cosmético,
emulsificantes e plastificantes, necessita passar pelo processo de purificagdo, que
apresenta custo elevado, impactando a viabilidade econdmica. Diante do exposto, justifica-
se a necessidade de desenvolvimento de novas aplicagbes para glicerina, principalmente a

residual bruta, para amenizar o impacto causado pela crescente producao de biodiesel.
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O glicerol pode ser obtido a partir de fermentagao bioldégica (TAHERZADEH,;

ADLER; LIDEN, 2002), sintese quimica de petroquimicos ou recuperado como subproduto
da fabricagéo de sabdo (WANG et al., 2001), hidrogenacao da sacarose na presencga de um
catalisador sob alta press&o e temperatura (LOPES; REVILLA; MUNILLA, 1999), durante a
producao de bioetanol (ALDIGUIER et al., 2004), ou ainda como subproduto em processos
de transesterificagdo de 6leos vegetais e animais para a fabricagdo de biodiesel, ja que € o
componente estrutural de muitos lipidios (SILVA; MACK; CONTIERO, 2009).

Na Tabela 5 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas da glicerina bruta
da producdo de biodiesel obtidas por Albuquerque (2014). Além da quantidade de matéria
organica em termos de DQO (1122 gO, L"), pode-se afirmar que o subproduto possui teores
significativos de lipideos, glicerol, sélidos totais e 6leos e graxas. Segundo Albuquerque

(2014), aproximadamente 56% da DQO e 65% da DBO correspondem ao glicerol.

Tabela 5 Composicgéo fisico-quimica da glicerina bruta da producéo de biodiesel

Componente Concentragdo (g L)
Proteinas 23,20
Carboidratos 11,40
Lipideos 612,10
Fosforo 2,02
Cloreto 5,01
Glicerol 634,86
Sdlidos Totais 828,10
Oleos e graxas 89,90
DQO 1122,80
DBOs 975,20

Fonte: Albuquerque (2014).

Segundo Fischer (2002), a glicerina bruta representa excelente fonte de energia
para 0s microrganismos nos processos anaerébios devido ao seu alto teor de carbono de
alta digestibilidade; porém, pela auséncia de nitrogénio e de outros nutrientes em sua
composic¢ao, ela ndo pode ser aproveitada como substrato Unico, o que remete aos
processos de codigestdo, nos quais outros substratos ricos em nitrogénio e minerais
complementam a oferta de nutrientes favorecendo o processo. Entretanto, devido ao teor
elevado de matéria organica facilmente degradavel, o processo deve ser constantemente

monitorado a fim de evitar comprometimento da estabilidade e possivel colapso de reator.

3.4.1 Estudos de codigestdo anaerébia com uso de glicerina

Nos ultimos anos, alguns estudos foram conduzidos para investigar a codigestéo da

glicerina com outros substratos organicos, os quais mostraram a aplicabilidade da glicerina
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como cossubstrato. Albuquerque (2014) realizou levantamento apontando de forma sucinta
os resultados encontrados na literatura utilizando glicerina como substrato na codigestao
(Tabela 6). Além destas referéncias, podem ser citadas ainda as pesquisas realizadas por
Razaviarani e Buchanan (2015), Hagos et al. (2017) e Zahedi et al. (2018).

Tabela 6 Estudos de codigestdo da glicerina com outros substratos

Teor de

Referéncia Substrato L Resultados
glicerina

Residuo de suinocultura e o Aumento na produgdo de CH,
Amon et al. (2006) processamento de milho 6% de 569 para 679 LykgSSV™".
Fountoulakis; Manios  Mistura de aguas residuarias . Aumento na produgio de CH,

de um matadouro e de 1% de 0.479 para 121 L d”

(2009) processamento de oliva akhds ’ '

r 2 0,

Siles et al. (2010) Agua de lavagem durante o5 _100% Remogéo de 100% de DQO e

purificagdo do biodiesel 0,31 LCH, gDQO,em'1.

Fountoulakis et al. Aumento de 1,106 LCH,d”

(2010) Esgoto sanitario 1% para 2,353 LCH, d™".
Nuchdang; - o
Phalakornkule Dejetos suinos 80% Pg;ODdng?;g ?602,"244 d';“gﬁ?i S
(2012)
Larsen et al. (2013) Residuo de fecularia 2% 1,97 Lbiogas L' d”

Fonte: Adaptado de Albuquerque (2014).

Razaviarani e Buchanan (2015) obtiveram aumento da remog¢ao de SSV e DQO, da
producao de biogas e do rendimento de metano quando adicionaram 1,35% de residuos de
biodiesel contendo glicerina em lodo de esgoto sanitario em dois reatores de 10 L, em duas
fases separadas, operando a 37 °C com tempo de retengéo de sdlidos (TRS) de 20 d.

Hagos et al. (2017) citaram que a produgédo de CH, alcangou 0,215 LCH, gDQOrem'1
na codigestao de glicerina e dejeto suino, que corresponde a um aumento de 125% quando
comparada com a digestdo somente do dejeto. Zahedi et al. (2018), que examinaram o
efeito do aumento da COV, reduzindo o TRS na codigestao anaerdbia mesofilica monofasica
de lodo de esgoto com glicerina (1% v/v) e confirmaram experimentalmente que o processo
pode atingir uma redugdo de 85 + 5% em AV em TRS entre 20 e 9 d, sem diferencga
significativa, com um rendimento de producdo de metano de cerca de 0,8 LCH, L d”,
resultando na manutengéo da estabilidade do lodo e a produgao de biogas, além de redugao
de custos operacionais.

Com base nos estudos sobre codigestao utilizando glicerina, o tratamento
anaerobio deste composto é tecnicamente viavel tanto pelo alcance de boas eficiéncias de
tratamento quanto pela geragao de elevadas concentragbes de metano, resultando em uma
tecnologia com potencialidade para ser aplicada em novos estudos.

Para esta pesquisa sera avaliado o processo de codigestdo anaerdbia utilizando um

biorreator que apresenta uma estrutura de leito fixo ordenado e que vem tendo uma
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crescente em seu estudo por apresentar desempenhos adequados no tratamento de

efluentes liquidos.

3.5 Biorreatores anaerdbios de leito fixo ordenado no tratamento de aguas residuéarias

Os biorreatores de leito fixo tém sido cada vez mais utilizados no tratamento
anaerobio de aguas residuarias, devido ao seu bom desempenho, estabilidade e também
em virtude do seu alto tempo de retengao celular. Ha dois mecanismos que permitem que os
microrganismos sejam retidos no reator. Um deles é o processo de auto-imobilizagdo que
conduz a formacao de granulos e o outro é a fixacao de biomassa imobilizada em suportes
inertes, como exemplo a espuma de poliuretano (CONTRERA, 2008). Com a fixagao, ocorre
a formacéo de biofilme aderido a superficie do suporte, com predominio deste sobre culturas
livres em suspensdo, havendo a criacdo de microambientes especiais pela interagcao entre
as espécies, favorecendo o conjunto como um todo e garantindo grande estabilidade das
colonias. Além disso, a utilizagdo de suportes inertes assegura a retencado da biomassa no
reator, permitindo a eliminacédo da etapa de sedimentacao e reduzindo o tempo de operagao
(COSTERTON et al., 1995).

Uma configuracao de reator anaerdébio que vem sendo bastante pesquisada nos
ultimos anos e vem apresentando bons resultados no tratamento de efluentes é o biorreator
anaerobio de leito fixo ordenado (Anaerobic Continuous Bioreactor with Fixed-Structured
Bed). O biorreator € uma configuragao utilizada por Mockaitis (2011), que apresenta como
vantagem remover matéria organica de aguas residuarias de composi¢cdo complexa, como €&
o caso do lixiviado. A denominacdo do biorreator como sendo de leito fixo ordenado serve
de contraste a configuragao do leito fixo empacotado, cuja distribuicdo do material suporte &
aleatdria. Para Mockaitis et al. (2014), o biorreator anaerébio com a configuragdo com
estruturas fixas, tiras de espuma de poliuretano, colocados ao longo do comprimento do
biorreator impede o acumulo de biomassa ou sélidos no leito, bem como o entupimento e
efeitos de canalizacao.

Mockaitis (2011) esclarece que a construgéo do biorreator foi realizada utilizando o
conceito de modulos cambiaveis, pois eventuais alteragdes no projeto podem ser aplicadas
mais faciimente e de maneira menos onerosa. O desenvolvimento e o projeto desta
configuragao foram realizados em vista do potencial de acumulo de sélidos oriundos dos
processos de precipitacdo dos metais, que no caso da pesquisa foram Cd** e Cu*, que
poderia entupir o leito, gerando problemas operacionais como caminhos preferenciais no
escoamento.

A configuragdo de reatores de leito fixo encontra-se em diversas pesquisas no
Departamento de Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia de Sdo Carlos, SP,

com inicio da utilizacéo realizado por Passig (1998). O reator, denominado Filtro Biolégico
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Anaerdébio, desenvolvido por Passig (1998), foi configurado com algumas modificacdes
baseado na descricdo de Droste e Kennedy (1987). Esta configuragéo ja foi testada no
tratamento de diversas aguas residuarias. Para citar alguns exemplos, foi desenvolvida uma
pesquisa sobre a producdo de hidrogénio a partir de sacarose em reator anaerdbio de leito
fixo ordenado tendo espuma de poliuretano como material suporte desenvolvida por Godoi
(2010). Ja o estudo de Blanco (2013) avaliou a influéncia do calcio na produgao bioldgica de
hidrogénio a partir de aguas residuarias em biorreatores anaerdbios. Outro estudo
desenvolvido por Godoi (2014) avaliou a interferéncia da sulfetogénese sobre a producéo de
metano em reator anaerobio de leito fixo ordenado tratando agua residuaria organica
contendo sulfato.

Anzola-Rojas (2014) e Anzola-Rojas e Zaiat (2016) propuseram estratégias visando
a producéao de hidrogénio por longo prazo operacional e com estabilidade em reator de leito
empacotado e ordenado, mediante a fixacdo da COV, as quais incluiram a alteracdo da
estruturacdo do leito, inverter o escoamento, realizar descartes peridédicos de biomassa e
variar a COV aplicada por meio da variagdo do TDH e da concentragao do substrato.

Embora o biorreator de leito expandido ou fluidificado pudesse vir a minimizar ou
mesmo solucionar este problema, as dificuldades na aplicagdo, bem como o custo
energético na fluidificagdo ou expansao do leito poderia inviabilizar o processo. Além disso,
manter um biorreator operando com um leito expandido ou fluidificado em um regime de
escoamento de fluxo pistonado requer uma escolha delicada no tamanho e na densidade da
particula que serviria de matriz de imobilizagéo, ressaltando que o regime de escoamento de
mistura perfeita prejudicaria algumas conclusées, dada a dificuldade apresentada na

obtencao de parametros cinéticos.
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5 ARTIGOS

5.1 ARTIGO 1 — CODIGESTAO ANAEROBIA DE LIXIVIADO DE ATERRO INDUSTRIAL E
GLICERINA: POTENCIAL METANOGENICO, REMOCAO DE MATERIA ORGANICA E
OTIMIZACAO DO PROCESSO

Resumo

O objetivo do trabalho foi avaliar o desempenho da codigestdo anaerdbia de diferentes
concentragdes do lixiviado de aterro industrial associado a glicerina residual bruta, no
potencial metanogénico, remocdo de matéria organica, em termos de demanda quimica de
oxigénio (DQO), producdo acumulada, assim como os efeitos dos fatores e suas interacbes
sobre 0s parametros cinéticos de producdo de metano (CH,) utilizando o modelo de
Gompertz modificado. Os ensaios de codigestdo foram desenvolvidos em reatores, em
escala de laboratorio (400 mL de volume dtil), operados em batelada em condi¢cdes
mesofilicas (30 + 1 °C), com tempo de incubacgéo de 30 dias, em que foram testados cinco
niveis de adicéo de glicerina ao lixiviado (v/v) (0; 1,5; 5; 8,5 e 10%) e cinco niveis de relacao
alimento/microrganismo (A/M) (0,3; 0,5; 1,0; 1,5 e 1,7) adotando-se planejamento
experimental do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Os resultados
obtidos indicaram efeito significativo para as variaveis respostas: potencial metanogénico,
remocdo de DQO, producdo acumulada de CH,; e producdo maxima de CH, estimada
utilizando o modelo de Gompertz modificado, considerando o intervalo de confianga de 95%
(p<0,05). Com os gréficos de desejabilidade foi verificado que a mistura ideal foi de 95,13%
de lixiviado do aterro industrial com 4,87% de glicerina residual bruta com relagdo A/M de
1,61 gDQO de substrato por gSSV (solidos suspensos volateis) do lodo para otimizacdo do
processo, em que o potencial metanogénico foi de aproximadamente 0,19 LyCHs gSTV em ™,
a eficiéncia média de remocdo de matéria organica, em termos de DQO, foi de 92%, e
resultando na producdo acumulada de CH, e produgdo maxima de CH, estimada pelo
modelo de Gompertz modificado em torno de 74 e 80 mL, respectivamente. Assim, fica
evidente que o processo de codigestdo do lixiviado de aterro industrial com a glicerina
residual bruta é promissor, possivelmente por possuir potencial de complementacdo e
equilibrio de materiais organicos, nutrientes e outros componentes que influenciam o
processo biolégico. Por fim, recomenda-se a ampliacdo desta aplicacio em ensaios
utilizando reatores de fluxo continuo.

Palavras-chave: Modelo de Gompertz modificado; delineamento composto central
rotacional; relacdo alimento/microrganismo; producédo de metano.

1. Introducéo

Os aterros industriais sdo largamente utilizados em diferentes paises para o
tratamento e a disposicao final de residuos soélidos industriais, em funcao principalmente das
vantagens econémicas quando comparados a outras técnicas (BILGILI; DEMIR; OZKAYA,
2007), como, por exemplo, a incineracdo. Contudo, a principal desvantagem dos aterros
esté relacionada com a necessidade de grande area fisica para construgéo e operagao.

Uma das consequéncias da disposicdo de residuos em aterros é a degradacao
biol6gica da fracdo organica presente nos rejeitos que, em combinacdo com a agua da
chuva percolada, produz um liquido altamente contaminado chamado “lixiviado".

Venkatarami e Ahlert (1985) advertem que os lixiviados de aterro industrial s&o mais
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complexos do que os lixiviados de aterro sanitario, pois os residuos industriais sao diversos
em termos de composigéo e concentracéo.

O lixiviado caracteriza-se principalmente pela presenca de quatro grupos de
poluentes: matéria organica dissolvida (acidos graxos volateis e matéria organica refratéria),
macro compostos inorganicos (Ca®*, Mg®**, Na*, K*, NH,", Fe**, Mn®", HCO3), metais
pesados (Cd**, Cr¥, cu®*, Pb®, Ni**, Zn*) e compostos organicos xenobidticos,
provenientes de residuos quimicos e urbanos presentes em baixas concentracdes
(hidrocarbonetos aromaticos, fendis e pesticidas) (CHRISTENSEN; KJELDSEN, 1991).

No lixiviado estédo presentes ainda elevadas concentracdes de nitrogénio amoniacal,
compostos organicos de dificil degradacdo, como as substancias humicas e fulvicas
(WISZNIOWSKI et al.,, 2007) e microrganismos, predominantemente coliformes totais e
termotolerantes (MORAVIA; AMARAL; LANGE, 2013). De acordo com Ushikoshi et al.
(2002), o lixiviado de aterro industrial apresenta elevada salinidade, representada pela
condutividade, além de dureza pela presencga de calcio em sua composicao.

Lixiviados requerem tratamento adequado para atendimento da legislacdo ambiental
(EL-GOHARY; KAMEL, 2016; GOTVAJN; TISLER; ZAGORC-KONCAN, 2009; KAWAI et al.,
2012; XIAOFENG et al., 2014). Zayen, Schories e Sayadi (2016) realizaram processos
combinados de precipitagdo quimica, microfiltragdo e osmose reversa para o tratamento de
lixiviado e recomendaram a inclusdo de uma etapa inicial de digestdo anaerébia. Com esta
fase anaerdbia os autores obtiveram remocédo de DQO de aproximadamente 75%, producéo
de biogas de 1L d*, com carga organica volumétrica (COV) de 3,3 g DQO L™ d* em um
biorreator anaerébio de leito fixo. Além disso, os autores informaram reducdo nos gastos
com agentes alcalinos.

Para superar possiveis inconvenientes da digestdo anaerdbia de um Unico substrato
e aumentar a viabilidade econdmica dos reatores, diversos estudos tém indicado a
codigestdo (DERELI et al., 2010; HAGOS et al., 2017; KRUPP; SCHUBERT; WIDMANN,
2005; MATA-ALVAREZ et al., 2014). A codigestdo apresenta beneficios potenciais que
incluem a diluigdo dos compostos toxicos, melhor equilibrio de nutrientes, desenvolvimento
de sinergia no consorcio microbiano, aumento da carga de matéria organica biodegradavel e
melhoria da cinética de producdo de metano (CH,), que pode acarretar em maior rendimento
de producdo de biogas e taxas de digestdo (MATA-ALVAREZ et al., 2014; PELLERA,;
GIDARAKOQOS, 2017).

Lixiviados de aterros tém sido avaliados como substratos na codigestdo, mostrando-
se como alternativa promissora em varias pesquisas, tais como: lixiviado com aguas
residudrias sintéticas em diferentes propor¢cfes de mistura para avaliar a degradabilidade e
a produtividade de metano (KAWAI et al., 2012), lixiviado de aterro como cossubstrato para
digestdo anaerdbia de lodos de estacdo de tratamento de esgoto (MONTUSIEWICZ;

LEBIOCKA, 2011) e o tratamento de lixiviado codigerido com residuos de alimentos, para
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estimular a atividade metanogénica e aumentar a producdo de biogas (XIAOFENG et al.,
2014).

Neste sentido, visando a implantacdo do tratamento anaerébio com a consequente
possibilidade de aproveitamento energético remanescente do lixiviado de aterro industrial,
utilizou-se a glicerina residual bruta como substrato para a codigestao anaerdbia. A glicerina
€ um subproduto gerado na fabricacdo de biodiesel, visto que é um residuo rico em carbono
de facil degradacao e assim poderia complementar o lixiviado, resultando em um substrato
apropriado ao processo de digestao anaerobia.

Na produc¢édo do biodiesel ocorre a transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou gorduras
animais (triglicerideos), que sdo misturados com alcool metilico e catalisadores alcalinos
para produzir ésteres de acidos graxos livres, gerando como subproduto primario o glicerol.
Hazimah, Ooi e Salmiah (2003) afirmam que para cada 100 kg de biodiesel produzido séo
gerados aproximadamente 10 kg de glicerina residual bruta, contendo entre 55 a 90% de
glicerol. Em 2014 a produg&o mundial de biodiesel foi de 29,7 bilhdes de litros (26.144.000 t)
com uma perspectiva de dobrar esta producéo entre 2035 e 2040 (REN 21, 2014).

Muitas pesquisas tém buscado usos vidveis para a glicerina, entre 0s quais, a
valorizacdo deste residuo como cossubstrato em processos de digestdo anaerdbia, por
exemplo, com estrume bovino e restos de alimentos (CASTRILLON et al., 2013), dejeto
suino (ASTALS et al.,, 2011) e lodo de esgoto municipal (RAZAVIARANI; BUCHANAN,
2015). A glicerina é prontamente digestivel em processos bioldgicos, por possuir em sua
composicdo carbono considerado labil, representando fonte de energia para 0s
microrganismos nos processos anaerobios (FOUNTOULAKIS; MANIOS, 2009). No entanto,
a adicao de glicerina em substratos para processos anaerdbios deve ser controlada, devido
a possivel acumulacédo de acidos graxos volateis, que acidificam o meio, podendo inibir a
atividade das arquéias metanogénicas.

A mistura de lixiviado de aterro industrial com glicerina se mostra de interesse visto
que, devido as caracteristicas peculiares destes residuos, cada um pode suprir
satisfatoriamente as deficiéncias do outro na codigestdo anaerébia. O lixiviado atua como
solvente da glicerina, devido ao seu elevado teor de 4gua e proporciona maior estabilidade
ao reator, em fungéo do fornecimento de alcalinidade ao processo de digestdo. Além disso,
o lixiviado fornece macro e micro nutrientes que sdo essenciais ao crescimento bacteriano.
Em contrapartida, a glicerina fornece matéria organica de facil degradacdo, que € um dos
principais aspectos que dificulta a digestdo anaerdbia do lixiviado como substrato Unico
(MATA-ALVAREZ et al., 2014).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a codigestdo anaerdbia de
lixiviado de aterro industrial e glicerina residual bruta, em reatores em batelada, sob os
aspectos de diferentes proporcbes de substratos e relacbes alimento/microrganismo. Os

efeitos foram avaliados sobre o potencial metanogénico, remo¢cdo de matéria organica,
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producdo acumulada de CH,4 e cinética do processo. A partir da desejabilidade definiram-se

as condi¢cdes otimizadas para a codigestdo dos residuos estudados.

2. Material e Métodos

2.1. Amostragem e caracterizagdo: lixiviado, glicerina residual bruta e in6culo

O lixiviado utilizado no experimento foi gerado num aterro industrial, localizado no
estado do Parand, Brasil, a partir da decomposicéo de residuos classe II-A (ndo perigoso e
nao inerte), conforme NBR 10004/2004 (ABNT, 2004), sendo coletado em uma lagoa de
homogeneizagcdo sem tratamento prévio. A glicerina residual bruta, resultante do processo
de transesterificacdo do 6leo vegetal de soja e gordura animal, livre de metanol, foi obtida
em uma industria de biodiesel. Apés as coletas, os substratos foram acondicionados em
garrafas plasticas e preservados em refrigerador a temperatura aproximada de 4 °C, para
utilizagdo posterior.

As analises realizadas no lixiviado e na glicerina foram: pH, alcalinidade total (AT),
acidos volateis totais (AV) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Além destas, foram
analisados somente no lixiviado: nitrogénio total Kjeldahl (NTK), nitrogénio amoniacal (NA) e
fésforo total (P). As analises foram realizadas conforme metodologias descritas no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012), com exceg¢do das
analises de alcalinidade e acidos volateis, que foram baseadas nas metodologias de Ripley
et al. (1986) e Dilallo e Albertson (1961), respectivamente.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos substratos.

Tabela 1 Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado do aterro industrial e glicerina residual
bruta

AT AV DQO NTK NA P
Residuo pH 4 1 1 a1 1 -1
(mgCaCO3 L™) (mgHAcL™) (gO,L™) (mgNL™) (mgNL™) (mg L™)
Lixiviado 7,3 4.160 276 4,24 769,06 673,28 18,51
Glicerina 6,4 4.500 7.200 1.028,60 n.d. n.d. n.d.

Legenda: n.d. - ndo determinado

O in6culo utilizado neste trabalho consistia no lodo anaerébio floculento de um
reator anaerébio de uma Estacdo de tratamento de esgotos sanitarios (ETE). ApGs a coleta,
o0 in6culo foi caracterizado em fungéo dos sélidos totais (ST), fixos (STF) e volateis (STV),
sélidos suspensos (SS), suspensos fixos (SSF) e suspensos volateis (SSV), de acordo com
as metodologias reportadas em APHA (2012). Na Tabela 2 sdo apresentadas as

concentracdes de solidos do lodo utilizado.
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Tabela 2 Concentracfes de sdlidos presentes no lodo

Pardmetros Concentracéo (g L™)
ST 52,14
STF 19,51
STV 32,63
SS 44,08
SSF 25,65
SSV 18,43

2.2. Delineamento e protocolo experimental

Os processos de codigestdo anaerodbia do lixiviado de aterro industrial e glicerina
residual bruta ocorreram por meio de ensaios baseados na medicdo da producdo
acumulada de metano, da remocao de STV e da remocdo de matéria organica (DQO),
adaptando-se o teste Biochemical Methane Potential (BMP) proposto por Owen e Stuckey
(1979).

Para avaliar a codigestdo anaerobia do lixiviado de aterro industrial e glicerina foi
adotado um planejamento do tipo delineamento composto central rotacional (DCCR),
compreendido por um fatorial do tipo 2%, com quatro ensaios nos niveis +1 e -1, quatro
ensaios nos niveis dos pontos axiais (-1,414 e +1,414) e mais uma triplicata no ponto central
(0), totalizando 11 ensaios. Dois frascos controles também foram utilizados, nos quais o0s
substratos foram substituidos por agua destilada.

Os fatores (variaveis independentes) selecionados foram: porcentagem de glicerina
adicionada ao lixiviado (v/v) e relacdo alimento/microrganismo (A/M), que se refere a relagéo
entre as massas, em gramas, da DQO do substrato e do SSV do inéculo, em cinco niveis
cada (Tabela 3).

Tabela 3 Niveis de planejamento do delineamento composto central rotacional (DCCR)

S Niveis
Variaveis independentes
-1,414 (-a) -1 0 1 1,414 (+a)
Teor de glicerina (%) 0,0 1,5 5,0 8,5 10,0
Relagao A/M 0,3 0,5 1,0 15 1,7

Por meio de um software estatistico, os principais efeitos das varidveis
independentes e suas interacdes foram calculados sobre as variaveis respostas: potencial
metanogénico (LyCH4 gSTVrem'l), remocdo de matéria organica (%), em termos de DQO,
producdo acumulada de CH, (mL) e parametros cinéticos nos reatores. Além disso, foram
calculados os coeficientes de regressdo, a andlise de varidncia (ANOVA) e obtidos os

graficos de superficies de resposta, para o intervalo de confianca de 95% (p<0,05).
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Os ensaios foram realizados em batelada; cada reator possuia volume total de
500 mL, sendo utilizados 100 mL de inéculo, 100 mL de substrato e 200 mL de solugéo de
nutrientes, vitaminas e alcalinidade, adaptada de Chernicharo (2016) e Alves et al. (2005),
totalizando 400 mL de volume util.

Foi introduzida em cada reator a mesma quantidade e concentracdo de inéculo,
padronizado para uma concentracdo de 2000 mg L™ de SSV, diluido com agua destilada.
Foi utilizada uma solugéo Unica de nutrientes, vitaminas e alcalinidade preparada a partir da
adicdo de 1 mL da solugdo n° 2 por litro da solucdo n° 1 (Tabela 4), a qual foi adicionada aos
reatores. ApOs as inoculagBes nos reatores, foram realizadas a purga do oxigénio por

borbulhamento com nitrogénio gasoso (presséao de 5 psi, durante 5 minutos).

Tabela 4 Composicéo das solucbes estoque de nutrientes

Solucéo Substancia Concentracdo (mg L™) Finalidade
NH,CI 500 Macronutriente
Macronutriente e
KH,PO, 650 o
fonte de alcalinidade
Macronutriente e
K,HPO, 110 o
1 fonte de alcalinidade
MgS0,4.7H,0O 100 Macronutriente
CaCl,.2H,0 100 Macronutriente
NaHCO; 1000 Fonte de alcalinidade
MgCL,.6H,0 448 Macronutriente
Extrato de levedura 50 Fonte de vitaminas
FeCl;.6H,0 2000
ZnS0,.7H,0 106
CuS0,.5H,0 38
(NH,)6M0;0,4.4H,0 50
2 AlCl;.6H,0 50 ) )
Micronutrientes
CoCl,.6H,0 2000
NiCl,.6H,0O 50
H3BO3 50
HCI concentrado 1mLL?
EDTA 1000

Fonte: Adaptado de Chernicharo (2016) e Alves et al. (2005)

Os reatores foram mantidos em banho termostético com temperatura controlada em
condigbes mesofilicas (30 £+ 1 °C) e agitados manualmente duas vezes ao dia. Na
guantificacdo do volume de metano produzido foi utilizado o método de medicao direta, em
conjuntos conhecidos como eudibémetros, baseado nos trabalhos de Owen et al. (1979),

Aquino et al. (2007), Amaral et al. (2008) e Chernicharo (2016), com a conexao dos reatores
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a gasdmetros para deslocamento vertical da solucédo de hidréxido de sédio (NaOH) 50 g L™,
para promover retencdo do diéxido de carbono (CO,) produzido. Na Figura 1 é apresentado
o desenho esquematico do aparato experimental utilizado nesta pesquisa.

[

?

NaOH 50 g L'

J oo

30£1°C "
w1

Figura 1 Desenho esquematico do aparato experimental utilizado na codigestdo em batelada
do lixiviado de aterro industrial e glicerina.

Legenda: 1 — Equipamento de banho termostatico (30° + 1 °C), 2 — Reator (frasco reagente de vidro
com Tampa DURAN®) com volume util de 400 mL, 3 e 5 — Mangueiras de conexdo tipo cristal de 60
mm, 4 — Gasdmetro graduado, 6 — Frasco de plastico coletor da solucéo deslocada de NaOH 50 g L™.

2.3. Avaliacdo da codigestéo do lixiviado de aterro industrial e glicerina residual bruta

Para avaliar a eficiéncia da codigestao ao final do tempo de incubacdo de 30 dias
foram analisadas as seguintes variaveis respostas (dependentes): potencial metanogénico
(LNCH4 gSTV,em ™), remocéio de DQO (%) e producéo acumulada de CH, (mL).

i) Potencial metanogénico especifico (L\CHs gSTV,em™): calculado com base no
volume de CH, produzido em relagdo a remogéo de STV durante o processo (Equacgéo 1),
em que V CH, € o volume acumulado de CH, corrigido para CNTP (Ly) além da subtragéo
do volume médio de CH, das amostras controle; STV, é a concentragdo inicial de STV da
mistura adicionada ao reator (gSTV L™); STV; é a concentracdo final de STV ao final do

experimento (gSTV L™); e 0,4 refere-se ao volume (til (L) do reator.

V CH, Fo.1)
(STV;, — STV,;) x 0,4 9

Potencial metanogénico especifico (LyCH, gSTV,em 1) =
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i) remocdo de DQO (%): obtida com base na Equacdo 2, em que DQO; é a

concentracdo de DQO inicial fornecida apenas pelo substrato (gDQO); DQOs é a quantidade
de DQO final soluvel (gDQO); e 0,4 refere-se ao volume util (L) do reator.

(DQO; — DQOy)
DQO;

Remocgio de DQO (%) = x 0,4 x 100 Eq.(2)

i) producdo acumulada de CH, (Ly): O volume gerado de metano foi quantificado
de duas a trés vezes ao dia, por meio do deslocamento da solugédo de NaOH 50 g L™ para o
frasco de plastico coletor até a estabilizacdo da producao de biogas. Os valores obtidos no
monitoramento foram corrigidos para as Condicdes Normais de Temperatura e Presséo
(CNTP) e do volume total foram subtraidos o volume médio de CH, gerado nos reatores

controle.

2.4. Analises estatisticas e modelagem cinética

Para avaliar o desempenho das composi¢des de substratos estudadas na producao
acumulada de metano, os dados foram submetidos a modelagem de Gompertz modificada
(Equagéo 3) (ZWIETERING et al.,, 1990; XIE et al., 2016; ZHAO et al., 2016), sendo
avaliados os principais efeitos dos fatores, suas interacdes sobre os parametros cinéticos da
producdo de metano, além da andlise de variancia (ANOVA). A modelagem matematica do
processo de codigestdo anaerdbia é importante para prever o impacto da proporcédo das
misturas, taxas de carga e método de selecdo dos substratos para minimizar consumo de

energia e tempo, evitando falhas e instabilidade do processo.
Rm.e
P(t) = P.exp {—exp [T A-t)+ 1]} Eq.(3)

Em que: P(t) corresponde a produg¢éo acumulada de CH, (mL), Rm a velocidade de
producdo de CH, (mL h™), e ao nimero de Euler (2,71828), P ao potencial de producéo de
CH4 (mL), A (lambda) ao tempo de fase lag (h) e t ao tempo de incubacgéo (h).

Os parametros P(t), Rm e A foram estimados utilizando um programa computacional
estatistico empregando o algoritmo de Newton-Gauss. A partir disto, foi possivel identificar
se as variaveis apresentavam efeito significativo para o intervalo de confianca de 95%
(p<0,05), a fim de identificar qual combinacdo apresentava o maior potencial de producéo de

metano no processo de codigestdo, com maior velocidade e menor tempo de fase lag.
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3. Resultados e discusséao

3.1. Potencial metanogénico, remocao de matéria organica (DQO) e producdo acumulada
de metano

Na Tabela 5 é apresentada a matriz do planejamento, obtida pela aplicacdo do
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), com as respectivas variaveis
respostas. A andlise da influéncia dos fatores objetivou avaliar as melhores condi¢des para
0 processo da codigestao anaerobia do lixiviado de aterro industrial e glicerina residual bruta

nas faixas investigadas.

Tabela 5 Matriz do planejamento (DCCR) com os fatores reais e o0s resultados obtidos para
as variaveis respostas: potencial metanogénico, remo¢do de DQO e producdao acumulada
de CH,

Fatores o
(Val Reais) Variaveis Respostas
alores Reais

Potencial Remocéo Producéo
Reator Glicerina (%) Relagcdo A/M metanogénico de DQO acumulada de
(LnCH4gSTVien ) (%) CH, (L)
1 -1(1,5) -1 (0,5) 0,06 69,80 27,38
2 +1 (8,5) -1 (0,5) 0,00 90,30 0,00
3 -1(1,5) +1 (1,5) 0,14 90,80 92,47
4 +1 (8,5) +1 (1,5) 0,09 94,60 27,39
5 -1,414 (0) 0 (1,0) 0,03 86,80 0,71
6 +1,414 (10) 0 (1,0) 0,05 89,60 24,87
7 0(5) -1,414 (0,3) 0,55 82,00 38,89
8 0(5) +1,414 (1,7) 0,09 93,20 53,03
9 0 (5) 0 (1) 0,24 82,60 80,16
10 0 (5) 0 (1) 0,22 81,30 67,39
11 0 (5) 0 (1) 0,27 81,80 92,93

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5 foram gerados os modelos
guadraticos (equagdes mateméaticas) para as varidveis respostas, representadas pelas
Equacbes de 4 a 6, com base nos fatores que apresentaram efeito significativo para o
intervalo de confianca de 95% (p<0,05). E importante destacar que nestas equacfes S&o
considerados os dois fatores na sua forma real. Para algumas variaveis foram necessarios
ajustes, indicados pela analise de variancia (ANOVA), em que x; é o teor de glicerina (%) e

X € arelagdo A /M.

Potencial metanogénico (L\CHs STV em ™) = 0,25 — 0,26(x1)> —0,12(X,) Eq.(4)
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Remocao de DQO(%) = 81,90 +7,06 (x1) +5,53 (x1)° +10,28(x,) +4,93(X,)* -8,35(x1)*(X») Eq.(5)

Producéo acumulada de CH, (mL) = 65,82 — 54,70(x,)° + 28,12(X») Eq.(6)

Na Tabela 6 € apresentado o resumo da ANOVA acompanhado dos coeficientes de

regressao.

Tabela 6 Resumo da Andlise de variancia (ANOVA) para as variaveis respostas (p<0,05)

Variavel Fontede Somados Grausde Quadrado )
. - . - calculado I:tabelado R
resposta Variac8o Quadrados Liberdade Médio
] Regresséao 0,13 2 0,07 4,75 4,46 0,54
Potencial
L Residuos 0,11 8 0,01 - - -
metanogénico
Total 0,24 10 - - - -
Regressao 441,32 5 88,26 6,45 505 0,87
Remocéo de
Residuos 68,41 5 13,68 - - -
DQO
Total 509,73 10 - - - -
Producéo Regressao 6203,60 2 3101,80 4,78 4,46 0,54
acumulada de Residuo 5189,34 8 648,67 -
CH,4 Total 11392,94 10 - - - -

Considerando o intervalo de 95% de confianca (p<0,05), pode-se afirmar que os
modelos quadraticos séo validos estatisticamente, pois 0 Feacuiado € Maior que 0 Fiapelado
(Distribuicdo F de Fisher-Snedecor); assim correspondem aos dados experimentais
tornando-os possiveis de serem utilizados. Em relacéo ao coeficiente de correlacdo (R?),
nota-se que para as variaveis respostas ha um valor adequado variavel de 0,54 a 0,87.

Na Figura 2 sdo apresentadas as superficies de resposta obtidas para o processo
avaliado de codigestdo anaerébia. Para o potencial metanogénico (Figura 2a) foram obtidos
valores superiores a 0,30 LyCHs gSTV,em™ Nas combinagBes com teor de glicerina 5% e
relacdo A/M inferior a 0,5. A adi¢do da glicerina em faixas intermediarias utilizadas neste
trabalho favoreceu maiores valores de potencial metanogénico, assim como ocorreu no
estudo de Simm et al. (2017), em que obtiveram 11% a mais na producéo de biogas com a
adicdo de 6% de glicerina bruta ao esterco de gado leiteiro no processo de codigestéo,
quando comparada ao tratamento controle, e que a adi¢cao de glicerina bruta em niveis entre

3 e 8% melhorou a eficiéncia do processo.
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Figura 2 Superficies de resposta para potencial metanogénico (a), remocao de DQO (b) e
producdo acumulada de CH, (c), em funcao da relacdo A/M e teor de glicerina (%).

A eficiéncia de remog¢éo da DQO, Figura 2b, aumentou a medida que houve adi¢édo
de maior volume de glicerina na mistura com o lixiviado, combinado com maior relagéo A/M,
resultando em valores préximos a 100%. Por outro lado, esta remogdo de DQO diminuiu a

medida que a concentragdo de lixiviado foi aumentada, indicando possivel inibigdo quando o
lixiviado foi digerido apenas com lodo.
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A producdo acumulada de CH, (Figura 2c) atingiu os maiores valores quando
adotado o teor de glicerina préximo de 5% e a relacdo A/M préxima a 1,7, que se refere ao
valor maximo utilizado no planejamento. Altas relacbes A/M estdo associadas a maior
disponibilidade de matéria organica a microbiota, resultando em maior producdo de gas
metano. Assim, fica evidenciado na Figura 2c que a adicdo de glicerina inferior a 3% ou
superior a 7% tende a reduzir a producdo de CHa.

Meneses-Reyes et al. (2017) obtiveram remocdo de DQO de 91,02%, potencial
metanogénico de 0,131 LCH, gSVagicionado > Sendo 15,8% maior em relagdo ao reator
controle, com a codigestao tripla na proporcao de 30% de matéria-prima de microalgas, 3%
de glicerol e 67% de cama de frango, em frascos (250 mL de volume util) incubados a 37,7 £
1 °C durante 90 dias.

Astals et al. (2011) conduziram ensaios de codigestdo anaerébia na fase mesdéfila
(35 °C) de dejeto suino com glicerina adotando relagdo A/M de 0,75 (DQOgypstrato/ ST Vinsculo)
utilizando reatores com volume util de 230 mL. Os autores verificaram que a mistura de 80%
de dejeto suino com 20% de glicerina, considerando 0 peso Umido produziu
aproximadamente 125% mais metano comparado ao dejeto suino digerido sozinho,
associado a remocéo de 61,4% de DQO.

Como relatado, diferentes estudos mostram os beneficios da adigdo de glicerina
durante a digestdo anaerdbia com diferentes residuos organicos, tais como residuos
agricolas, esterco bovino, fracdo organica de residuos sélidos municipais, lixiviados de
aterros e dejetos suinos. Porém, é necesséaria uma estratégia de controle e equilibrio de
fatores, tais como temperatura, pH, agitacdo, alcalinidade, acidos graxos e auséncia de
compostos téxicos para melhorar a eficiéncia nos processos de codigestdo anaerobia.
Assim, Astals et al. (2011) afirmam que é importante identificar o teor étimo de glicerina que
possa ser adicionado a outros substratos, a fim de evitar o risco de sobrecarga organica e
acumulo de acidos graxos volateis durante o processo, que possa causar inibicdo da

atividade metanogénica.

3.2. Modelagem da producdo de metano e otimizagdo do processo

O efeito da adicdo de glicerina no lixiviado de aterro industrial também foi avaliado
pelo célculo dos pardmetros de desempenho da reagdo para as variaveis respostas:
producdo maxima de CH, (P), velocidade especifica maxima (Rm), e tempo de duracéo da
fase lag ou tempo de atraso, (A), utilizando o modelo de Gompertz modificado
(ZWIETERING et al., 1990).

Na Figura 3 sdo apresentados os graficos da estimativa de producdo do metano

pelo modelo de Gompertz modificado.
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Figura 3 Estimativas para ajuste do modelo de Gompertz modificado, obtidas na producdo do metano a partir da codigestédo do lixiviado de aterro industrial
e glicerina no reator: 1(a), 3(b), 4(c), 6(d), 7(e), 8(f), 9(g), 10(h) e 11(i).
Legenda: valores experimentais (o), curvas de montagem (—).
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Na Figura 3 s&o apresentados os coeficientes de correcéo linear (R?) superiores a
0,96 em todos os modelos gerados, indicando alta correlagdo e bom ajuste estatistico.
Assim, verificou-se que 0 ajuste do modelo para os volumes produzidos acumulados de
metano, as oscilagbes entre o volume acumulado e o esperado foram inerentes aos
processos bioldgicos. A disposicdo dos pontos observados em torno do modelo ajustado
caracterizou a eficiéncia do modelo para os ensaios. Para os reatores 2 e 5 ndo foi possivel
gerar os gréficos devido a produgédo do metano se igualar & producdo nos reatores controle.
Na Tabela 7 sdo apresentados os parametros cinéticos obtidos a partir do modelo citado, na
matriz do planejamento, construida pela aplicacdo do DCCR.

Tabela 7 Matriz do planejamento (DCCR) com os fatores reais e os resultados dos
parametros cinéticos obtidos a partir do modelo de Gompertz modificado
Fatores

. Parémetros cinéticos
(Valores Reais)

Producéao
Reator Glicerina (%) Relacédo A/M maxima de CH,  Rm (mL/h) A (h)
P (mL)
1 -1(1,5) -1 (0,5) 26,009 0,322 99,00
2 +1(8,5) -1 (0,5) 0,000 0,000 n.d.
3 -1 (1,5) +1(1,5) 63,268 0,696 87,70
4 +1 (8,5) +1(1,5) 97,378 0,067 297,87
5 -a (0) 0(1,0) 0,709 0,250 258,26
6 +a (10) 0(1,0) 10,870 0,314 134,72
7 0 (5) -a (0,3) 36,453 0,234 45,50
8 0 (5) +a (1,7) 48,607 0,480 62,71
9 0 (5) 0(1) 71,786 0,526 43,82
10 0 (5) 0(1) 64,025 0,392 33,72
11 0 (5) 0(1) 79,983 0,673 50,92

Legenda: n.d. - ndo determinado

A partir dos dados obtidos foi avaliada a analise de variancia (ANOVA) para cada
variavel resposta (parametro cinético). Na Tabela 8 é apresentado o resumo da ANOVA
para a producdo méaxima de CHy,, pois somente este apresentou Feacuiado Maior que 0 Fiapelado,
considerando a distribuicdo F de Fisher-Snedecor para o intervalo de confianca de 95%
(p<0,05). Para a velocidade especifica maxima (Rm) (Fcacuiado/Fraveiado = 0,35 € R? = 0,64) e
tempo de duracgdo da fase lag (A) (Fcacuiado/Fiabeiado = 0,24 € R* = 0,55) ndo houve efeitos
significativos. Assim, foi gerado o modelo quadratico (equacdo matematica) apenas para a
variavel resposta producao maxima de CH, (Equacao 7), em que x; € o teor de glicerina (%)

e X, é a relacdo A/M.
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Tabela 8 Resumo da Andlise de variancia (ANOVA) para a producdo de metano

R Fonte de Somados Graus de Quadrado )
Parametro . N . L. Fcalculado Ftabelado R
Variacéo Quadrados Liberdade Médio
Producéo Regresséao 7579,47 3 2526,49 5,21 4,35 0,70
maéaxima de Residuo 3397,66 7 485,38 - - -
CH, Total 10977,13 10 -

Producdo méaxima de CH, (mL) = 63,39 — 49,56(x;)? + 37,96(X,) — 30,06(X1).(X,) Eq.(7)

Na Figura 4 é apresentada a superficie de resposta gerada para produ¢cdo méaxima
de CH, a partir da codigestao anaerébia avaliada.
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Figura 4 Superficie de resposta para a produgcdo maxima de CH, em funcédo da relacdo A/M
e do teor de glicerina (%).

Observa-se na Figura 4 que a produgdo maxima de metano aumenta a medida que
h& maior quantidade fornecida de substrato no processo de codigestdo, ou seja, maior
relacdo A/M, e associado ao maior fornecimento de matéria organica biodegradavel
presente na glicerina, resultando em maior conversdo em gas metano.

O modelo de Gompertz modificado também foi aplicado nos resultados da producéo
de metano para estimar os parametros da codigestdo anaerébia de residuos de alimentos
com lodo no estudo de Naran, Toor e Kim (2016), que tiveram como resultado aumento
significativo no rendimento da producdo de metano. De acordo com Meneses-Reyes et al.
(2017), o modelo Gompertz modificado serviu para identificar a melhor combinacdo de
codigestdo tripla (microalgas, glicerol e cama de frango), obtendo velocidade especifica
maxima de 3,3 MLCH, gSTVadicionado - € tempo de fase lag (A) de 17,4 dias.

Neste estudo, foi realizada a avaliagcdo dos perfis para valores previstos com base
nas variaveis respostas com efeito significativo (p<0,05) para obter a combinacéo desejavel

do processo, ou seja, a mistura que otimiza as variaveis respostas: potencial metanogénico,
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remocao de matéria organica (DQO), producdo acumulada de metano e producdo maxima
de metano. Com isto, a partir do ensaio de desejabilidade (Figura 5) foi possivel obter os
valores 6timos da composi¢do da mistura de 95,13% de lixiviado de aterro industrial e de
4,87% de glicerina residual buta (v/v), e relacdo A/M de 1,61.
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Figura 5 Graficos de desejabilidade para os fatores teor de glicerina e relagdo A/M.

O valor 6timo determinado para a glicerina residual bruta, proxima a 5%, corrobora
com resultados de diversos estudos que avaliaram este substrato como aditivo na biomassa
visando a producéo de biogas (CREMONEZ, 2015; MARTIN et al., 2013; SIMM et al., 2017).
Valores maiores de glicerina podem promover acidificagdo do meio pela grande
disponibilidade de matéria organica labil, provocando inibicdo da atividade metanogénica,
conforme relatado por Astals et al. (2011) e Silvestre, Fernandez e Bonmati (2015).

A investigacdo das melhores condigbes ambientais e operacionais para realizagédo
do teste de biodegradabilidade anaerdbia realizado por Amaral et al. (2008) em lixiviado de
aterro sanitério indicaram que a relacdo A/M equivalente a 0,45 foi a mais favoravel para a
realizacdo do teste sem a necessidade de aclimatacdo do indculo. Neste estudo o ensaio de
desejabilidade indicou a relacdo A/M de 1,61 para otimizacéo do processo. Esta relacdo A/M
maior quando comparada ao trabalho de Amaral et al. (2008) provavelmente esta associada
com um maior fornecimento de carbono de facil biodegradabilidade, oriundo da glicerina

residual bruta.
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Nesta combinacdo de 4,87% de glicerina adicionado ao lixiviado adotando uma
relacdo A/M de 1,61, pode-se observar na Figura 5 que o potencial metanogénico ficou
proximo a 0,19 LyCH4 gSTV,em™, com producdo acumulada de CH, e producédo maxima de
CH; estimada pelo modelo de Gompertz modificado em torno de 74 e 80 mL,
respectivamente, e a eficiéncia média de remocao de matéria organica em termos de DQO
de 92%. Desta forma, pode-se inferir que ha perspectiva promissora para que este processo
seja aplicado em fluxo continuo a partir dos resultados estimados nos ensaios para o
processo de codigestdo anaerdbia, utilizando a mistura do lixiviado com glicerina residual
bruta.

4. Conclusoes

A partir do ensaio de desejabilidade e andlise estatistica considerando as variaveis
respostas e os parametros cinéticos do modelo de Gompertz modificado, a mistura de
4,87% da glicerina residual bruta com 95,13% do lixiviado de aterro industrial (v/iv) e a
relacdo A/M de 1,61 apresentou-se como a mais favoravel para a realizagdo do ensaio de
codigestdo anaerobia.

Nas condi¢cdes experimentais utilizadas e com base nos resultados obtidos foi
possivel concluir que a glicerina residual bruta gerada na producgéo de biodiesel mostrou-se
como substrato viavel para a codigestdo anaerébia com lixiviado de aterro industrial, com
potencial de aproveitamento energético. Recomenda-se a realizagdo de novos ensaios

utilizando os substratos estudados, com aplicacdes em reatores de fluxo continuo.
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5.2 ARTIGO 2 — CODIGESTAO DE LIXIVIADO DE ATERRO INDUSTRIAL E GLICERINA
EM BIORREATOR ANAEROBIO CONTINUO DE LEITO FIXO ORDENADO: EFEITOS DA
CARGA ORGANICA E DA ALCALINIDADE SUPLEMENTADA

Resumo

Neste estudo foi avaliado o desempenho de um biorreator anaerébio de leito fixo ordenado
de fluxo ascedente continuo (Continuous Anaerobic Bioreactor with a Fixed-Structure Bed —
ABFSB) na codigestao anaerdbia de lixiviado de aterro industrial e glicerina em condicao
mesofilica (30 °C). O desempenho do processo foi avaliado em trés etapas: 1%) adaptacdo
da biomassa; 22) aumento gradual da carga organica volumétrica (COV); e 3?) reducdo da
suplementacdo da alcalinidade. Apos a primeira etapa com duracdo de 48 dias, os
resultados mostraram-se favoraveis a aplicacdo do biorreator na codigestdo anaerébia
contendo 95% de lixiviado de aterro industrial com 5% de glicerina (v/v), pois o sistema
apresentou-se em condi¢des estaveis de pH, alcalinidade, acidos volateis totais, remogéo de
matéria organica, em termos de DQO e concentragdo de solidos no efluente, porém sendo
necesséria suplementacéo da alcalinidade, com o uso do bicarbonato de sodio (NaHCO3).
Na segunda etapa (49° ao 439° dia), foram aplicadas condi¢des crescentes de COV (2; 3,5;
7,1 e 11,6 gDQO L™* d™), com eficiéncia de remog&o total de DQO (ERpgo) superior a 80%.
Nesta fase, quando adotada a COV de 7,1 gDQO L™*d*, o processo atingiu os valores
maximos de vazdo de metano (MFR) (7,61 LyCH,d™), de rendimento de CH, (MY)
(0,302 LyCH4 gDQO,en ™) € da producéo volumétrica de CH,; (VMPR) (2,79 L\CH, L™ d™),
com ERpqo € eficiéncia de remocédo de DQO soluvel (ERpgos) acima de 90%. Assim, esta
condicdo foi adotada na terceira fase (440° ao 471° dia). Com base nos dados de ERpgo,
ERpoos; MFR, MY e VMPR foram gerados graficos Boxplot que, em conjunto com o0s
resultados obtidos de pH, alcalinidade e &cidos volateis totais, serviram para definir a
concentracdo minima necessaria da suplementacdo de alcalinidade de 0,28 gNaHCO;
gDQO.muenie -, demonstrando que esta suplementacao foi fator importante na estabilidade do
biorreator. Por fim, fica evidenciado que o sistema é promissor na codigestdo de lixiviado de
aterro industrial e glicerina e que os resultados podem servir de subsidio para que aterros
industriais adotem esta forma de codigestdo, com aproveitamento energético do biogas.

Palavras-chave: Carga organica volumétrica, producdo volumétrica de metano, remocéo de
matéria organica, rendimento de metano, suplementacao de alcalinidade.

1. Introducéo

Lixiviados de aterros sanitarios ou industriais contém quantidades consideraveis de
matéria organica biodegradavel e refrataria, metais pesados, sais inorganicos e outros
xenobidticos, que acarretam em elevados niveis de demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e nitrogénio amoniacal (RENOU et al., 2008;
ZHANG et al., 2013). Por isso, o tratamento destas &guas residudrias, resultantes da
degradacao biologica da fracdo organica presente nos rejeitos que entra em contato com a
adgua da chuva percolada é desafiador.

Pouco tem sido reportado na literatura sobre tratamentos para lixiviados de aterros
industriais. Zayen, Schories e Sayadi (2016) testaram tratamentos combinados de

precipitacdo quimica, microfiltracdo e osmose reversa para lixiviado e recomendaram a
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inclusdo de uma etapa inicial de digestdo anaerébia como forma de melhorar a eficiéncia,
reduzir custos e ter possivel aproveitamento energético.

Alguns autores tém reportado estudos positivos sobre a codigestdo anaerdbia, ou
seja, a digestdo simultdnea de dois ou mais substratos organicos, de lixiviado com
substratos diversos, incluindo lodo de fossa séptica em reatores de mistura completa
(CSTR) (LIN; BIAN; CHOU, 1999) e em reator anaerébio de manta de lodo e fluxo
ascendente (tipo UASB) (LIN; CHANG; CHANG, 2000), lodo de esgoto na fase mesofila em
digestores semicontinuos (HOMBACH et al., 2003), lodo de esgoto em reator anaerobio
(MONTUSIEWICZ; LEBIOCKA, 2011), 4gua residuéria sintética (substrato labil) em reator
tipo UASB (KAWAI et al., 2012; KAWAI et al., 2016), residuos de alimentos (XIAOFENG et
al., 2014), fracdo organica de residuos sélidos municipais (ABDELHAY et al., 2016; GUVEN
et al., 2018), residuos da producéo de vinho e suco de frutas (LEIVA et al., 2014), residuos
vegetais (Green Waste, GW) e agua residuaria sintética em biorreator anaerdbio de
membrana submersa (BOHDZIEWICZ; NECZAJ; KWARCIAK, 2008).

No tratamento anaerdbio de lixiviado de aterro industrial, a glicerina residual bruta
gerada durante a fabricacdo de biodiesel foi avaliada como substrato para a codigestdo em
ensaios prévios em batelada no artigo 1 desta Tese. Na producédo de biodiesel séo gerados
10% de glicerina residual bruta (peso), em média, da quantidade produzida de biodiesel
(CHI et al., 2007). Com uma producdo mundial crescente, em virtude das exigéncias legais
pela utilizacdo de energia a partir de fontes renovaveis, estima-se que a producdo mundial
de biodiesel foi de 29,7 bilhdes de litros (26.144.000 t) em 2014, com perspectiva de dobrar
esta producao entre 2035 e 2040 (REN 21, 2014). Consequentemente, Yazdani e Gonzalez
(2007) alertam que o excesso da oferta da glicerina residual acarretara na reducéo do preco
para comercializacdo. Diante deste cenario, geram-se necessidades de adotar novas
alternativas para o aproveitamento deste subproduto industrial.

A glicerina residual bruta contém diferentes componentes (alcoois, agua, sais
inorganicos, acidos graxos livres, triglicerideos nado reagidos e ésteres metilicos), exigindo
purificacdo antes de ser utilizada como matéria-prima para industria de alimentos, cosmética
ou farmacéutica (RODRIGUEZ-ABALDE et al., 2017), o que pode torna O processo
economicamente inviavel para a maioria das plantas de biodiesel, sendo a sua valorizagdo
energética pela digestdo anaerdbia uma opc¢éo atrativa (FOUNTOULAKIS; MANIOS, 2009).

De acordo com o trabalho prévio anterior’ a mistura do lixiviado de aterro industrial
e glicerina se mostra de interesse, visto que cada residuo pode suprir satisfatoriamente as
deficiéncias do outro na codigestdo anaerobia, devido as suas caracteristicas peculiares. O
lixiviado atua como solvente da glicerina, devido ao seu elevado teor de 4gua e proporciona
maior estabilidade ao reator, em funcdo do fornecimento de alcalinidade ao processo de
digestdo. Além disso, o lixiviado fornece macro e micro nutrientes que sao essenciais ao

crescimento bacteriano. Mata-Alvarez et al. (2014) afirmaram que a glicerina fornece matéria
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organica de facil degradacdo, que é um dos principais aspectos que dificulta a digestado
anaerobia do lixiviado como substrato Unico. Assim, pesquisas tém buscado usos viaveis
para a glicerina, como a valorizacdo deste residuo como cossubstrato em processos de
digestdo anaerobia.

Hagos et al. (2017) citaram que a produgcdo de CH, pode aumentar em 125% na
codigestdo de glicerina e dejeto suino quando comparada a digestdo somente do residuo
animal. Razaviarani e Buchanan (2015) avaliaram que a adigdo de 1,35% de residuos de
biodiesel contendo glicerina em lodo de esgoto sanitario resultou em aumento da producao
de biogéas, do rendimento de CH,4 e das remoc¢des de SSV e de DQO. Fountoulakis e Manios
(2009) verificaram aumento na producéo de CH,de 0,479 para 1,21 L d™ ao adicionarem 1%
de glicerol em uma mistura de efluentes de abatedouro e de processamento de oliva.
Destaca-se que a utilizacdo de glicerina como cossubstrato em processos anaerobios deve
ser controlada, devido ao risco de acidificacdo do meio pelo acumulo de acidos graxos
volateis, que pode inibir a atividade das arquéias metanogénicas.

Poucos artigos estudaram a codigestdo anaerébia da glicerina em regime de
alimentacdo continua (RAZAVIARANI; BUCHANAN, 2015) e em nenhum deles foi
investigada a influéncia da carga organica volumétrica (COV) na codigestdo anaerdbia de
lixiviado de aterro industrial e glicerina em reator de fase Unica e seu efeito sobre a
producdo de CH,. A busca pela condicdo ideal € importante para otimizar o processo,
adotando reator com volume adequado e, assim, reduzir custos do tratamento e aumentar a
eficiéncia energética.

O tratamento adotando a digestdo ou codigestdo anaerébia pode oferecer
vantagens como recuperacéo de bioenergia, reducdo da poluicdo ambiental e producéo de
fertilizantes organicos a partir de residuos digeridos (XIE et al., 2016). Por outro lado,
segundo Sudibyo (2017), este processo pode apresentar dificuldades pelo crescimento lento
das arquéias metanogénicas, de modo que sejam necessarios grandes volumes de
digestores anaerébios, além da ocorréncia de arraste frequente da biomassa quando
adotadas maiores vazdes, sendo necessarias solucdes para estabilizar e maximizar o
crescimento da microbiota. Assim, métodos de imobilizacdo de células microbianas foram
estudados em vaérios tipos de suporte (FUESS et al., 2017; GOMES et al., 2015;
SUVAJITTANONT; CHAIPRASERT, 2003; YANG et al, 2004; ZAYEN; SCHORIES;
SAYADI, 2016).

O presente estudo foi desenvolvido com base nessas premissas e nas informacoes
da literatura sobre a aplicacdo do biorreator anaerébio de leito fixo ordenado continuo, ou
Continuous Anaerobic Bioreactor with a Fixed-Structure Bed (ABFSB), no tratamento de
aguas residuérias. Foram relatados resultados promissores na remog¢éo de matéria organica
de efluentes liquidos de composicdo complexa (MOCKAITIS et al., 2014). Neste contexto,

este trabalho avaliou o desempenho de um biorreator anaerébio de leito fixo ordenado
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(ABFSB) em fluxo ascedente e continuo, na codigestdo anaerébia do lixiviado de aterro
industrial e glicerina. Para tanto foram avaliadas a influéncia da variacdo da carga organica
volumétrica (COV) e a suplementacédo de alcalinidade na eficiéncia e na estabilidade do
processo.

2. Material e Métodos

2.1. Amostragem e caracterizacao: lixiviado, glicerina e in6culo

O lixiviado utilizado nesta pesquisa foi originado a partir da decomposi¢ao de
residuos classificados como nao perigosos e nao inertes (classe II-A), conforme NBR
10004/2004 (ABNT, 2004) de um Aterro Industrial no estado do Parana, Brasil. As amostras
que nao eram utilizadas de imediato foram acondicionadas em recipientes de polietileno de
alta densidade (PEAD) e congeladas (-10 °C) para posterior utilizacdo na alimentacdo do
biorreator.

A glicerina resultante do processo de transesterificacdo do éleo vegetal de soja e
gordura animal foi obtida de uma industria de biodiesel localizada no estado do Paran3,
Brasil. As amostras ficaram acondicionadas em recipientes de PEAD e mantidas em
temperatura ambiente.

Durante a pesquisa foram necessarias duas coletas em periodos diferentes, tanto
do lixiviado quanto da glicerina. Apds as coletas, os substratos foram caracterizados com
base nos pardmetros fisico-quimicos: pH, demanda quimica de oxigénio total (DQO),
alcalinidade total (AT) e acidos volateis totais (AV). Além destes o lixiviado foi caracterizado
quanto ao nitrogénio total Kjeldahl (NTK), nitrogénio amoniacal e fésforo total (P). Na Tabela
1 sdo apresentados os parametros, métodos e referéncias utilizados para caracterizar os
substratos.

Lodo anaerdbio floculento de um reator anaerébio de uma Estacdo de Tratamento
de Esgotos Sanitarios (ETE) foi utilizado na inoculagdo do ABFSB. O indculo foi
caracterizado em fungdo dos solidos totais (ST), fixos (STF) e volateis (STV), sélidos
suspensos (SS), fixos (SSF) e volateis (SSV), de acordo com as metodologias reportadas
em APHA (2012).

Na Tabela 2 € apresentado o periodo de inicio da utilizacdo de cada substrato e as
caracteristicas fisico-quimicas. Na Tabela 3 s&o apresentados os teores de sdlidos do lodo

utilizado.
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Tabela 1 Pardmetros utilizados, seus respectivos métodos de analises, protocolo e
referéncias

Paréametros Método de Analise  Protocolo Referéncia

pH Potenciométrico 4500 H* APHA, 2012
Alcalinidade (mgCaCO3 L'l) Titulométrico - Ripley et al. (1986)
Acidos volateis totais (mgHAc L'l) Titulométrico - Dilallo e Albertson (1961)
DQO (mg L™ Espectrofotométrico 5220_D APHA, 2012
Sélidos totais (mg L™) Gravimétrico 2540 E APHA, 2012
Sélidos fixos (mg L™) Gravimétrico 2540 E APHA, 2012
Sélidos volateis (mg L™) Gravimétrico 2540 D APHA, 2012
Sélidos suspensos (mg L™) Gravimétrico 2540 G APHA, 2012
Nitrogénio amoniacal (mg L™) Titulométrico 4500_NH," APHA, 2012
Fosforo total (mg L™) Espectrofotométrico 4500_PB APHA, 2012
NTK (mg L'l) Digestéo, destilagdo  4500-Ng4-B APHA, 2012

e titulometria

Tabela 2 Periodo de inicio da utilizacdo e caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado e
glicerina

Substrato Inicio (d) pH (gggf.l) (mgCaAg:—Og LY (mg I-?Xc LY (mNgTII_(-l) (mzlpl\_-l) (mgPL-l)
Lixiviado 1° 8,3 4,24 4.160 270 769 673 18,5
Lixiviado 380° 84 1,49 4.500 90 706 626 3,5
Glicerina 1° 6,4 1.039 4.500 7200 n.d. n.d. n.d.
Glicerina 342° 6,5 1.028 4.660 6672 n.d. n.d. n.d.

Legenda: n.d. - ndo detectado

Tabela 3 Concentragfes de sdélidos presentes no lodo

Parametros Lodo Anaerdbio
ST (gL™h 43,52
STF(gL™ 15,63
STV (g L™ 27,89
SS(gL™ 39,25
SSF (g L™ 13,09
SSV (g LY 26,16

2.2. Biorreator anaerébio de leito fixo ordenado

Na Figura 1 é apresentado um desenho esquematico do aparato experimental
composto de um biorreator anaerébio em escala de bancada de leito fixo ordenado e fluxo
ascendente. O biorreator é divido em trés compartimentos: cAmara de entrada de afluente,
leito e cAmara de saida do efluente. O biorreator foi fabricado de tubo cilindrico de

plexiglass, de didmetro interno de 90 mm, altura total de 900 mm, altura util de 750 mm,



74

headspace de 30 mm e volume util de 4,402 L, de acordo com estrutura baseada em
Mockaitis et al. (2014). Para alimentagdo do biorreator foi utilizada bomba dosadora
peristaltica Provitec®, modelo DM 5000.
Na parte superior do biorreator, o biogas era drenado para um frasco de Mariotte
(2,5 L) contendo solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) 50 g L™. Assim, a solucéo alcalina
era deslocada pelo metano, pois o CO, produzido era efetivamente absorvido pela solucédo
(GUWY, 2004), e seu volume medido diretamente em uma proveta graduada (1L). O
volume gerado de metano foi corrigido para as Condicdes Normais de Temperatura e
Presséo (CNTP) com temperatura de 273,15 K (0 °C) e presséo de 1 atm (760 mmHg).
O biorreator foi preenchido com 17 aparas de espuma de poliuretano (PU) com
1 cm de aresta e 700 mm de comprimento, de densidade aparente de 23 kg m™, tamanho de
poro de 543 +154 ym e com area superficial média de 43,8 m?g”, perfazendo 31g de
suporte no biorreator (Figura 1). O leito ordenado foi composto por aparas dispostas em dois
octégonos circunscritos concéntricos e uma apara central fixadas em telas circulares

perfuradas e encaixadas nas partes superior e inferior do reator.

Figura 1 Desenho esquematico do aparato experimental utilizado na codigestédo de lixiviado
de aterro industrial e glicerina: (a) foto do biorreator instalado na camara de incubacao, (b)
estrutura do biorreator e (c) detalhes das tiras de espuma de PU usadas como material
suporte no biorreator.

Legenda: 1 - Biorreator em funcionamento e alimentado com os substratos, 2 - Frasco Mariotte, 3 -
Proveta graduada, 4 - Frasco coletor de efluente, 5 - Entrada do afluente, 6 - bomba peristéltica, 7 -
Zona de mistura, 8 - Leito fixo e ordenado (meio suporte), 9 - Ponto de saida do biogas, 10 - Saida do
efluente.

Fonte: (b) Adaptado de Mockaitis (2014)



75

A operacao do biorreator foi dividida em trés etapas, sendo: 1) inicio de operagao
do reator e adaptacdo da biomassa; 2) alimentacdo em fluxo continuo com aumento de
COV; e 3) reducédo no fornecimento de agente alcalino em COV fixa, definida com base nos

resultados mais satisfatérios da etapa anterior.

2.3. Inicio de operacao do biorreator e adaptacdo da biomassa

Na primeira etapa foram inoculados 3 L de lodo anaerdébio (78,48 g de SSV) e 1L
de substrato, correspondente a mistura de 5% de glicerina com 95% de lixiviado de aterro
industrial (v/v), que foi adotada neste trabalho por terem sido observados resultados
favoraveis em testes preliminares de codigestdo em reatores em batelada. A inoculagao da
biomassa consistiu ha maceracdo de granulos do lodo e posterior imersdo das aparas de
PU no lodo por duas horas a temperatura de 25 11 °C. Apés esta etapa, o meio suporte com
a biomassa aderida foi inserido na estrutura do biorreator. O biorreator foi instalado e
operado dentro de uma incubadora B.O.D. Marconi MA 415 em condi¢gdes mesofilicas (30
1 °C) durante 471 dias.

A DQO do substrato bruto era de 52,6 gO, L™, porém foi realizada diluicdo com
agua potavel proveniente de poco tubular para alcancar a concentracao desejada de DQO
inicial da mistura de 1,36 gO, L™. Iniciaimente optou-se por adotar a carga biolégica em
aproximadamente 0,065 kgDQO de substrato por kg de SSV por dia de lodo, valor dentro da
faixa de 0,05 a 0,5 kgDQO kgSSV™ d™* recomendada por Chernicharo (2016) para partida em
reatores anaerobios.

O biorreator ficou em repouso por 48 horas, apds ser preenchido por biomassa e
substrato, para possibilitar melhor adaptagcédo gradual do lodo a temperatura controlada de
30 °C e fixacdo nas aparas de PU. ApGs este periodo foi dada partida na alimentagéo do
biorreator em fluxo continuo adotando-se COV de 1,15 g L™ d*, TDH de 28,36 h e as

condi¢bes do afluente apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 Pardmetros do afluente no inicio de operacéo do processo de codigestdo

Parametro (unidade) Parametro (unidade)

DQO (g0, L ™) 1,36 ST (mgL™) 1170
AP (mg CaCO; L) 120,0 STF (mg L™) 452
Al (mg CaCO; L™ 80,0 STV (mg L™ 718
AT (mg CaCO; L™ 200,0 SST(mg L™) 468
AV (mgHAc L™) 110,0 SSF (mg L™) 124

pH 7.8 SSV (mg L™ 344
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No inicio e ao longo da operagao foi necessario adicionar bicarbonato de sédio
(NaHCOg3) no afluente, conforme detalhado ao longo do texto, devido a indicios de

acidificagdo no sistema e da inibicdo da atividade metanogénica.

2.4.  Aumento gradual de carga organica volumétrica, monitoramento do biorreator e
comportamento da producdo de biomassa

Na Tabela 5 sdo apresentadas as COVs médias adotadas na segunda etapa
considerando quatro fases estabelecidas. Na segunda etapa o tempo de detengao hidraulica
(TDH) médio variou entre 30,15 e 35,22 h.

Tabela 5 Periodo adotado em funcdo da COV média na segunda etapa

Fases 1 2 3 4
COV (gDQO L' d™7) 2,0 3,5 7.1 11,6
Periodo 49 - 128° dia 129 - 261° dia 262 - 400° dia 401 - 435° dia

O monitoramento do biorreator foi conduzido com determinagao dos parametros
fisicos e quimicos: pH, DQO total (DQO+), DQO soluvel (DQOs), série de solidos de acordo
com metodologias reportadas na APHA (2012), alcalinidade parcial (AP) resultante do
bicarbonato, alcalinidade intermediaria (Al) resultante dos acidos volateis totais (AV)
dissociados foram determinados de acordo com Ripley et al. (1986) e concentragcdo de AV
com base em Dilallo e Albertson (1961). Antes das analises de DQOs, as amostras foram
filtradas com membranas de 0,45 ym.

As variaveis respostas usadas para avaliar o desempenho do biorreator em
diferentes condi¢Oes incluiram eficiéncias de remogdes de DQO+ e DQOs (ERpqo € ERpqos,
em%), relacées de AI/AP e de AV/AT, sélidos volateis (SV) e sdlidos suspensos volateis
(SSV).

A vazdo de metano (Methane Flow Rate, MFR, em LyCH.d%), o rendimento de
metano (Methane Yield, MY, em LyCH,gDQOn) e a producdo volumétrica de metano
(Volumetric Methane Production Rate, VMPR, em LyCH, L™ d*) foram calculados com base
nas Equacbes 1, 2 e 3.

V CH,

MFR(LyCH,d™1) = ;

Eq.(1)

Em que:
V CH, - volume acumulado de metano no tempo t (Ly);

t - tempo (d).
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MFR
MY (LyCH, gDQO0,pr b = Eq.(2
em (DQOafluente - DQOefluente) X Qafluente a ( )
Em que:
MFR - vaz&do de metano (LyCH, d™);
DQOuiuente - DQO do afluente (9O, L™);
DQO.fuente - DQO do efluente (gO, L™);
Qaiente - Vazao do afluente (L d™).
MFR
VMPR(LyCH, L't d™ ) =—— Eq.(3)

Qafluente xt

Em que:

MFR - vazdo de metano (LyCH, d™);
Qafluente - Vazao do afluente (L d™);

t - tempo (d).

No final da segunda etapa também foram realizadas andlises da biomassa aderida
ao meio suporte e da biomassa em suspensdo para determinacdo do coeficiente de
producéo de biomassa (Yxs, em mgSSV mgDQO,."), porcentagem de biomassa retida no
reator e carga organica volumétrica especifica (COV,, em mgDQO mgSSV*d™), conforme
proposto por Anzola-Rojas et al. (2015).

2.5.  Reducéo gradual de suplementacéo da alcalinidade

Na Tabela 6 sdo apresentados os cinco periodos e as respectivas concentracdes
de adicdo de bicarbonato de soédio na terceira etapa, considerando cinco fases

estabelecidas.

Tabela 6 Periodo adotado em funcdo da adicao do bicarbonato de sédio na terceira etapa

Fases 1 2 3 4 5
Alcalinidade
adicionada 0,56 0,42 0,28 0,14 Sem adigao
(gNaHCO; gDQO™)
Periodo 440-447° dia  448-453°dia  454-460°dia  461-468°dia 469-471° dia

O monitoramento do biorreator na terceira etapa foi conduzido de modo similar ao
realizado na segunda etapa, assim como a definicdo das variaveis respostas usadas para

avaliar o desempenho do biorreator.
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3. Resultados e discusséao
3.1. Primeira etapa: Inicio de operacao do reator e adaptacdo da biomassa

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados dos ensaios referentes aos primeiros
dias de operacéo do biorreator.
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Figura 2 Perfis temporais dos primeiros dias de monitoramento: (a) COV (g L™ d™) e ERpqo
(%), (b) relacéo AI/AP e relacdo AV/AT e (c) pH.

Notam-se indicios de acidificacado no biorreator entre o 5° e 6° dia de operacéo, fato
confirmado pela relagdo Al/AP de 2,14, relacdo AV/AT de 0,87, pH inferior a 5,75 (5° dia) e
de 4,9 no 7° dia. Segundo Ward et al. (2008), para otimizacdo do processo de digestdo
anaeroObia deve-se atender a faixa ideal de pH de 6,8 a 7,2, relacdo Al/AP inferior a 0,3
(CHERNICHARO, 2016) e relagéo AV/AT de 0,1 a 0,3 (RIPLEY et al., 1986).

A partir destes resultados preliminares, foram adotadas estratégias para aumentar a
alcalinidade na digestdo anaerdbia e reverter a condicdo de acidificacdo e inibicdo do
processo. O reator foi mantido em repouso sem alimentacdo por 7 dias, retirada parte do
substrato e do lodo sobrenadantes e nova inoculagdo com adigdo de 1 L de lodo anaerdbio
in natura e 0,5 L de substrato (95% de lixiviado e 5% de glicerina) com DQO de 0,68 g L™. O
reator foi mantido em repouso por 36 h, para facilitar a adesdo da comunidade microbiana
ao meio suporte, e apOs este periodo foi operado com TDH de 40,23 h, COV de
0,41g L' d' do 20° ao 23° dia e DQO de 0,68 gDQOL™. Com esta mudanca na
concentracdo do afluente e reducdo da vazdo esperava-se reverter a condicdo de
acidificagdo do reator, mas mesmo com a adoc¢do destas estratégias, o pH manteve-se
inferior a 5, e ndo houve remocao de DQO no periodo.

O pH é um dos principais parametros que regulam o processo anaerébio (LAY; LI;
NOIKE, 1997; WARD et al.,, 2008). O pH inferior a 5,5 pode alterar a via dominante da
metanogénese, resultando no retardamento na fase de producdo de metano a partir do
acetato (HAO et al.,, 2012). Desta forma, optou-se a partir do 23° dia, por adicionar

bicarbonato de sédio (NaHCO:s) na relacao de 3,55 gNaHCO; gDQOaﬂueme'1 para promover a
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recuperacao do reator. Desta forma houve mudancas nos parametros do afluente, conforme
apresentados na Tabela 7, adotando TDH de 42,45h e COV de 0,96 g L™ d*. Appels et al.
(2008) indicaram que deve ser mantida relacdo molar minima de 1,4 NaHCO; AV™* para um
processo de digestédo estavel, atuando como solugdo tampdo suficiente.

Tabela 7 Pardmetros do afluente a partir do 23° dia com adicdo de bicarbonato de sédio

Parametro (unidade) Parametro (unidade)

DQO (g0, L™ 1,69 AP (mg CaCO; L™ 2.500
pH 8,00 Al (mg CaCO; L™) 300
AV (mgHAc L™ 40 AT (mg CaCO; L™ 2.800

Depois de adotada a estratégia de adicionar alcalinidade a partir do bicarbonato foi

observada recuperacgéo do reator entre o0 35° e 0 44° dia de operagéo (Figura 3).
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Figura 3 Perfis temporais ap6s adicdo de NaHCOs: (a) COV (g L™ d™) e ERpgo (%), (b)
relagdes AI/AP e AV/AT e (c) pH.

Apés a estabilizacdo do biorreator em termos de pH e alcalinidade, remocédo de
DQO, concentragdo de solidos no efluente, foi realizado monitoramento continuo dos
parametros de controle e aumento da carga organica volumétrica do substrato para
identificar a carga maxima suportada no reator considerando as condigbes pre-

estabelecidas (substrato, biomassa e meio suporte) com suplementacdo de NaHCO:s.

3.2. Segunda etapa: aumento gradual de carga organica volumétrica

Na segunda etapa, que teve inicio a partir do 49° dia da operacéo do biorreator,
guando observou-se a sua estabilizacdo, foi adotada a estratégia de aumentar gradualmente
a COV no processo de codigestdo de lixiviado de aterro industrial e glicerina. Fuess et al.
(2017) observaram operacéo estavel apés o 40° dia da partida de um reator anaerébio de
leito estruturado (ASTBR) metanogénico no tratamento da vinhaga de cana-de-agucar.

Os resultados referentes ao monitoramento do pH, suplementacéo de alcalinidade,
AV, relacdo AV/AT, ERpqgo, ERpqos, AP, AT e relagéo Al/AP entre o 49° e o 435° dia de
operacédo sao apresentados na Figura 4 e na Tabela 8.
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Tabela 8 Desempenho do biorreator em termos de pH, remocao de DQO, Relacdes AV/AT e
Al/AP na segunda etapa

CoV (gbQo Lt d™ 2 3,5 7.1 11,6
Variavel resposta (unidade)
pH efluente ) 8,02+0,28  8,67+0,20 8,01+0,55  7,97+0,41
(26) (36) (40) (14)
8,70 9,02 8,76 8,62
ERbqo (%) 45,46+14,61 83,81+9,22  87,61+6,76 93,33+0,80
(26) (35) (33) (13)
73,14 93,34 96,37 93,63
ERbqos (%) 52,11+16,73 90,49+8,06  88,53+6,96 93,63+0,05
(26) (35) (33) (13)
88,50 97,54 97,74 93,72
Relacdo AV/AT ) 0,11+0,04  0,12+0,09 0,28+0,26  0,34+0,22
(26) (35) (33) (13)
0,20 0,49 1,20 0,93
Relagdo AI/AP ) 0,30+0,20  0,06+0,04 0,68+1,16  0,42+0,34
(26) (35) (33) (13)
1,11 0,19 5,00 1,35

Notas: Valores: médiatdesvio padrdo, entre parénteses correspondem ao nimero de amostragens,
em negrito correspondem aos valores maximos observados para cada COV.

Os resultados obtidos indicaram que cada aumento da COV aplicada acarretou em
ligeira desestabilizacdo do biorreator, resultando na redugéo do pH efluente e aumento na
acumulacdo de acidos, comportamento também relatado por Fuess et al. (2017), que
adotaram aumento da COVs de 15, 20 e 25 gDQO L d™ na digestdo anaerdbia termofilica da
vinhaga de cana-de-acUcar na fase metanogénica de um reator de leito fixo estruturado
(ASTBR).

Com relacéo ao pH do efluente foram observados valores superiores a 8,0 até o
266° dia e em alguns casos iguais a 9,0 (161° e 203° dia), sendo necessario reduzir
gradualmente a adicdo do NaHCO;. Angelidaki e Sanders (2004) relatam que ocorre uma
subestimacao do potencial de producdo de metano pela inibicdo da atividade metanogénica
em pH superior a 8,3.

Apés o 256° dia de operacdo foi fornecida relacdo de 0,46 a
0,14 gNaHCO3; gDQO4uente *, POiS 0 monitoramento indicava pH do afluente de 8,15, AV de
300 mgHACc L2 relagdo AV/AT de 0,1, ERpgo de 85,14% e ERpgos de 95,71%, e relacéo
Al/AP de 0,33, no efluente do biorreator (Figuras 4a, 4b, 4c e 4d). Porém, no 275° dia foi
novamente verificado inicio de acidificagdo com pH de 6,36 e relagbes AV/AT e Al/AP de
0,48 e 2,56, respectivamente, e redugéo das ERpgo € ERpgos para 80%. Foi feita adigéo de
1,13 gNaHCO3; gDQOaﬂueme’l, gue se mostrou suficiente para recuperacédo do sistema. Nos
dias seguintes foram realizadas novas redugdes do fornecimento do agente alcalino para
0,75 gNaHCO3; gDQOuente - @ partir do 283° dia e para 0,56 gNaHCO3; gDQO,quente - @ partir
do 308° dia.
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Figura 4 Perfis temporais: (a) pH afluente e efluente e concentracdo de NaHCO; adicionado; (b) AV e relacdo AV/AT; (c) remoc¢des de DQOt e
DQOs; e (d) AP, AT e relacao Al/AP.
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Entre 0 363° e 0 387° dia, com a reducao da adi¢cdo do agente alcalino de 0,45 para
0,27 gNaHCO; gDQO,ente - (Figura 4a) foi observada reducéo do pH para 6,4, aumentos
abruptos das relacdes AV/AT e AI/AP para 1 e 5, respectivamente, e da concentracéo de AV
para 4320 mgHAc L™ (Figuras 4b e 4d). A partir do 387° dia optou-se por manter a adigéo
acima de 0,35 gNaHCO; gDQO.quene - até 0 final desta etapa. Nas Figuras 4a, 4b e 4d é
observada a instabilidade do biorreator nos parédmetros monitorados com o aumento da
COV para 11,6 gDQO L™ d* a partir do 400° dia.

Na Figura 4c € apresentada variagdo mais acentuada de 13,6 a 87,1% da ERpgo
até o 154° dia de operacao, provavelmente devido a adaptacdo da biomassa ao substrato e
ao aumento da COV. Apds o 161° dia, a eficiéncia de remoc¢édo de DQO resultou superior a
80%, atingindo valores maximos de 96,4% (ERpqo) € 97,7% (ERpgos) N0 339° dia, com
DQOufuene de 11,09gL* e COV de 7,1gL"d™. Neste dia estava sendo adicionado
0,54 gNaHCO; gDQO.suente © € 0 efluente apresentava pH de 8,04 e relacdes AV/AT e Al/AP
de 0,04 e 0,1, respectivamente.

Os valores apresentados séo superiores aos obtidos por Zayen, Schories e Sayadi
(2016), que notaram maior eficiéncia de remocéao de DQO (~75%) na digestdo anaerobia de
lixiviado de aterro sanitario (DQO solavel de 15 g L") em um biorreator anaerébio de leito
fixo (TDH de 4,5 d e COV de 3,3 gDQO L™ d%). Bohdziewicz, Neczaj e Kwarciak (2008)
obtiveram eficiéncia de 90% de remocdo de DQO na codigestdo anaerébia de 20% de
lixiviado de aterro sanitario (v/v) na mistura com &guas residuarias sintéticas em um
biorreator anaerébio com membranas submersas (COV de 2,5 g L™ d* e TDH de 2 d).

Durante o monitoramento da segunda etapa, também foram realizadas medi¢des
de volume de CH, em dias aleat6rios, conforme o sistema apresentava estabilidade nos
parametros avaliados anteriormente. Na Figura 5 e na Tabela 9 sdo apresentados o0s
resultados da producdo de metano (MFR), rendimento de metano (MY), considerando o
volume gerado em funcdo da DQO removida (g) e da producdo volumétrica de metano
(VMPR) entre 0 232° e 0 432° dia de operacéo.
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Figura 5 Perfis temporais de: (a) vazdo de metano (MFR) e rendimento de CH, (MY), e (b)
producédo volumétrica de metano (VMPR).
Com relacdo a producéo de metano, os resultados apresentados nas Figuras 5a e
5b corroboram o comportamento discutido anteriormente para a estabilidade operacional e
remocédo de matéria organica. No periodo do 345° ao 359° dia, observam-se MFR préximos
a 7,0 LyCH,4 d*, com MY méximo de 0,302 LyCH, gDQOem ™ no 3540 dia (COV 7,1 g L™ d?)
(Figura 5a). O MY méaximo esta na faixa de 0,29-0,34 LyCH; gDQO,n" relatada por
Kennedy e Lentz (2000), que trataram lixiviado de aterro municipal em um reator tipo UASB
e proximo a 0,31 LyCH, gDQO,n* alcancado por Chang (1989), que utilizou um biorreator
hibrido (sistema de fluxo ascendente continuo combinando com leito de lodo e um filtro) no

tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
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Tabela 9 Desempenho do biorreator em termos de MFR, MY e VMPR na segunda etapa

COV (gDQoO L™t d™ 2 35 7.1 11,6
Variavel (unidade)
resposta
MFR (LN\CH4 d™) 0,362+0,17 3,292+1,50  4,967+1,84 3,767+1,44
(3) (6) (15) (4)
0,56 4,83 7,61 4,94
MY (LNCH4 gDQOyen ™) 0,110+0,06 0,180+0,09 0,184+0,076  0,08+0,03
(3) (6) (15) (4)
0,178 0,299 0,302 0,103
VMPR (L\CH, LHd ™) 0,116+0,35 0,855+0,43 1,51+0,66 1,274+0,45
(3) (6) (15) (4)
0,15 1,42 2,79 1,65

Notas: Valores: médiatdesvio padrdo, entre parénteses correspondem ao nimero de amostragens,
em negrito correspondem aos valores maximos observados para cada COV.

A codigestdo anaerébia do lixiviado de aterro industrial com glicerina verificada
neste trabalho de modo geral apresentou melhores resultados quando comparados aos
trabalhos reportados por Castillo, Vergara e Moreno (2007), Imen et al. (2009) e
Kheradmand, Karimi-Jashni e Sataj (2010).

Castillo, Vergara e Moreno (2007), que utilizaram UASB no tratamento de lixiviado,
atingiram remocao méaxima de DQO de 62% (TDH de 54 h e DQOggyente de 3,27 gO, L™ com
MY de 0,19 LyCH4 gDQO.,,* € VMPR de 0,64 LyCH, L™ d*. J& Kheradmand, Karimi-Jashni
e Sataj (2010), que utilizaram um sistema combinado de digestores anaerébios e lodo
ativado no tratamento de lixiviado de aterro municipal, obtiveram rendimento de 0,02 a
0,07 LyCH4 gDQOer ™. Imen et al. (2009) utilizaram lixiviado de aterro sanitario (DQO de
15 g L") variando dois tipos de indculos (lodo anaerébio da lagoa do aterro sanitario e lodo
anaerobio da estacdo de tratamento de industria de azeite) e alcangcaram remocdes de DQO
de 48 a 61% e MY de 0,1 a 0,12 LyCH4 gDQOyen ™.

No 359° dia foi observado o méximo valor de VMPR de 2,79 LyCH, L™ d*, valor
superior a 1,5 LyCH4 L™ d™ relatado por Nedwell e Reynolds (1996), que compararam a
digestdo metanogénica com sulfato de lixiviados de aterro sanitario, em digestores
anaerdbios de fluxo ascendente onde a biomassa foi retida como biofilmes em meio suporte
com COV méaxima de 4 gDQO L*d* e por Zayen, Schories e Sayadi (2016), que, na
digestdo anaerobia de lixiviado de aterro sanitario sem adi¢cdo de cossubstrato e com TDH
de 4,5d, alcancaram 1,0 LCH, L*d?! e concluiram gue reatores anaerobios de leito fixo
neste processo apresentaram desempenho satisfatorio.

No periodo (345° ao 359° dia) quando o processo atingiu os valores maximos de
MFR, MY e VMPR (Figura 5a e 6b), pode-se constatar que a COV média erade 7,1 g L™ d*,
com DQO afluente de 10,6 gO, Lt ERbqo € ERpgos acima de 90% (Figura 4c) e TDH de
35,8 h. O pH variou de 7,7 a 8,3, com adicdo de 0,34 a 0,56 gNaHCO; gDQOaﬂueme'l,
variacdo de AV de 0,1 a 0,53 gHAc L™, relacdo AV/AT de 0,04 a 0,18, Al/AP inferior a 0,22,
e relacdo STV/ST de 0,22 a 0,35 no efluente.
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Com base nos resultados da segunda etapa, foram adotados, para a terceira etapa,

valores médios de DQO afluente, COV e TDH quando se obteve os valores méaximos de
MFR, MY e VMPR no periodo do 345° ao 359° dia. Na terceira etapa, o objetivo principal foi
verificar o limite de dependéncia de uma fonte externa de alcalinidade no processo de

codigestao avaliado por meio da reducéo gradativa do NaHCO; adicionado ao afluente.

3.2.1 Analise de producado de biomassa no biorreator na segunda etapa

Na Figura 6 sdo apresentados os perfis temporais das concentra¢des de ST, STV,
SS e SSV no efluente do biorreator.
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Figura 6 Perfis temporais da concentracdo dos: (a) solidos totais e volateis no efluente, e (b)
solidos suspensos e suspensos volateis no efluente.
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Na Figura 6a verifica-se que quando adotadas COV de 2 ou 3,5 g L™ d* a fracdo de
STVI/ST resultou inferior a 26%, indicando boa degradacédo dos sélidos volateis do afluente e
retencdo da biomassa. Porém, entre 0 266° e o 294° dia e entre 0 363° e o 380° dia de
operacdo a concentracdo de STV resultou em 60% dos ST para COV média de
7,19gDQO L*d" e com reducdo no fornecimento de NaHCO;. Nestes periodos o pH
resultou inferior a 6,5, a concentracdo de AV e as relacdes AV/AT e Al/AP (Figuras 4a, 4b e
4d) superiores aquelas recomendadas por Chernicharo (2016) e Ripley et al. (1986).

A concentracdo média de SSV (Figura 6b) no efluente do biorreator resultou menor
que 400 mg L™, ou seja, valor inferior ao reportado por Fuess et al. (2017), que em um
ASTBR obteve valores médios de 1544 mg L™ de SSV, valor superior ao alcancado neste
trabalho para esta etapa (248 mg L™), obviamente fato decorrente das caracteristicas
diferentes dos afluentes, mas que também pode estar associado a eficiéncia de retencéo de
biomassa no sistema.

De acordo com Chernicharo (2016), a diferenca entre a DQO fornecida e a DQO
convertida em CH, deve ser igual a quantidade de biomassa produzida no reator. Na Figura
6b é possivel observar que as concentracdes de SSV no efluente para cada condicdo de
operagcdo apresentaram comportamentos instaveis; este parametro estd diretamente
relacionado com a perda de biomassa. Lettinga, Hulshof Pol e Zeeman (1996) afirmam que,
em experimentos conduzidos por longos periodos, a producdo de biomassa inclui também o
decaimento, uma vez que deste resulta a formacao de CHj,.

Neste trabalho, a fracdo de biomassa retida no biorreator no final da operagéo foi
de 28,95%, com o coeficiente de producdo de biomassa (Yys) resultando em 0,058 gSSV
gDQO.m™. Segundo Chernicharo (2016), para agucares, o valor de Yys varia de 0,12 a
0,15 gSSV gDQO,n*, porém o valor de Yys € influenciado pela quantidade e pelo tipo do
material em suspensédo presente no substrato.

O perfil temporal relativo a COVe nesta segunda etapa associado ao MY séo
apresentados na Figura 7. Os valores de COVe variaram de 0,1028 a
0,2839 gDQO,.m gSSV' d* na segunda etapa. O valor maximo de MY
(0,302 LyCH, gDQO,n™) foi observado quando adotada a COV de 7,1 gDQO L™* d* e
associado a valores de COVe préximos a 0,25 gDQO,m gSSV* d* (Figura 7). De modo
geral, o biorreator apresentou comportamento adequado em relacdo a COVe mesmo com

aumentos graduais de COV, indicando robustez no processo avaliado da codigestéo.
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Figura 7 Perfil temporal sobre a carga orgéanica volumétrica especifica (COVe) para cada
COV aplicada relacionando com o rendimento de metano (MY).

3.3. Terceira etapa: reducao gradual do fornecimento de agente alcalino

Na terceira etapa, entre 0 440° e 0 471° dia, foram fixados os parametros DQO anyente
em 10,68 gO, L*, COV em 7,1 g L* d* e TDH em 35,2 h, reduzindo gradativamente a
guantidade fornecida do NaHCO3; por gDQOguente, iniciando em 0,56 e reduzindo para 0,42;
0,28 e 0,14, além da néo suplementacado da alcalinidade. Na Figura 8 s&o apresentados 0s
resultados do monitoramento do pH, AV, relacdo AV/AT, remoc¢bes de DQO+r e DQOs, AT,
AP e relagdo Al/AP.

Na Figura 8a notam-se oscilagdes do pH do efluente (8,3 a 5,4), com tendéncia de
decréscimo a medida que foi reduzido o fornecimento do NaHCO3;. De modo oposto, no
decorrer da terceira etapa houve aumento na relacao AV/AT, alcancando valor maximo de
1,44 (Figura 8b). Na Figura 8c verifica-se que ERpgo € ERpgos mantiveram-se proximos a
90% quando da adicao do NaHCOs3, porém estas eficiéncias reduziram para 82% quando foi
cessado o fornecimento do agente alcalino. Nesta etapa, destacam-se ainda as tendéncias,
com o passar do tempo, de reducdo da AT e da AP, e do aumento da relacdo Al/AP,
alcando valor maximo de 3,5 ao final do experimento (Figura 8d).

Na Tabela 10 sédo apresentados os resultados do desempenho do biorreator em
termos de pH, remocéo de DQO, relacbes AV/AT e Al/AP, e na Figura 9 sdo apresentados

os resultados do monitoramento dos soélidos da terceira etapa.
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Tabela 10 Desempenho do biorreator em termos de pH, remocao de DQO, relacdes AV/IAT

e Al/AP na terceira etapa

Adic&o (gNaHCO3 gDQO0uente ) 0,56 0,42 0,28 0,14 aiﬁ;go
Variavel (unidade)
resposta
pH efluente 0 8,00£0,30  7,92:0,28  7,28t0,40  7,19:0,54  5,54%0,23
©)) (4) ) ) ©))
8,30 8,09 7,84 7,70 5,70
ERogo (%) 89,73t0,14 89,68%0,11 89,86:0,21  89,77%0,24 85,86+4,36
©)) (4) ) (%) ©))
89,88 89,82 90,21 89,97 89,67
ERbgos (%) 890,65:0,04 89,62+0,15 89,56:0,16 89,65:0,13 85,56£3,51
3 4) ) (%) 3)
89,69 89,80 89,72 89,77 89,64
Relacdo 0 0,28+0,06  0,24:0,07 0,31t0,08  0,570,15  1,05+0,41
AVIAT (3 4) )] () (3
0,33 0,33 0,40 0,68 1,44
Relacdo Al/AP 0 0,23t0,02  0,34:0,05 0,53+0,19  0,79:0,25  2,18+1,93
(3 4) %) ) (3
0,25 0,38 0,71 1,15 3,54

Notas: Valores: médiatdesvio padréo, entre parénteses correspondem ao nimero de amostragens, em negrito
correspondem aos valores maximos observados para cada COV.

Os resultados apresentados na Tabela 10 confirmam que o processo nao

demonstrou ter alcalinidade autossuficiente, ou seja, 0 acumulo de AV gerados na fase
acidogénica evidenciou processo inibitério (Figura 8b), pois a alcalinidade presente
naturalmente no substrato ndo teve capacidade de atuar como solugéo tampé&o.

Na Figura 9a observa-se que as concentracdes de solidos totais e fixos diminuiram
e a porcentagem de sélidos volateis aumentou no efluente com reducéo do fornecimento do
NaHCO:s. Isto pode ser explicado pela reagdo de neutralizacdo do NaHCO3; com os acidos
gerados na fase acidogénica da digestdo anaerdbia, com liberacdo de diéxido de carbono
(CO,) e agua (H,0). Na reacdo, o sal Na* é dissociado, contribuindo na concentracdo de
sélidos fixos do efluente. Na Figura 9b o comportamento relatado anteriormente nao é
observado, pois a oscilacdo de soélidos suspensos e solidos suspensos volateis,
relacionados a biomassa, ocorreu em funcdo das condigcbes do processo, ou seja, na

auséncia do fornecimento de alcalinidade houve aumento de sélidos suspensos no efluente.
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Figura 9 Perfis temporais das concentracdes de: (a) ST e STV no efluente; (b) SS e SSV no
efluente.

Os parametros MFR, MY e VMPR confirmam a inibicdo da atividade metanogénica
ao final do experimento, com redugfes drasticas quando ndo havia adicdo do NaHCOs,
sendo o0s menores valores no 471° dia, de 5,15L\yCH,d* para MFR, de
0,179 LyCH, gDQO,nn* para MY (Figura 10a) e de 0,723 LyCH, L™ d* para VMPR (Figura
10b). Na Tabela 11 sédo apresentados os resultados do desempenho do biorreator na
terceira etapa.
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Figura 10 Perfis temporais dos parametros: (a) vazdo de metano (MFR) e rendimento de
CH,4 (MY), e (b) producéo volumétrica de metano (VMPR).

Na Figura 10a verifica-se que quando havia fornecimento externo de alcalinidade o
MFR oscilou entre 7,51 (454° dia) e 11,92 Ly d™ (464° dia) e na maioria do periodo de
monitoramento o MY manteve-se acima de 0,3 LyCH, gDQOrem'l, com o valor maximo de
0,415 L\CH, gDQO,em’1 obtido no 464° dia. Neste dia, quando se obtiveram os maximos
valores de MFR e MY, a condi¢do adotada era de COV de 7,1 g L™ d™, TDH de 35,22 h,
DQO de 10,68 g Lt e adicdo de 0,14 gNaHCO; gDQOaﬂueme'l, que resultaram nos valores
dos parametros do efluente: pH de 7,3, AP de 1,14 gCaCO; L™, Al de 0,66 gCaCO; L™ e AT
de 1,8 gCaCOs L™, relagdo AI/AP de 0,58, AV de 1 gHAc L™, relagdo AV/AT 0,59 e ERpqo €
ERpoos de 89,6%.
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Tabela 11 Desempenho do biorreator em termos de MFR, MY e VMPR na terceira etapa

gd,\'lgaH"COB 4DQOuene™) 0,56 0,42 0,28 0,14 Sem adic&o
Variavel (unidade)
resposta
MFR (L\CH, d)  9,575:0,96  10,216%0,73 9,483x1,30  10,508+0,83 5,391+3,25
(7) (6) 9 (8 %)
11,02 10,86 11,36 11,92 10,03
MY (LsCH2,  0,333%0,03  0,3550,03  0,332+0,04  0,366:0,03  0,188%0,11
9DQ0em ) (7) (6) ) ®) (5)
0,384 0,378 0,395 0,415 0,348

VMPR (LNCI-1|4 L*d 3,192+0,32  3,405+0,24  3,185+0,40 3,503%0,27  1,797+1,22

) () (6) (9) (8) ()
3,67 3,62 3,79 3,97 3,34

Notas: Valores: médiatdesvio padrdo, entre parénteses correspondem ao niimero de amostragens, em negrito
correspondem aos valores maximos observados para cada COV.

Na literatura séo relatados processos de digestdo anaer6bia que também
recorreram ao fornecimento externo de alcalinidade a partir do bicarbonato de saédio.
Mockaitis et al. (2006) trataram soro de queijo em reatores anaerdbios em batelada
sequencial (ASBR) com COV de 0,6 a 4,8 gDQO L* d* e avaliaram os efeitos do aumento
da carga organica e da diminuicdo da suplementacdo do NaHCO;. Os autores concluiram
que houve necessidade de 0,25 g gDQOguente - para DQOgsuene €Ntre 0,5 e 1 g0, L™ ou 0,5 g
gDQO0suente ™ Para DQOguente €Ntre 2 € 4 gO, L™

Fuess et al. (2017) observaram que quando reduziu-se o fornecimento de 6,25 para
3 gNaHCO; Lajwente * (~0,22 para 0,11 gNaHCO3; gDQOuene *) @ remocéo de DQO e a AP
apresentaram padrdes decrescentes em dois tipos de reatores anaerébios (tipo UASB e de
leito fixo) na fase metanogénica no tratamento da vinhaga da cana-de-agucar. Ferraz Jr. et
al. (2016) recomendaram adi¢des minimas de solucéo de NaHCO; de 12,5 g Laguene - (~0,35
gNaHCO; gDQOnuenie ) quando utilizaram reator tipo UASB no tratamento de vinhaca em
estagio Unico ou 6,25 g Laguente - (~0,18 gNaHCO; gDQOguente *) quando utilizaram o mesmo
tipo de reator em dois estagios para manter o pH do afluente de 6,8 a 7,2.

Nesta pesquisa, foi verificada tendéncia de acidificacdo com o pH de 6,3 no 464°
dia de operacdo do sistema, criando condigcbes desfavoraveis para estabilizacdo do
processo de digestdo anaerdbia. Para corroborar com a discussdo dos resultados foram
gerados graficos do tipo Boxplot das variaveis ERpgo, ERpgos, MFR, MY e VMPR (Figura
11).
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Figura 11 Gréficos Boxplot em funcdo do fornecimento de bicarbonato de sédio no afluente
para as variaveis: (a) ERpqo, (b) ERpoos, (€) MFR, (d) MY, e (e) VMPR.

Na Figura 11 nota-se que, em média, os menores valores das variaveis ERpqo,
ERbqos, MFR, MY e VMPR foram obtidos quando néo houve adi¢do do NaHCO; no sistema,
indicando a necessidade do fornecimento do agente alcalino para a manutencdo da
eficiéncia dos parametros analisados na codigestdo do lixiviado de aterro industrial e
glicerina utilizando o biorreator anaerdbio de leito fixo ordenado. Vale destacar que, de
maneira geral, quando o houve fornecimento de NaHCO; oscilando entre 0,14 a 0,56

gNaHCO3; gDQOuente -, 0S resultados obtidos estiveram muito proximos.
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Contudo, na analise dos resultados apresentados na Figura 8 e na Tabela 10 nota-
se que quando adotada a adicéo de 0,14 gNaHCO; gDQOnuene *, as variaveis pH, relacéo
AV/AT, relagdo AI/AP, AT e AV indicam tendéncias de acumulo de &cidos, com reducéo do
pH, aumento das relagcbes AV/AT e AI/AP, podendo, portanto, ocorrer inibicdo total da
atividade biolégica.

Desta forma, para o processo de codigestédo avaliado recomenda-se adicdo minima
de 0,28 gNaHCO; gDQOuente *, quando adotada COV de 7,1 g L™ d*, TDH de 35,22 h e
DQO.iwene de 10,68 g L™. Nesta condicdo, os valores médios dos parametros eram: pH de
7,4; AP de 1800 mgCaCO; L™?, Al de 880 mgCaCO; L™?, AT de 2680 mgCaCO; L™, relagéo
Al/AP de 0,5, AV de 820 mgHAc L™, relacdo AV/AT de 0,3, ERboo € ERpgos de 89,9%, MFR
de 9,5 LyCH,4 d*, MY de 0,33 LyCH, gDQO,er* € VMPR de 3,18 LyCH, L™ d™.

Os parametros ERpgo, ERpgos, MFR, MY e VMPR mostraram-se satisfatorios
quando comparados a outros trabalhos. Luo et al. (2015) realizaram revisdo sobre a
biometanizacdo anaerdbia de lixiviados de aterros, particularmente sobre remocgéo de
matéria organica e producdo metanogénica por varios bioprocessos sob caracteristicas de
alimentacdo e condi¢cbes operacionais diferentes. Os autores identificaram eficiéncias de
remocdo de DQO de 60 a 96% com MY de 0,04 a 0,427 LyCH, gDQOm™ em diferentes
biorreatores, sob a condicdo mesofilica, operados com COV na faixa de 0,7 a 79 gDQO L?
d* e DQO,guente Na faixa de 5 a 100 gO, L™

Neste contexto, a partir dos parametros analisados e com os resultados obtidos,
embora fosse demostrada a necessidade de adicdo de fonte de alcalinidade, a codigestédo
de lixiviado de aterro industrial e glicerina caracterizou-se como tecnicamente viavel e
promissora, sendo que este processo de tratamento pode permitir a recuperacao de niveis

elevados da bioenergia a partir destes residuos.

4. Conclusodes

Os resultados obtidos demonstraram que o biorreator anaerdbio de leito fixo
ordenado em fluxo continuo sob condicdes mesofilicas na codigestdo anaerdbia na
proporcao 95% de lixiviado de aterro industrial com 5% de glicerina (v/v) mostrou-se estavel
com a suplementacéo de alcalinidade com bicarbonato de s6dio (NaHCO3), principalmente
na COV de 7,1 gDQO L™ d*, obtendo eficiéncia de remocdo de matéria organica (DQO) de
89,9%, vazdo de metano (MFR) de 7,61 LyCH,d™ rendimento de metano (MY) de
0,302 LyCH,; gDQO,em™ € producéio volumétrica de metano (VMPR) de 2,79 LyCH, L™ d™.

Foi estabelecida a condicdo na COV de 7,1 gDQO L™ d* com os parametros
fixados em DQOgnuente de 10,68 gO, L* e TDH de 35,2 h para otimizar a quantidade
efetivamente necessaria de NaHCO;. Assim, na condicdo citada, foram gerados graficos

Boxplot das variaveis respostas ERpqo, ERpgos, MFR, MY e VMPR, que em conjunto com 0s
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resultados de pH, alcalinidade e acidos volateis totais definiram que a concentragdo minima
necesséria da suplementacéo de alcalinidade foi de 0,28 gNaHCO3; gDQOauente

Desta forma, nas condicbes avaliadas e no periodo de avaliacdo a adicdo de
NaHCO; para controlar o acumulo de acidos volateis totais no processo, provou ser
indispensavel para obter desempenho estavel do biorreator. Aconselha-se, ainda, que sejam
avaliadas outras condicdes operacionais utilizando este reator, como aumentar TDH ou
reduzir o percentual de glicerina adicionado ao lixiviado, com o objetivo de diminuir ou
eliminar a necessidade de suplementar o afluente com alcalinidade, acarretando em

reducdo de custos e uma producao estavel de biogas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A codigestdo anaerdbia de lixiviado gerado no aterro industral e a glicerina gerada
na usina de biodiesel mostram-se promissoras pelo fato do efluente liquido e do subproduto
industrial apresentarem potencial de complementacdo e equilibrio de materiais orgéanicos,
nutrientes, alcalinidade e outros componentes que influenciam o processo biolégico. Pelo
fato de ser um trabalho pioneiro adotando os dois tipos de substratos, ainda sdo necessarios
estudos complementares para sua aplicacdo em escala real e sob condi¢ctes de temperatura
ambiente, por exemplo.

Os ensaios em batelada foram importantes para pré-avaliar a viabilidade da
codigestdo adotada, com base na andlise estatistica, considerando as variaveis respostas e
0s parametros cinéticos do modelo de Gompertz modificado, e realizando o ensaio de
desejabilidade, a mistura de 4,87% da glicerina residual bruta com 95,13% do lixiviado de
aterro industrial (v/v) e a relacdo A/M de 1,61 apresentou-se como a mais favoravel para a
realizagdo do ensaio de codigestao anaerobia.

Com isso, o processo foi avaliado em fluxo continuo utilizando um biorreator
anaerobio de leito fixo ordenado, e com a suplementacdo de alcalinidade o reator mostrou-
se estavel para os parametros avaliados. A condicdo com COV de 7,1 g L™ d?, DQOssuente
de 10,68 gO, L™ e TDH de 35,2 h apresentou os resultados mais adequados em fungéo das
variaveis ERpgo, ERpgos, MFR, MY e VMPR, e esta condi¢éo foi utilizada para avaliar a
gquantidade necessaria de NaHCO; visando otimizar o processo. Assim, a partir dos ensaios
conclui-se que a concentracdo minima recomendada foi de 0,28 para alcangar os resultados
mais satisfatorios quanto a remocao de DQO total e soluvel, vazdo de metano, producdo
volumétrica de metano e rendimento de metano.

Desta maneira, com 0 objetivo de explorar mais informagfes relacionadas ao
desenvolvimento de pesquisas da codigestdo anaerébia do lixiviado de aterro industrial e
glicerina, séo propostas sugestdes para trabalhos futuros:

o Realizar uma caracterizagdo mais completa do lixiviado e da glicerina, obtendo
concentracbes de metais pesados, nutrientes, acidos especificos e outras
substancias importantes para a digestdo anaerobia;

e Realizar ensaios em fluxo continuo, comparando o desempenho do processo quando
adicionadas quantidades inferiores a 5% de glicerina no lixiviado de aterro industrial
(v/v), avaliando a reducéo do fornecimento de fonte externa de alcalinidade;

e Realizar o processo de codigestdo anaerdbia separando o processo em duas fases
(acidogénica e metanogénica), avaliando o potencial de produgédo de hidrogénio e
metano;

e Quantificar e caracterizar o biogas gerado no processo;
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Avaliar os procedimentos de recirculacdo de efluente ou aumento de TDH com o
objetivo de amenizar ou cessar problemas relacionados a acidificagdo no reator;
Desenvolver o processo de codigestdo de lixiviado e glicerina em outras
configuracdes de reatores anaerobios;

Verificar a influéncia da temperatura na codigestao anaerdbia, buscando a relacao
mais adequada entre investimento em temperatura e produtividade de biogas;
Implementar controle da carga organica especifica e verificar a necessidade de
substituicdo da biomassa;

Adotar como inéculo outros tipos de lodo anaerdbio ou misturas de lodos, avaliando
a adaptacdo ao substrato e os resultados obtidos, ou, ainda, desenvolver um
procedimento de adaptacdo do inéculo ao substrato antes de sua inoculagdo no

reator.



