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RESUMO

INIBICAO E TOXICIDADE NO PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA DOS
LODOS GERADOS NA ETE BRASILIA SUL: ESTUDO EM ESCALA
LABORATORIAL

A digestdo anaerobia de lodos gerados em EstacGes da Tratamento de Esgotos (ETE) tem
sido amplamente aplicada, principalmente devido ao potencial energético do gas metano
gerado. No entanto, processos de inibicdo/toxicidade na atividadade metanogénica sé&o
relatados na presenca de lodos gerados por adi¢do de coagulantes a base de aluminio. Nesse
sentido, o presente estudo teve como objetivo avaliar a inibicdo na digestdao do lodo misto
(LM), mistura na proporcdo de 1 (v/v) dos lodos primario e bioldgico (lodos ativados),
coletados na ETE Brasilia Sul devido ao lodo quimico (LQ) (sulfato de aluminio como
coagulante) e ao aluminio isoladamente. Os experimentos foram conduzidos em frascos de
1 L e em condic¢des mesofilicas. Propor¢oes de 0, 25, 50, 75 e 100% de LQ (etapa 1) e doses
de 0, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 g/L de Al (OH)s (etapa 2) foram avaliadas quanto a qualidade do
lodo digerido e producgéo de biogas. Na etapa 1, para as propor¢des de 50, 75 e 100% de LQ
as remocgOes de SV foram de 10,1, 10,7 e 7,1%, respectivamente. As remocdes de DQO
também responderam negativamente em presenca do LQ, chegando a 35% e praticamente
nulas nas proporcdes de 25, 75 e 100%, respectivamente. Os resultados do teste BMP
(Biochemical Methane Potential) mostraram que as proporc¢des de 25, 75 e 100% LQ
causaram niveis de inibicdo na ordem de 30, 38 e 83% na producdo de metano em relagédo
ao reator controle ao final de 31 dias, reafirmando os efeitos inibidores causados pelo LQ.
Na etapa 2, as doses de Al (OH); aplicadas ndo provocaram maiores efeitos na taxa de
remoc&o de SV em relacdo ao controle. Para nenhum tratamento houve remocéo satisfatoria
de SV, com méximo de 13% no reator controle. Quanto as remoc¢des de DQO, foram
observadas alteracfes devido a presenca do aluminio. A remog¢do maxima de 52,5% foi
observado no reator controle, decrescendo para 42,4, 37,1, 39,2, 39,6% de acordo respectivas
doses aplicadas de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 g/L Al (OH)s. Calculada em relagéo ao reator com dose
de 0,5 g/L e producdo maxima de 14,5 NmL CHa/g SV, a inibicdo para as doses 1,0, 1,5 e
2,0 g/L Al (OH)s foi de 78,6, 63,4 e 80%, respectivamente ao final de 39 dias. Efeitos de
aclimatacdo também foram observados para as doses de 1,0 e 2,0 g/L, com claras fases de
adaptacdo e recuperacdo da producdo ao nivel da atividade do inoculo utilizado no

experimento.



ABSTRACT

INHIBITION AND TOXICITY IN ANAEROBIC DIGESTION PROCESS OF
SEWAGE SLUDGE GENERATED AT WWTP BRASILIA SUL: A
LABORATORY-SCALE STUDY

Anaerobic digestion of sewage sludge has been widely applied, mainly due to the potential
for energy production by methane generation. However, processes of inhibition / toxicity in
the methanogenic activity are reported in the presence of sludge generated by the addition
of aluminum-based coagulants and polymers. Therefore, the present study had as objective
to evaluate the inhibition in the digestion of the mixed sludge (LM), mixing ratio of 1 (v / V)
of the primary and biological sludge (activated sludge), coleted in the ETE Brasilia Sul due
to chemical sludge (LQ) (aluminum sulphate as coagulant) and the individual effect of
aluminum as Al (OH)s. Batch experiments were conducted in 1 L flasks in mesophilic
conditions. Proportions of 0, 25, 50, 75 and 100% of LQ (step 1) and doses of 0, 0.5, 1.0,
1.5 and 2.0 g/L of Al (OH)s (step 2 ) were evaluated for the quality of digested sludge and
methane production. In step 1, the proportions of 50, 75 and 100% LQ removed SV for 10.1,
10.7 and 7.1%, respectively. COD removals also responded negatively to LQ, reaching 35%
and practically null in proportions of 25, 75 and 100%, respectively. The results of the BMP
(Biochemical Methane Potential) test showed that proportions of 25, 75 and 100% LQ
caused levels of inhibition for methane production of 30, 38 and 83% compared to the
control reactor in 31 days, reaffirming the inhibitory effects caused by LQ on anaerobic
digestion. In step 2, aluminum applied doses did not cause greater effects in the SV removal
compared to control. For any treatment SV removal was satisfactory, with a maximum of
13% for the control reactor. Regarding the removal of COD, the effect of aluminum was
clearly observed. The maximum removal of 52.5% was observed in the control reactor,
decreasing to 42.4, 37.1, 39.2, 39.6% for the respective applied doses of 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0
g/L Al (OH)s. Compared to the reactor at a dose of 0.5 g / L and maximum production of
14.5 NmL CHa / g SV, inhibition following the doses of 1.0, 1, 5and 2.0 g/ L Al (OH)3
were 78,6, 63,4 and 80% respectively at the end of 39 days. Acclimation effects were also
observed for the doses of 1.0 and 2.0 g / L, with clear adaptation phases and recovery of the

production at the inoculum activity level over the experiment.
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1. INTRODUCAO

A geracdo de lodos em estacbes de tratamento de esgotos sanitarios constitui um dos
principais desafios para as companhias de saneamento, devido basicamente ao grande
volume gerado, que implica em custos elevados relacionados ao armazenamento, tratamento,

transporte e disposicao final.

No Distrito Federal, segundo dados publicados na Pesquisa Distrital por Amostras de
Domicilios (PDAD), realizada pela Companhia de Planejamento do Distrito Federal
(CODEPLAN, 2016), 85,5 % dos domicilios ocupados possuem sistema de coleta de esgoto
sanitario. De acordo com relatorio emitido pela Companhia de Saneamento Ambiental do
Distrito Federal (CAESB), em 2013, 100% do esgoto coletado no Distrito Federal foi
tratado, sendo essa marca atingida em 2005, o que representa um dos melhores indices do
Brasil. Por outro lado, a atencdo se volta para a inevitavel geracdo de lodo nas ETES e,
consequentemente, para seu devido tratamento e disposicéo final.

Em 2012, a CAESB produziu 18.360 toneladas de lodo de esgoto, base seca, correspondendo
a 122.400 toneladas, base uUmida, dos quais 9,3 toneladas foram destinadas para a
recuperacdo de &reas degradadas e 19% foram submetidos ao processo de secagem natural.
O restante permaneceu armazenando nas proprias unidades de tratamento aguardando
destinacao adequada (CAESB, 2013).

Para 0 manejo do volume de lodo gerado nas ETEs, é considerada uma sequéncia logica de
etapas com objetivo de adequar sua qualidade para a destinacdo final desejada. Tem-se
basicamente seis etapas: adensamento, estabilizacdo, condicionamento, desidratagéo,

higienizacéo e destinacao final.

A estabilizacdo do lodo pode ser realizada por técnicas como a digestdo anaerdbia ou
aerobia, tratamento térmico ou estabilizacdo quimica. Entretanto, o processo de digestdo
anaerdbia em reatores se destaca como alternativa para o tratamento de diferentes tipos de
residuos solidos. E uma técnica que tem sido largamente estudada nas Ultimas décadas e

aplicada para o tratamento dos lodos gerados em estacdes de tratamento de esgotos (ETE).



As principais vantagens da utilizacdo da digestdo anaerObia estdo relacionadas a
bioestabilizacdo da matéria organica, reducdo no nimero de organismos patogénicos,
controle do odor e a produgéo do biogas contendo metano (CHa), que pode ser aproveitado
na geragdo de energia térmica e/ou elétrica. Por outro lado, um dos problemas relacionados
com a digestdo anaerobia € a manutencdo de condicGes que favorecam a atividade dos
diferentes grupos de micro-organismos que participam do processo (McLeod et al., 2015;
Kim e Kang, 2015).

Na Estacdo de Tratamento de Esgotos Brasilia Sul (ETEB Sul), operada pela CAESB, foram
implementados dois digestores anaerdbios para o tratamento da mistura de lodos gerada: os
lodos produzidos na etapa de decantacdo primaria (LP), no tratamento secundario por lodos
ativados modificado para remoc¢do de nutrientes (LB) e no tratamento terciario fisico-
quimico, por coagulacdo com sulfato de aluminio, floculagdo com o uso de polimero
catibnico seguida de flotacdo por ar dissolvido (LQ). Apesar de ja estarem em operagdo
durante um ano, os digestores ainda ndo dispdem de dispositivos para 0 monitoramento do
volume e qualidade do biogas gerado. Nao se sabe, portanto, a relacdo entre as caracteristicas
dos lodos que os alimentam e o potencial energético a ser aproveitado dentro da propria

estacao.

A producdo de biogas com elevado teor de metano depende de varios fatores, como a
presenca de substancias ou compostos toxicos, capazes de inibir o processo de digestdo
anaerdbia. Neste caso, pode-se destacar a amonia, sulfetos, compostos organicos, metais
pesados (cromo, cobalto, zinco, cadimo, niquel) e ions metalicos (sodio, potassio, magnésio,
calcio, aluminio) (Chen et al., 2008). Além disso, outros estudos tém associado processos
de inibicdo a micro-organismos metanogénicos e acetogénicos em digestores anaerdbios
com lodos gerados pela adicdo de coagulantes e polimeros inorgéanicos, como sulfato de
aluminio, cloreto férrico e policloreto de aluminio (PAC) (Dentel and Gossett, 1988; Ghyoot
& Verstraete, 1997; Cabirol et al., 2003; Kim & Chung, 2015; Ju et al., 2016).

Considerando o tratamento anaerébio dos lodos gerados na ETEB Sul, a presenca de
concentracOes de sulfato de aluminio e polimero cationico, utilizados como coagulante e
auxiliar de coagulacgdo no lodo a ser digerido pode resultar em problemas relacionados com
a estabilidade do processo de digestdo anaerdbia e, consequentemente, baixa producédo de
metano e inviabilizacdo da sua utilizagdo como fonte de energia. Nesse sentido, o presente

trabalho tem como objetivo principal avaliar a influéncia do lodo quimico (LQ) no

2



desempenho da digestéo anaerdbia dos lodos primario (LP) e bioldgico (LB), nomeados aqui

de lodo misto (LM), gerados na ETEB Sul em escala laboratorial.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a inibicdo e/ou toxicidade no processo de digestdo anaerdbia dos lodos gerados na
ETE Brasilia Sul devido ao lodo quimico gerado no tratamento terciario pela adicdo de

sulfato de aluminio e polimeros catiénicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Verificar efeitos de inibigc&o/toxicidade na producdo de metano e na eficiéncia da digestdo

anaerdbia a partir de diferentes proporcdes do lodo quimico no lodo misto;

- Identificar a presenca do dominio Archaea antes e ap6s a digestdo anaerdbia das diferentes
propor¢cdes de lodo quimico e lodo misto como indicativo indireto da atividade

metanogénica;

- Avaliar o efeito inibitorio/toxico isolado do aluminio na producdo de metano e na eficiéncia

da digestdo anaerdbia do lodo misto.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRODUCAO E MANEJO DE LODO DE ETE

Tipicamente, o tratamento de esgotos em ETEs é realizado em niveis conhecidos como:
preliminar, primario, secundario e, eventualmente, terciario ou avancado. A tecnologia de
tratamento a ser empregada é funcdo do nivel de tratamento a ser alcangado e do tipo de
poluente a ser removido. Consequentemente, as caracteristicas dos lodos gerados, tanto
qualitativas quanto quantitativas, sdo fungédo do tipo e da etapa do tratamento.

Em relacdo a cada etapa do tratamento, pode-se distinguir diferentes tipos de lodos. A areia
e outros materiais sedimentados durante o tratamento primario constituem o lodo primario.
No tratamento secundario ou bioldgico, onde grande parte da matéria organica é removida
e, eventualmente, parte dos nutrientes, o material sélido produzido é conhecido como lodo
secundario ou bioldgico. No caso em que se faca necessaria a remoc¢do mais eficiente de
fosforo ou micro-organismos patogénicos, 0 esgoto sanitario € submetido ao tratamento
tercidrio ou avancado. Associada a essa etapa, a geragdo do lodo tercidrio ou quimico, no
caso da adicdo de coagulantes e/ou polimeros, pode representar um sensivel aumento na

producéo total de lodo da ETE.

Com destagque em relacdo ao volume e impacto, o lodo é considerado um dos principais
passivos ambientais produzidos em ETES e, em muitos casos, carecendo de devida aten¢ao
quanto a seu manejo. Dessa forma, um dos principais desafios que se colocam no campo do
tratamento de esgotos séo os relativos ao tratamento e a disposicéo final dos lodos gerados
ao longo das etapas do processo de tratamento (Nielfa et al., 2015). Metcalf e Eddy (2003)
apontam trés principais causas que tornam o manejo de lodos um processo complexo: i)
composto, em sua maioria, por substancias responsaveis pelo carater ofensivo de esgotos
ndo tratados, ii) o lodo produzido por meio do tratamento biolégico é composto por matéria
organica, a qual pode se decompor e, eventualmente, causar algum impacto ao ser disposta
e iii) somente uma pequena fracdo do lodo é realmente sélida. Em suma, o objetivo do
manejo de lodo em uma ETE abrange principalmente praticas para reduzir os volumes
gerados e adequar suas caracteristicas para as etapas de processamento seguintes, como o

condicionamento, desidratacdo, higienizacao e disposicédo final. Para tanto, a estimativa e o



monitoramento dos volumes gerados, de suas propriedades e caracteristicas, sdo aspectos

essenciais para um consistente dimensionamento e controle de cada etapa do manejo de

lodos.

3.1.1 Aspectos da geracdo de lodoem ETE

De forma geral, a producdo per capita diaria de lodo é da ordem de 20 a 35 g SS/hab.dia

(base seca) em processos aerobios, e de 3 a 15 g SS/hab.dia de (base seca) nos processos

anaerdbios (Campos, 2000). Na Tabela 3.1 sdo relacionadas algumas caracteristicas do lodo

gerado, assim com a producdo per capita de acordo com 0 processo de tratamento

empregado.

Tabela 3.1 - Producdo teorica e caracteristicas do lodo para diferentes sistemas de tratamento
de esgoto doméstico (Fonte: Adaptado de Além Sobrinho, 2001 e von Sperling, 2002)

Origem do Producédo de Teor de
I% do lodo solidos Estabilidade Aspecto Desaguamento
(gSS/hab.dia) (%ST)
Marrom, aparéncia
floculenta, odor
De_capt_ador 35 245 946 Nec_e_ssnal pouco ofensivo, Bom
primario estabilizagdo  tende a tornar-se
séptico e gerar
odores rapidamente

Aeragao 38a45  08al2 Estabilizado Regular
prolongada
UASB 7al8 3a6 Estabilizado Bom
Filtro
anatlaroS::SB 3a9 0,5a4  Estabilizado Negro, aparéncia Bom
E"pos ) floculenta, odor

agoas 13a45 15a20 Estabilizado  ndo ofensivo Bom
anaerdbias
Lagoas 20225  10a20 Estabilizado Bom
facultativas
Lagoas de 3a20  10a20 Estabilizado Bom
maturacdo
Filtro
bioldgico de Necessita
alta taxa - 20a 30 la3 SRS Bom
L odo estabilizagéo
secundario
Lodo ativado 40 2 60 02204

convencional




Conforme observado na Tabela 3.1, o sistema de lodos ativados recebe maior destaque em
relacdo a producdo de lodo, principalmente por ser um dos principais sistemas utilizados
para o tratamento de aguas residuarias no mundo. Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as
caracteristicas e a quantidade de lodo gerado nos sistemas de tratamento por lodos ativados

convencional.

Tabela 3.2 - Caracteristicas e quantidade de lodo gerado em sistemas de lodos ativados
convencional

Tipode Lodo kg SS/kgDQO aplicada Massa de lodo (gSS/hab.dia)
Primério 0,35-0,45 35-45

Secundario 0,25-0,35 25-35

Embora eficiente no tratamento de aguas residuarias, o processo de lodos ativados gera uma
quantidade significativa de lodo excedente a ser descartado. Esse lodo contém uma elevada
fracdo de sdlidos volateis e grande quantidade de agua, resultando em um volume elevado
de lodo a ser desidratado e, posteriormente, disposto. O grande volume de lodo produzido
esta entre as principais desvantagens do sistema de lodos ativados.

No caso do tratamento tercidrio, um dos métodos € a adicdo de sais de célcio, ferro ou
aluminio a fim de promover a precipitacdo do fésforo na forma de fosfatos insollveis, que €
removido por meio de sedimentacdo ou de flotacdo. A quantidade necessaria desses sais é
funcdo de fatores como a concentragdo afluente de fdsforo, local da aplicacdo do produto
quimico, pureza do produto, pH, alcalinidade, quantidade e natureza dos sélidos suspensos,
dentre outros. Devido a tal complexidade, a adi¢cdo pode ser feita em excesso, 0 que

representa maior producdo de lodo quimico ao final dessa etapa (Barber, 2014).

Embora a producdo tedrica de lodo quimico possa ser estimada por meio das reacGes
quimicas que se espera ocorrer, reagdes competitivas podem dificultar essa estimativa. Para
isso, Turovskiy & Mathai (2006) sugerem a aplicacdo de experimentos com Testes de Jarros
como forma de estimar a quantidade de lodo quimico gerada no processo. Os autores ainda
destacam que a quantidade de precipitados €, assim como a quantidade de sais aplicada,
dependente de fatores como o pH, gradiente de mistura, tempo de reagdo e oportunidade

para floculacéo.



Alguns dos tipos de precipitados que merecem atencdo no calculo da estimativa de producéo

de lodo quimico sdo apresentaos a seguir (USEPA, 1979):

e Fosfatos: AIPO4 ou Al(H:PO:)(OH)2 na adicdo de sais de aluminio, FePO4 com sais
de ferro e Cas(POs). com cal.

e Carbonatos: Com adicédo de cal ha formacdo de CaCOs.

e Hidréxidos: Com adicdo de sais de ferro e aluminio em excesso, ha formacéo de
Fe(OH)sor Al(OH)s. Com uso da cal pode ocorrer a formacdo de Mg(OH)..

e Sdlidos inertes dos quimicos: Mais significante na adic¢éo de cal, com até 8% de sua
composicdo feita de sdlidos inertes que, ao final, compdem o lodo quimico.

e Polimeros: Utilizados como coagulantes primarios e para melhorar a performance de
outros coagulantes, pouco contribuem na massa total. No entanto, como aumentam
a eficiéncia de remocéo de solidos, aumentam a producéo de lodo.

o Solidos suspensos da agua residuaria: A adicdo de qualquer processo quimico no
tratamento de aguas residuarias afeta a eficiéncia do processo. Portanto, a mudanca

na producdo de lodo deve ser considerada

Por se tratar de um nivel avangado no tratamento de esgotos e ainda incipiente no Brasil,
poucos dados referentes a producédo de lodo quimico gerados pelo tratamento terciario sao

apresentados na literatura, inclusive internacional.

Além do volume de lodo produzido em cada etapa, 0 conhecimento sobre as caracteristicas
quimicas e microbioldgicas do lodo produzido é de suma importancia na selecdo das

tecnologias a serem adotadas para seu tratamento.

3.1.2 Caracteristicas gerais dos lodos gerados em ETE

Boa parte do lodo proveniente de sistemas bioldgicos de tratamento de aguas residuarias é
composto por organismos vivos, sendo que no lodo aerdbio essa fracédo € elevada (50 a 90%
da biomassa total). J& no lodo anaerdbio essa fracdo corresponde de 2 a 20% da biomassa
presente (Aisse et al., 1999). Nas principais etapas do processo de tratamento, o lodo é

constituido por mais de 95% de &gua e concentragdo de sélidos de 0,25 a 12% do lodo em



massa, a depender do tipo de operacdo e do processo utilizado (Metcalf e Eddy, 2003). Na
Tabela 3.3 é apresentada a composi¢éo tipica do lodo primério bruto, digerido e do lodo

ativado.

Tabela 3.3 - Composicéo e propriedades de lodo bruto e digerido (Fonte: Adaptado de
Metcalf e Eddy, 2003)

Lodo primario Lodo primario Lodo
Item bruto digerido ativado

Faixa Tipico Faixa Tipico Faixa
pH 5a8 6 6,5a7,5 7 6,5a8
g‘;}:ﬁ”&iﬁj&) 50021500 600 250023000 3000 580 a 1100
Acidos
organicos 200a 2000 500 100 a 600 200 1100 a 1700
(mg/L)
(Soz')'dos totais 228 5 6a12 10 083al1l6
Solidos volateis 55 189 g5 30 a 60 40 50 a 88
(%ST)
G & G*(%ST) 6a30 - 5a20 18 5al2
Proteinas (%ST) 20a 30 25 15a20 18 32a4l
(N,\'l”f,fg%) 15a4 25 16a6 3 24a5
Fésforo (%ST) 0,8a28 1,6 15a4 2,5 28all
Potassio (%ST) <1 0,4 <3 1 0,5a0,7
Celulose (%ST) 8als 10 8al5 10 -
Ferro (%ST) 2a4 2,5 3a8 4 -
Silica (%ST) 15a20 - 10a 20 -

* Graxas e gorduras

Muitos dos constituintes quimicos presentes nos lodos provenientes de sistemas de
tratamento de &guas residuarias sdo importantes ao se considerar a disposi¢édo final do lodo
processado e o liquido removido do lodo durante o processamento. As varidveis pH,
alcalinidade e &cidos organicos sdo importantes para o controle da digestdo anaerdbia. As
concentracOes de metais pesados, pesticidas e hidrocarbonetos devem ser determinadas no
caso de incineracéo e aplicacdo no solo, e a energia térmica do lodo no caso do processo de

reducdo térmica ou incineracdo (Metcalf e Eddy, 2003).



A mateéria organica presente no lodo pode ser expressa em termos da concentracao de solidos
em mg/L, teor de solidos secos em percentagem, ou representada pela relacdo solidos
volateis/sélidos totais, em % (SV/ST). O teor de sélidos do lodo gerado nas estagdes de
tratamento de esgotos domésticos costuma apresentar faixas tipicas de variacdo de acordo
com o proprio tipo de lodo. Valores tipicos para lodo gerado em estacfes de tratamento de

esgotos domésticos estdo na faixa de 75 a 85% SV/ST (Jorddo e Pessoa, 2005).

Outro aspecto a ser considerado sdo as caracteristicas microbioldgicas, que refletem o
potencial de contamina¢do por organismos patogénicos reconhecidamente presente nos
esgotos sanitarios e, consequentemente, no lodo produzido. Andreoli (2003) aponta para o
fato de que esses organismos podem ser transmitidos diretamente aos animais e ao homem,
ao solo e aos corpos d"agua, enfatizando o lodo como um residuo com elevado potencial de

contaminagéo, seja por organismos patogénicos, seja pela inadequada disposi¢do no meio.

Na Tabela 3.4 sdo apresentados alguns resultados sobre a determinacdo de organismos

patogénicos e indicadores de contaminacédo fecal em lodos produzidos em ETES brasileiras.

Tabela 3.4 - Organismos patogénicos e indicadores de contaminacdo fecal em lodo de
ETEs brasileiras (Fonte: Adaptado de Tysutia et al., 2001)

Concentracéo de patdgenos

ETE Coliformes Salmonellasp.  Ovos Helmintos pg;f)t;(fé?ieos
. * S,

fecais (NMP/g) (NMP/4q) viaveis/4g (NMP/g)
ETE Barueri 5,4 Ausente 1,25 Ausente
ETE Barueri2 475000 36,5 Ausente Ausente

0,
ETE Suzano <30 Ausente Presente em 25% Ausente
das amostras
ETE ABC 1250 ND ND ND
ETE Lavapés 138 Ausente ND ND
ETE Franca 760000 3,1 1,4 0,2
, Presente em 17%

ETE Belém 864000 17,2 0,1

das amostras

*Indicador de contaminacéo fecal.

Segundo Andreoli (2003), dentre os organismos patogénicos, os helmintos sdo de grande
interesse sanitario pois encontram ambiente favordvel ao embrionamento de seus ovos nos
processos de tratamento de esgotos, sendo o grupo que melhor resiste as condi¢cdes do meio.
Dentre as bactérias entéricas patogénicas, o autor aponta a Salmonella spp. como a que
apresentam maior risco de infec¢cdo para humanos, bactéria patogénica mais frequentemente

encontradas em esgoto doméstico bruto.

10



Frente as caracteristicas apresentadas, destaca-se a importancia do gerenciamento de lodo
adequado as condic¢des locais incluindo o tratamento e a destinacdo final efetivos que

reduzam ou minimizem os potenciais impactos inerentes ao manejo desse tipo de material.

3.1.3 Gerenciamento do lodo gerado na ETEB Sul

O manejo adequado do lodo gera considerdveis custos de implantacdo e operacdo dos
sistemas de tratamento. Apesar do volume de lodo gerado em uma ETE estar entre 1-2% do
volume de esgoto tratado, Andreoli et al. (2001) indicam que seu tratamento e disposicao
final chega a atingir valores entre 40% e 60% do custo operacional da ETE. Compreende,
portanto, operacbes como adensamento, desaguamento, estabilizacdo, higienizagéo,
secagem e disposicdo (Figura 3.1); sendo que, quando néo realizado de forma adequada,

pode trazer, além dos prejuizos operacionais, sérios impactos ao meio ambiente.

1) ADENSAMENTO 2) ESTABILIZACAO 3) CONDICIONAMENTO
Por gravidade Digestdo anaerobia Quimico
Flotagdo Digestdo aerobia
—p —_—
Centrifuga Tratamento térmico Térmico
Filtro prensa de esteiras Estabiliza¢do quimica
4) DESIDRATACAO 5) HIGIENIZACAO 6) DISPOSICAO FINAL
Leitos de secagem Reciclagem agricola
Lagoas de lodo Adi¢do de cal Recuperagio de areas
Filtro prensa Tratamento térmico degradadas
Centrifuga — Compostagem — Landfarming
Filtro prensa de esteira Oxidagdo timida Uso nio agricola
Filtro a vacuo Outros (radiagéo gama, Incineragdo
Secagem térmica solarizagdo, etc) Oxidagdo umida
Aterro sanitario

Figura 3.1 - Etapas do gerenciamento de lodo e os principais processos empregados.
(Fonte: Adaptado de Andreoli et al., 2016).

O contexto atual do gerenciamento do lodo gerado na ETEB Sul se enquadra justamente na
adequacdo da fase de estabilizacdo por meio do processo de digestdo anaerdbia, o qual,
segundo Appels et al. (2008) pode desempenhar muito bem as etapas de transformacéo da

matéria organica em biogas, reducao do volume de lodo a ser disposto e inibigdo de possiveis
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odores associados.

Basicamente, a ETEB Sul é composta pelas seguintes etapas de tratamento do esgoto
sanitario: preliminar (gradeamento automatizado), primario (decantadores primarios),
bioldgico (Lodos Ativados modificado para remogéo de nitrogénio e fosforo) e polimento
final (tratamento fisico-quimico com adigdo de Al2(SO4)3 e polimero catiénico seguido de

flotacdo por ar dissolvido para remocédo de fésforo).

A cada etapa, pode-se associar a geracdo de determinado tipo lodo com caracteristicas
especificas e volume variavel de acordo com o desempenho da ETE. O lodo bioldgico,
descartado do sistema de Lodos Ativados, € ainda submetido ao processo de adensamento
por meio de centrifugas, o qual reduz seu volume antes de ser transportado a fase de

estabilizacdo junto aos lodos primario e quimico.

Diariamente sdo gerados, em média, 1.500 m? de lodo provenientes do tratamento primario
(lodo primario), tratamento biolégico ou secundario (lodo bioldgico) e polimento final (lodo
quimico). Na Tabela 3.5 séo apresentas a producdo mensal e a propor¢édo entre os lodos
primario (LP), bioldgico (LB) e quimico (LQ) para os meses de Janeiro a Maio de 2016 na
ETEB Sul (CAESB, 2016).

Tabela 3.5 - Producdo mensal (em m3) dos lodos primario (LP), biol6gico (LB) e quimico
(LQ) nos meses de Janeiro a Maio de 2016

Meses Volume (m3) Volume (m3) Volume (m3) % (LP) % (LB) % (LQ)

(Ano 2016) LP LB LQ
Janeiro 10.205,00 6.411,90 8.253,00 41,03 25,78 33,18
Fevereiro 7.105,00 4.832,18 8.551,00 34,68 23,59 41,74
Marco 5.078,00 9.821,34 12.169,00 18,76 36,28 44,96
Abril 7.670,00 10.611,00 9.649,00 27,46 37,99 34,55
Maio 3.180,00 6.379,30 7.796,00 18,32 36,76 44,92

Nota-se, por meio dos dados da Tabela 3.5, que o0 volume e, consequentemente, a proporgao
entre os tipos de lodo podem apresentar ampla variagdo, a qual pode ser atribuida a fatores
como a época do ano, qualidade do esgoto bruto, cargas de choque, desempenho das
unidades de tratamento, adi¢do de coagulantes, polimeros, dentre outros. Todos esses fatores
devem também afetar a composicéo quimica dos lodos, podendo implicar em varia¢fes no
desempenho da etapa seguinte do gerenciamento dos lodos, a estabiliza¢do bioldgica.
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Para a etapa de estabilizacdo biologica, foram implementados dois digestores anaerdbios de
fluxo continuo, com volume (til de 8.000m3 cada um para tratar os trés tipos de lodos
gerados em cada etapa do tratamento do esgoto sanitario, com vazdo de aproximadamente
1.500 m® de lodo por dia. Até 0 momento, tanto a vazao quanto a composicdo do biogas
gerado nos digestores ndo sao determinadas, o que ainda impede uma avaliacdo completa do
comportamento da digestdo anaerobia dos lodos gerados na ETEB Sul frente a complexidade

do substrato a ser digerido.

Nesse sentido, estudos voltados para uma avaliacdo detalhada do desempenho da digestéo
anaerdbia dos lodos gerados na ETE Sul se mostram pertinentes, sobretudo devido a escassez
de informacéo relacionada as caracteristicas de lodos quimicos e sua influéncia no processo

anaerdbio.

3.2 PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA

Tal processo envolve uma associacdo de micro-organismos na conversdo da matéria
organica complexa em metano, gas carbonico, agua, gas sulfidrico, aménia, além de novas
células bacterianas, as quais constituem o lodo formado em digestores anaerébios. Por se
tratar de um processo complexo e passivel de sofrer interferéncias, busca-se descrever
sucintamente as principais etapas envolvidas na digestdo anaerdbia e seus parametros

intervenientes para subsidiar estratégias de otimizacéo.

3.2.1 Principios bésicos

O processo anaerdbio ocorre em etapas sequenciais e depende basicamente da atividade de
trés grupos de micro-organismos: bactérias fermentativas (acidogénicas), bactérias
sintroficas (acetogénicas) e arqueas metanogénicas. Dessa forma, o processo pode ser
subdividido didaticamente em varias rotas metabolicas, ilustrado na Figura 3.2, e descritas
em seguida (Chernicharo, 2007; Appels et al., 2008).
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Matéria organica suspensa

Hidrolise
¥

Matéria organica dissolvida

Acidogénese

¥

Acidos volateis

ks J ¥

Acido acético [* Acetogénese " H,, CO,

CH, + CO,
Metanogénese Metanogénese

Figura 3.2 - Etapas da digestdo anaerdbia (Appels et al., 2008, modificado).

Na primeira etapa, chamada hidrélise, os materiais particulados complexos (polimeros) séo
hidrolisados em moléculas menores atraves da acdo de enzimas excretadas pelas bactérias
fermentativas hidroliticas. Essas, por sua vez, apresentam composicao relativa e ativa de
acordo com o tipo de substrato presente no sistema. Chernicharo (2007) aponta que, como
os digestores convencionais destinam-se preferencialmente a estabilidade de residuos com
elevada concentracdo de material particulado, a hidrolise pode se tornar a etapa limitante de
todo o processo de digestdo anaerdbia, sendo que sua taxa pode ser afetada pela temperatura,
tempo de residéncia, composicdo do substrato e tamanho das particulas presentes no

digestor.

Durante a acidogénese os produtos hidrolisados s&o metabolizados por meio do metabolismo
fermentativo no interior das células dos micro-organismos acidogénicos, 0s quais produzem
uma gama de compostos mais simples, como acidos organicos (acético, propiénico e
butirico), alcoois (etanol), cetonas (acetona), diéxido de carbono e hidrogénio, além de novas
células bacterianas. Esses produtos tém grande importancia e servirdo de substrato nas etapas
seguintes para as bactérias acetogénicas e arqueas metanogénicas. Importante destacar que

as bactérias fermentativas acidogénicas sdo as que mais se beneficiam energeticamente na
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etapa sequencial de degradacédo do substrato. Assim, a etapa de acidogénese so limitara todo

0 processo caso 0 material a ser degradado (substrato) ndo seja facilmente hidrolisavel.

Na acetogénese, as bactérias sintroficas acetogénicas sao responsaveis por oxidar compostos
organicos intermediarios, como propionato e butirato, em substrato adequado para as arqueas
metanogénicas (acetato, hidrogénio e dioxido de carbono), e sdo assim denominadas por
dependerem da atividade de micro-organismos consumidores de hidrogénio. Os géneros de

bactérias sintréficas conhecidos sdo Syntrophobacter e Syntrophomomas.

A formacdo de acetato, no entanto, resulta em grande quantidade de hidrogénio, fazendo
com que o pH do meio diminua. Além disso, a formacdo de acetato a partir do propionato e
butirato € termodinamicamente inibida pela presenca de concentracfes relativamente baixas
de hidrogénio dissolvido e de acetato. Mostra-se assim a importancia da a¢do dos micro-
organismos consumidores de acetato e hidrogénio, uma vez que as reagdes da etapa da

acetogénese sé ocorrerdo em ambientes em que a concentracdo desses produtos seja baixa.

Os micro-organismos metanogénicos realizam a etapa final do processo de conversao da
matéria organica em metano e diéxido de carbono. Esse grupo de micro-organismos é
classificado dentro do dominio Archaea, o qual muito se distingue das bactérias tipicas. As
argueas apresentam diversos atributos bioquimicos e estruturais unicos, o que possibilita a
capacidade de se desenvolveram em habitats particulares. O dominio Archaea é constituido
de micro-organismos anaerdbios estritos, presentes em ambientes em que os aceptores de
elétrons, como Oz, NOsz, Fe®* e SO*, sdo praticamente ausentes. Os substratos utilizados
pelas arqueas metanogénicas incluem o &cido acético, hidrogénio, diéxido de carbono, &cido

formico, metanol, metilaminas e monoxido de carbono.

O excesso de hidrogénio e dos produtos da fermentacdo advindo da etapa acetogénica é
capturado pelas arqueas, 0 que representa seu papel fundamental em um reator anaeroébio,
promovendo a reducédo da pressao parcial de hidrogénio no meio e possibilitando as rea¢oes

dependentes das bactérias acetogénicas.

Por conta da fisiologia diferenciada e do substrato utilizado na formacdo de metano
(hidrogénio e acetato), as arqueas metanogénicas sao divididas em dois grupos principais: i)
metanogénicas acetoclasticas e ii) metenogénicas hidrogenotroficas. Os dois principais

mecanismos basicos de formacdo de metano sdo descritos a seguir:
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e Decomposicdo do &cido acético: Na auséncia de hidrogénio, a decomposicdo do
acido acético leva a formacdo de metano e gas carb6nico. O grupo metil do &cido
acetico é reduzido a metano, enquanto o grupo carboxilico é oxidado a gas carb6nico

(Equacéo 1):

C*H;COOH = C*H, + CO, (Equagdol)

Grupo microbiano: metanogénicas acetoclasticas.

e Reducédo do gés carbbnico: O mecanismo de formacao de metano através dessa rota

é apresentado a seguir (Equacéo 2):

C0,+4H, = CH, + 2H,0 (Equacéo 2)

Grupo microbiano: metanogénicas hidrogenotroéficas.

Quando ha hidrogénio disponivel, a maior parte do metano restante é formada a partir da
reducdo do gas carbdnico. Este atua como aceptor dos atomos de hidrogénio, removidos dos
compostos organicos pelas enzimas. Ja que o gas carbbnico é abundante em reatores

anaerobios, sua reducdo nao é fator limitante ao processo.

A presenca de sulfato na dgua residuaria ou no proprio lodo pode propiciar a producao de
sulfetos, processo no qual o sulfato e outros compostos a base de enxofre sdo utilizados como
aceptores de elétrons durante a oxidagcdo de compostos organicos. Tal processo € mediado
pela agdo de um grupo de bactérias anaerdbias estritas, conhecidas como bactérias redutoras
de sulfato (BRS). Nessas condic¢Ges, muitos dos compostos intermediarios formados durante
a digestdo anaerdbia passam a ser utilizados pelas BRS, alterando as rotas metabolicas e
causando competicdo com as bactérias fermentativas, acetogénicas e metanogénicas. Como
produtos finais sdo formados: metano (metanogénese) e sulfeto (sulfetogénese), a depender
da concentracio de sulfato no meio. A relagdo DQO/SO4% ¢ indicativa da importancia dessa
competicdo, sendo que quando a relacdo é menor, é esperado um aumento da competicdo e,
consequentemente, um aumento da producgdo de sulfetos e diminuicdo da producdo de
metano. Um dos problemas associados a essa condi¢do € a formacdo de gas sulfidrico, que

pode acarretar em corrosdo do reator e tubulag6es, maus odores e toxicidade do meio.
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Nota-se assim a alta complexidade de todo o processo microbiologico envolvido durante na
digestdo anaerobia e a necessidade de se ter indicadores do grau de estabilidade de digestores

gue se propdem justamente a otimizar cada etapa aqui descrita.

3.2.2 Parametros de controle do processo

No que se refere as condi¢cbes ambientais, alguns pardmetros importantes como pH,
alcalinidade, acidos volateis e temperatura podem afetar as velocidades das reacdes contidas
nas etapas da digestdo anaerdbia. Dessa forma, se constituem em parametros de controle do
processo anaerobio e devem ser frequentemente analisados e ajustados no caso de eventuais

distarbios.

3.2.2.1 pH, alcalinidade e razao acidos volateis / alcalinidade

Cada grupo de micro-organismos que atua no processo anarerobio tem uma faixa de pH
Otima para seu desenvolvimento. As arqueas metanogénicas mantém sua atividade 6tima na
faixa entre 6,5 e 7,2. As bactérias fermentativas ja toleram a faixa de pH 4 a 8,5, sendo que
em valores mais baixos os principais produtos dessa etapa sao 0s acidos acetico e butirico,
enguanto em pH 8 se destacam os &cidos acético e propionico (Turovskiy e Mathai, 2006;
Appels et al., 2008).

Os acidos volateis (AV) sdo uns dos mais importantes intermediarios durante a digestdo
anaerdbia, em que séo degradados pela sua reducao devido a acdo das bactérias acetogénicas
com arqueas metanogénicas consumidoras de hidrogénio (Appels et al., 2008). Por outro
lado, a producdo de AV pode ser toxica aos micro-organismos, principalmente aos
metanogénicos nas concentracgdes de 6,7 a 9,0 mol/m? (Batstone et al., 2000). O aumento da
concentracdo de AV é atrelado a desequilibrios durante o processo, possivelmente
desencadeados pela variacdo na temperatura, carga organica, compostos toxicos, dentre
outros. Nesses casos, as arqueas ndo sdo capazes de remover o hidrogénio e 0s AV rapido o
suficiente. Como resultado, a acumulacdo de AV provoca queda do pH a niveis em que a

hidrolise e a acetogénese podem ser inibidas (Siegert e Banks, 2005).
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O equilibrio do pH no sistema é controlado pela concentracdo de CO2 na fase gasosa e a
alcalinidade a carbonato na fase liquida. Se a concentracdo de CO2 se mantém constante, a
possivel adicdo de alcalinidade pode aumentar o pH no digestor. A capacidade de
tamponamento de 70 meq CaCOs/L ou a razdo molar de, pelo menos, 1,4:1 de
bicarbonato/AV desse ser mantida para a manutencdo de um processo estavel e bem
tamponado (Turovskiy e Mathai, 2006; Appels et al., 2008). Amani et al. (2010) destacam
ainda a necessidade de cerca de 1000 a 3000 mg/L CaCOs ou 7 mg de CaCOs para cada mg
de DBO para a prevencao de variacdes extremas de pH em digestores anaerobios de forma

geral.

3.2.2.2 Temperatura

Diversos trabalhos tém avaliado a influéncia da temperatura no processo de digestao
anaerobia, tanto na faixa mesofilica (30 a 38°C) quanto na faixa termofilica (50 a 57°C) (Yu
et al., 2015; Tezel et al., 2014; Peces et al., 2013; Ziemba e Peccia, 2011; Bouskova et al.,

2005), ainda que a digestdo sob condi¢des mesofilicas seja mais comum (Chen et al., 2008).

Assim como o pH, a temperatura tem forte influéncia na taxa de crescimento dos micro-
organismos (Turovskiy e Mathai, 2006) assim como nas propriedades fisico-quimicas dos
componentes presentes no substrato (Appels et al., 2008). De acordo com Turovskiy e
Mathai (2006), a estabilizacdo é mais lenta em baixas temperaturas, sendo 20°C um limite

minimo para que o processo se dé de forma satisfatoria.

Turovskiy e Mathai (2006) ainda destacam a importancia da estabilidade da temperatura
durante a operacéo dos digestores. Mudancas bruscas ou frequentes na temperatura alteram
a atividade das bacterias, principalmente das arqueas metanogénicas. Falhas no digestor
podem ocorrer com alteracGes maiores que 1°C/d, e variacdes maiores que 0,6 °C/d devem

ser evitadas.

3.2.2.3 Tempos de detenc¢do hidraulica e detencdo celular

O tempo de detencdo celular (6¢) é relacionado ao tempo medio que os solidos ficam no

digestor, ao passo que tempo de detencdo hidraulico (TDH) se relaciona ao tempo médio
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que a fracdo liquida do lodo é mantida no digestor. E importante ressaltar a relacio direta
entre as etapas subsequentes do processo de digestdo anaerdbia e 6c, sendo que a diminuicédo
de Oc provoca também a diminui¢do dos tempos de reacdo. A cada descarte de lodo, €
removida uma fragdo dos micro-organismos, o que implica que o crescimento celular deve,
pelo menos, compensar a remogéo da célula para garantir o estado de equilibrio dindmico e

evitar o colapso do reator (Turovskiy e Mathai, 2006).

De acordo com Appels et al. (2008), a influéncia do TDH na eficiéncia do processo de
digestdo anaerdbia de lodos é geralmente estudada em escala laboratorial. Uma
representacdo esquematica da relacao entre TDH e producéo especifica de biogas é dada pela

Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Representacdo esquematica da relacéo entre TDH e producéo especifica de
biogas (Appels et al., 2008).

A relacdo entre producdo de biogas e TDH citada pelos autores indica que (i) TDH menores
que 5 dias sdo insuficientes para a estabilidade do reator, (ii) para 6c de 5 a 8 dias a
concentracdo de acidos volateis ainda é relativamente alta devido a quebra incompleta de
compostos, especialmente os lipidios, (iii) a estabilidade da digestao pode ser observada apés
8 ou 10 dias, com baixa concentracdo dos acidos volateis e inicio da quebra dos lipidios e
(iv) a curva de quebra dos compostos se estabiliza com 6c¢ > 10 dias. Em um dos poucos
trabalhos com digestores em escala real, Bolzonella et al. (2005) avaliaram a digestdo de
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lodo ativado em um digestor com TDH na faixa de 20 a 40 dias, faixa de maxima producéo
de biogas na Figura 3.6, e alimentagdo com 1 Kg SV/m®. A producio de biogas variou na

faixa de 0,07 a 0,18 m*/Kg SV e a concentracéo de SV foi reduzida em cerca de 13 a 27%.

3.3 BIOGAS GERADO EM DIGESTORES ANAEROBIOS

Um dos principais objetivos da digestdo anaerobia dos lodos de esgotos, assim como para
outros substratos, € a otimizacdo da producdo de biogas, dada pela maior proporcéo de
metano em sua composicao. Mais especificamente, busca-se aumentar a producéo de metano
por unidade de matéria organica (Dai et al., 2017), o que garante a ampla aplicabilidade

dessa tecnologia, uma vez que viabiliza a recuperacédo e aproveitamento da energia.

Os digestores anaerébios promovem um importante papel no tratamento de lodos,
principalmente por propiciar a transformacdo da matéria organica em biogas (60 a 70% de
metano), reduzindo assim a quantidade de lodo a ser disposta, além reduzir a carga de
organismos patogénicos presentes e limitar possiveis problemas com odores associados a

matéria organica em degradacao.

Em meio as etapas de manejo do lodo, a digestdo anaerdbia geralmente é precedida pela fase
de adensamento e antecede a fase de desidratagéo e espera-se que 0s seguintes efeitos sejam
observados: reducdo dos sélidos volateis, abatimento da carga de organismos patogénicos,
estabilizacéo total ou parcial da matéria organica e reducdo do volume de lodo através dos
fendmenos de liquefacdo, gaseificacdo e adensamento, com reducao de solidos volateis na
faixa de 35 a 60%, a depender da natureza do lodo e das condicGes de operacdo empregadas
(Tsutiya et al., 2001). Destaca-se ainda que a condi¢do de minimizacao da atracdo de vetores
é atingida por meio da reducéo de mais de 38% da concentracao de solidos volateis. Frente
a isso, Appels et al. (2008) consideram que a digestdo anaerdbia de lodos € capaz de otimizar
0s custos em uma ETE, sendo parte essencial de uma ETE moderna. Ademais, com toda a
énfase a sustentabilidade energética em ETE e a compensagdes no ambito das mudancas
climaticas, a tecnologia de digestdo anaerobia é considerada o “estado da arte” no manejo

de residuos organicos (McLeod et al., 2015).
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3.3.1 Biogas: caracteristicas e seu potencial energético

Como produto gasoso final do processo anaerébio € formado o biogés, um géas incolor,
comumente inodoro, insollvel, pouco denso e constituido principalmente de metano, gas
carblnico e outros gases em pequenas concentracfes. Como 0 metano é o gas combustivel
do biogas, seu poder calorifico esta diretamente relacionado a concentracdo de metano na

mistura.

O gas metano, um dos gases responsaveis pelo efeito estufa, pode ser produzido tanto
naturalmente, como em pantanos, oceanos, aguas doces, como em fontes onde o0 homem tem
determinada influéncia como plantacGes de arroz, criacdo de gado, queima de biomassa,
manejo de residuos (aterro sanitario e tratamento de efluentes), e combustiveis fosseis. A
saber, o setor de tratamento de esgotos sanitarios contribui com cerca de 7% das emissdes

globais de metano para a atmosfera (Andreoli, 2003).

A composicdo final do biogas produzido durante a digestdo anaerdbia varia em fungdo das
condigbes presentes no meio, dos substratos a serem digeridos, além de mudar
consideravelmente durante o periodo de partida do sistema ou quando o processo de digestdo
é inibido. Entretanto, durante uma operacgdo estavel a composicdo pode ser considerada
uniforme (Chernicharo, 2007). Na Tabela 3.6 é apresenta uma comparacdo entre a

composicao volumetrica tipica do biogas gerado por diferentes fontes (substratos).

Tabela 3.6 - Composido volumétrica tipica de biogas gerado em reatores anaerobio, aterro
sanitario e digestores de lodo (Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy, 2006)

Composicdo volumétrica tipica

Componente )
Unidade  Reatores Aterro Digestores

anaerébios sanitario de lodo
Metano - CH4 % 60 a 85 45a50 60a70
Gas carbonico - CO2 % 5a15 30a45 20 a 40
Mondxido de carbono - CO % 0a0,3 0a0,2 -
Nitrogénio - N2 % 10a25 0alils5 <2
Hidrogénio - Hz % 0a3 tracos a >1 -
Sulfeto de hidrogénio - H2S ppmv 1000 a 2000 10 a 200 até 1000
Oxigénio - O2 % tracos 0,8 -
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Nota-se que o0 biogas gerado no tratamento de esgotos em reatores anerébios pode conter até
85% de metano, seguido dos digestores de lodo (70%) e aterros sanitarios (50%). No entanto,
como discutido anteriormente, diversas varidveis influenciam a qualidade do biogéas gerado.
O biogas pode ainda conter siloxanos, formados a partir da degradacdo anaerobia de
materiais comumente encontrados em cosméticos, desodorantes, aditivos de alimentos e
alguns sabGes. Durante a combustéo de biogas contendo siloxanos, pode ocorrer a formacéo
de depdsitos contendo silica (SiO2) ou silicatos (SixQy), e, ainda, célcio, enxofre, zinco e
fosforo. Esses depdsitos minerais provocam incrustaces nas tubulagdes com varios
milimetros de espessura e devem ser removidos por meio de métodos fisicos, quimicos ou

mecanicos.

De acordo com Jorddo e Pessda (2009), a producdo aproximada de biogas na digestao
anaerdbia de lodo de ETE € de 20 I/hab.dia, para lodo primario, e de 30 I/hab.dia para o lodo
misto (primério e secundario). Em termos de matéria organica afluente ao digestor, a
producéo é da ordem de 400 a 700 litros por kg de matéria organica introduzida, a depender

das condi¢bes ambientes, principalmente da temperatura.

Na medida em que o gerenciamento do lodo é feito eficientemente, sua producdo em ETES
pode gerar uma quantidade apreciavel de energia em forma de biogas, potencialmente
tornando a estacdo autossuficiente em energia elétrica. Ademais, a digestdo anaerobia do
lodo ndo s6 é importante para fins energéticos. Shen et al. (2015) aponta o aproveitamento
do biogas como substituto aos combustiveis fosseis, reduzindo as emissdes de gases de efeito
estufa (GEE) para a atmosfera.

A utilidade do biogés € dada pelo seu contedo energético, traduzido pela sua capacidade de
ser queimado e produzir calor. O poder calorifico do biogas depende diretamente da
concentracdo de metano, a qual varia de 55 a 65% no biogas produzido pela digestéo de lodo
(Appels et al., 2008). Com cerca de 33% de eficiéncia na conversdo elétrica, podem ser

produzidos cerca de 2,24 kWh/m? a partir do gas metano (Gude, 2015).

Na Tabela 3.7 sdo apresentados valores do poder calorifico inferior (PCI) do biogas em

diferentes concentra¢fes de metano no biogas.

Deve ser observado que o PCIl ¢é a quantidade total de energia liberada pela combustéo
completa de uma unidade de massa de determinada substancia, considerando-se a quantidade

de calor necessaria para a evaporagdo da agua. De acordo com Metcalf e Eddy (2003), nos
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casos em que o biogéas é aproveitado atraves de sua combustdo, a temperatura em sistemas
reais € muito superior a 100 °C, o que resultara no consumo de certa quantidade de energia

equivalente ao calor latente de vaporizagéo.

Tabela 3.7 - Poder calorifico do biogas em funcdo da fracdo de metano (Fonte: Adaptado
de Metcalf & Eddy, 2003)

% Metano % Gas carbbnico Poder calorifico inferior (PCI)

(em volume) kJ/g MJ/L
50 50 13,4 17,9
65 35 20,3 23,3
80 20 29,9 28,7
100 0 50 35,9

Além de representar o potencial energético do biogas, a fracdo de metano desempenha um
papel importante na garantia do bom funcionamento dos equipamentos de queima e/ou de
geracao de energia. Caso a fracdo de metano for muito baixa, alguns equipamentos podem
ndo conseguir manter a chama acesa e 0 aproveitamento energético pode ser prejudicado.
Nesse sentido, tanto a composicdo do biogds gerado quanto a tecnologia de seu
aproveitamento devem ser alvos de avaliacdo conjunta em sistemas em que se prevé a

geracao de energia em ETES.

Segundo Andreoli (2003) os principais fatores que devem ser controlados e influem a
atividade dos micro-organismos e, consequentemente, a producdo de biogds em

biodigestores anaerdbios sdo:

e Impermeabilidade ao ar: Como as arqueas metanogénicas sao estritamente
anaerobias, o reator deve ser devidamente vedado. Caso contrério, a presenca de
oxigénio aumenta a producédo apenas do gas carbénico.

e Temperatura: Toda a microbiota envolvida no processo é sensivel a alteragdes de
temperatura. Assim, a faixa Otima para producdo de biogas é de 35 a 45 °C
(mesofilica). A faixa termofilica (50 a 60° C) também é praticada em digestores
anaerdbios tratando lodo. Assim, é importante que se mantenha a estabilidade da
temperatura em determinada faixa, garantindo a producdo estavel de biogas.

e Alcalinidade e pH: As arqueas metanogénicas sobrevivem em uma estreita faixa de
pH (6,5 a 8,0). Assim a garantia da capacidade de tamponamento do meio €

fundamental para a manutencédo desses microrganismos no digestor.
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e Teor de agua: Deve variar de 60 a 90% do peso do conteudo total no digestor.
¢ Nutrientes: Uma relag&o especifica de carbono e nitrogénio deve ser mantida entre
20:1 e 30:1.

Além de tais fatores, determinadas substancias eventualmente presentes no substrato ou
produzidas durante o processo anaerobio sdo conhecidas por afetar a populagédo microbiana
ou até mesmo inibir seu crescimento. A inibicdo € geralmente identificada pelo decréscimo
na producdo de gas metano e acumulacao de &cidos orgénicos (Chen et al., 2008). Frente ao
exposto, ressalta-se a importancia de considerar a concentracéo de substancias inibitorias ou
toxicas durante a avaliacdo do desempenho de digestores anaerobios para um substrato

especifico.

3.3.2 Producéo de biogéas a partir de substratos organicos

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos recentemente na tentativa de otimizar o
desempenho de digestores, principalmente com vistas a possibilidade de co-digestao, a
digestdo simultanea do lodo com substratos organicos de natureza e origens diferente, tais
como residuos sélidos organicos (Jang et al., 2015; Lagerkvist et al., 2015; Nielfa et al.,
2015), microalgas e lixiviado de residuos (Kim e Kang, 2015), residuo de caixa de gordura
(Davidsson et al., 2008), lodo de sistemas de tratamento de agua, dejetos animais, residuos

de poda, residuos industriais, dentre outros (Esposito et al., 2012)

Além do possivel efeito sinergistico ao atingir relagdo C/N 6tima para a digestdo anaerobia,
Esposito et al. (2012) citam como outros beneficios da co-digestdo: i) diluicdo de compostos
potencialmente toxicos eventualmente presentes em algum dos substratos; ii) ajuste da
umidade e pH da mistura; iii) suprimento do efeito tampao necessario a mistura; iv) aumento

da biodegradabilidade e v) diversificacdo dos tipos de bactérias atuantes no processo.

Por outro lado, efeitos negativos podem ser esperados caso 0 substrato a compor a mistura
apresente caracteristicas e/ou componentes que possam causar a inibicdo do processo, ou
seja, causar alteracfes negativas na populacdo microbiana ou limita¢do de seu crescimento,
usualmente indicada pelo decréscimo na taxa de producdo de metano e/ou acumulacéo de

acidos organicos (Chen et al., 2008).
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Nesse sentido, a busca por uma dada propor¢do entre os substratos que garanta o melhor
desempenho do reator para cada situacdo, assim como a maior producdo de metano, tem
direcionado os estudos nessa area. O resumo dos trabalhos aqui discutidos é apresentado na
Tabela 3.8.

Kim e Kang (2015) investigaram o efeito da composi¢do do substrato (proporcdes de
lixiviado, biomassa algal e lodo bioldgico) na producdo de metano durante a digestao
anaerobia em um reator em escala de bancada, numa batelada de 42 dias. Nesse caso a co-
digestéo nédo propiciou vantagens na produgdo de metano, uma vez que a digestdo isolada
do lodo bioldgico atingiu 0 maximo de 127 mLCHa4/gSV em 20 dias. Os autores atribuiram
o fato a menor biodegradabilidade dos outros substratos e a elevada concentracao de sais no
meio, que possivelmente inibiram a producdo de metano quando misturados ao lodo
bioldgico.

Tabela 3.8 - Resumo de alguns trabalhos sobre a digestdo anaerébia de lodos com
diferentes substratos

Duracéo

(dia) Condicéo Resultados

Referéncia Proporcao substratos Volume

Davidsson et al. (2008) 60% (CG)/40% (BP) 37 Mesofilica 681 mL CH4/SV

Qiao et al. (2011) 100% (LB) 250mL 14  Mesofflica 202 ML BIogas/SV;

76,9% CH,4
Astals et al. (2013) 70% (LP)/30% (LB) 115mL 33  Mesofilica 24 ”}E%f';)/ DQO
Nielfa et al. (2015) 20% (LB)/80% (RO) 2 Litros 39 Mesofilica 220 mL CH4/gSV
316 mL CH4/g DQO;
Jang et al. (2015) 25% (LB)/ 75% (RO) 5 Litros 20 Termofilica 77 € 65,5% (SV e
DQO)
0% (LX)/ 0% (AL)/

Kim e Kang (2015) 500 mL 42 Mesofilica 127 L CH4/g SV

100% (LB)

Nota: (CG): residuo de caixa de gordura; (BP): 50% lodo primario e 50% lodo biol6gico; (LP): lodo
primério; (LB): lodo biolégico; (RO): residuo organico; (LX): lixiviado de aterro sanitéario; (AL):
biomassa algal.

Nielfa et al. (2015) concluiram que a proporcao de 20% de lodo bioldgico e 80% de residuo
organico foi a mais vantajosa em termos de producdo de metano, atingindo cerca de 220
mICH4/gSV em teste experimental (Biochemical methane potential - BMP) em escala de

bancada durante 39 dias. Os autores ainda atentam para a maximizacao do efeito sinergético
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da mistura nessa proporcao em relacdo ao residuo organico isolado (9%) e lodo biologico
(32%). Jang et al. (2015) também avaliaram a mesma mistura, porém em reator com
condicBes termofilicas. O experimento foi conduzido em um reator de 5 L com agitacdo
continua e TDH de 20 dias. Foram aplicadas cinco cargas organicas diferentes (2.83, 4.18,
5.62, 6.88 e 8.21 kg DQO/med) sequencialmente durante 300 dias. A melhor performance
(1422,5 mL CH4/Ld, 68,24% de metano no biogés, 316,11 mL CHa/g DQOremovida,
eficiéncias de 77 e 65,5% para SV e DQO, respectivamente) foi obtida com a proporcéo de
75% residuo orgénico e 25% lodo bioldgico, semelhante & propor¢do 6tima obtida no
experimento de Nielfa et al. (2015).

Por outro lado, um efeito positivo na producédo de metano foi relatado por Davidsson et al.
(2008) através por meio da co-digestdo de lodo (50% bioldgico e 50% primario) (BP) em
diferentes proporc¢des com residuo de caixa de gordura (CG). Os resultados dos reatores com
as misturas (10:90, 25:75 e 60:40 CG:BP) mostraram que a producdo potencial de metano €
maior com o0 aumento da quantidade de CG na mistura. Os autores reportaram producédo de
até 681 NmLCH4/SV na proporcdo 60:40, enquanto que a digestdo do lodo isoladamente
(BP) apresentou producéo de apenas 325 NmLCH4/SV. Os testes (BMP) foram realizados
durante 37 dias a 35 °C.

Qiao et al. (2011) avaliaram a producéo de biogas a partir da digestdo anaerobia de lodo
proveniente de uma ETE com tratamento biologico. O BMP foi conduzido em um reator de
250 mL a 37°C durante 14 dias. A producdo maxima de biogas foi de 202 mL/gSV com
76,9% de metano. Os autores também aplicaram o BMP a outros tipos de substrato, o que
serve a titulo de comparacdo. Os substratos utilizados foram estrume de vaca, estrume de
porco, residuo organico (alimentos) e residuos de frutas e vegetais. A producdo de metano
para tais substratos foi de 140, 254, 281 e 531 mL/gSV, respectivamente. Em condicdes
similares, sete misturas diferentes de lodo provindos de diferentes ETEs foram avaliadas por
Astals et al. (2013) quanto a biodegradabilidade durante a digestdo anaerdbia. Para tal, o
BMP foi conduzido em recipientes de 115 mL e proporcao indculo/substrato igual a 2 (em
termos de SV). As misturas foram feitas com lodo primario (LP) e bioldgico (LB), nas dadas
proporcdes (%LP e %LB): 67 e 33% (A), 70 e 30% (B), 60 e 40% (C), 50 e 50% (D), 50 e
50% (E), 68 e 32% (F), 60 e 40% (G) (base umida). As remocdes de DQO variaram de 58,4

(mistura F) a 64,7% (mistura E). A producdo final de metano variou de 188 (mistura F) a
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214 (B) mL CH4/gDQO, sendo que os perfis acumulativos das diferentes proporgdes foram

similares, atingindo maior taxa de producdo de metano durante os 5 primeiros dias.

E importante destacar que um dos objetivos em comum dos trabalhos citados na Tabela 3.8
foi a obtencdo da maxima produtividade de metano durante a digestdo anaerébia de lodo.
Ainda que realizados em escala laboratorial, os dados obtidos em escala de bancada podem
servir de base para a estimativa da producdo de metano em digestores em escala real, assim
como indicar possiveis efeitos de inibicao e toxicidade devido a presenca de substancias ou

compostos indesejaveis ao processo.

3.4 TOXICIDADE E INIBICAO NA DIGESTAO ANAEROBIA

Como o processo da digestdo anaerdbia depende de um equilibrio minucioso entre quatro
grupos de micro-organismos sintroficos, pode facilmente sofrer inibicdo (McLeod et al.,
2015) ou efeitos de toxicidade, termos que indicam processos diferentes. Dentre 0s grupos
tréficos que compdem a comunidade anaerdbia, 0 grupo das metanogénicas acetoclasticas €
considerado como o mais suscetivel frente a mudancas nas condi¢Ges ambientais, de
operacdo e a presenca de componentes inibidores/toxicos (Astals et al., 2013; Chen et al.,
2008)

Na definicdo de Speece (1996), inibicdo indica um efeito prejudicial que determinada
substancia causa na atividade de certa populacdo microbiana, comprometendo uma funcéo
particular de cada célula; toxicidade representa efeitos adversos em todo o metabolismo
celular, ou seja, todas as fungdes celulares. Batstone et al. (2002) ainda acrescentam que a
inibicdo é um efeito bioestatico que resulta em prejuizo reversivel para dada funcao celular,
enguanto a toxicidade tem efeito biocida tipicamente irreversivel, mas ndo necessariamente

letal.

3.4.1 Medidas e técnicas de avaliacdo

Geralmente, a inibi¢do ou a toxicidade sdo avaliadas por compara¢do com uma atividade de
referéncia em condicdes Otimas (por exemplo, sem limitagcdo da concentracdo de substrato),

sendo experessa como porcentagem de reducdo da atividade especifica (Speece, 1996). Dois
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padrdes distintos de toxicidade/inibi¢do sdo comumente observados (Young e Tabak, 1993),

conforme ilustrado na Figura 3.4.

Dose Dose

Producio de biogas
Producio de biogas

(a)

Tempo Tempo

(b)

Figura 3.4 - Padrdes tipicos de inibicdo e toxicidade na digestdo anaerdbia (Fonte:
adaptado de Young e Tabak, 1993).

(1) O efeito de inibicdo aumenta com 0 aumento da dose da substancia a ser estudada,
mas a atividade relativa se mantém constante em determinado tempo ao longo do
periodo de teste (Figura 3.7a), 0 que denota a incapacidade da biomassa se

recuperar do efeito toxico, ou seja, ndo ha o efeito de aclimatacao.

(i) O efeito da inibicdo ocorre logo nas primeiras fases do teste (chamada fase-lag);
ao longo do teste, a biomassa se adapta a presenca do composto tdxico,

recuperando sua atividade (Figura 3.7b).

As técnicas experimentais utilizadas nesse tipo de avaliacdo nao diferem, a principio, das
técnicas de estimativa da atividade microbidgicas, ou no caso de condi¢Bes anaerdbias, do
BMP (Biochemical Methane Potential), por exemplo. De acordo com Rozzi e Remigi
(2004), se um sistema em bateladas for utilizado, a atividade basica e o efeito inibitorio sdo
avaliados separadamente: primeiro, a atividade basica € medida em dada concentracdo do
substrato de referéncia e, em seguida, a mesma concentracdo do substrato é aplicada em
recipientes (reatores), cada um com diferentes concentragdes da substancia potencialmente

inibitéria ou toxica e assim medida a reducdo percentual relativa a atividade basica. Em
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sistemas continuos, é feita a alimentacdo com o substrato de referéncia a carga constante ate
que a producdo de biogas seja estabilizada; adiciona-se entdo a substancia inibitdria ao

reator.

Outra forma cada vez mais comum de se verificar os efeitos de inibicdo ou toxicidade é a
quantificacdo direta dos principais grupos tréficos presentes nos digestores anaerobios por
meio de técnicas de biologia molecular como PCR (Polymerase Chain Reaction) e FISH
(Fluorescent in situ Hybridization). Assim, a quantificacdo de determinados grupos troficos
ou espécies tem sido utilizada como forma de avaliar o efeito na digestdo anaerdbia devido
a variacdo de fatores como concentracdo de sélidos, TDH, taxa de aplicacdo, composi¢do do
substrato, temperatura e amonia (Hao et al., 2016; Couras et al., 2014; Shin et al., 2010;
Nakasaki et al., 2015; Fotidis et al., 2013), podendo indicar quais etapas da digestao
anaerdbia estdo sendo favorecidas ou inibidas por dada gama de substancias e compostos

eventualmente presentes no digestor anaerobio.

A técnica de FISH, utilizada no presente trabalho, trata-se de um meétodo que permite
identificar, por microscopia, micro-organismos com uso de sondas (pequenas sequéncias
complementares ao RNAr 5S, 16S, 23S ou complementares ao RNAmM) marcadas com
compostos fluorescentes. Como todas as técnicas, FISH também apresenta limitacdes como
a necessidade de conhecimento prévio da amostra, inacessibilidade da regido alvo a sonda,
existéncia de falsos positivos ou falsos negativos. No entanto, trata-se de um método direto
e relativamente rapido que permite a visualizacdo da distribuicdo espacial do micro-
organismo na amostra, além de visualizar e quantificar individualmente cada um dos micro-

organismos (Godinho, 2010).

Como um dos mais utilizados substratos de alimentacdo de digestores anerdbios, o lodo de
esgoto em si é propenso a varia¢fes naturais causadas por varios aspectos, como o tipo, fonte
e sazonalidade (Mcleod et al., 2015), que levam a comunidades microbianas estruturadas
altamente diversas e especificas. 1sso aumenta ainda mais a dificuldade de investigar as
correlagdes entre as populacGes microbianas e os parametros fisico-quimicos e 0 acesso as
regras comuns que podem revelar os mecanismos que conduzem a diferenciacdo de

comunidades microbianas em diferentes condi¢Ges operacionais (Hao et al., 2016).

Cabe destacar a observacdo de Chen et al. (2008), que identificaram uma ampla variagao

entre coeficientes de inibicdo para diversos compostos em diferentes estudos publicados, o
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que torna dificultosa a comparacdo dos resultados. Esta variacdo foi atribuida aos diferentes
tipos de substrato, composi¢cdo da comunidade microbiolégica no ambiente anaerdbio,
condi¢Ges ambientais e periodos de aclimatizacdo, mas também as diferencas nas técnicas
experimentais. Geralmente, as metodologias aplicadas sdo consideradas dispendiosas e
caras, desencorajando ambos profissionas académicos e técnicos a analisarem
rotineiramente os efeitos de inibicdo/toxicidade. Consequentemente, testes desse tipo
raramente fazem parte de estudos sobre digestdo anaerdbia, apesar da utilidade da

informacdo fornecida (Astals et al., 2015).

Considerando a importancia desse tipo de informagdo e a ampla gama de substancias
(inibitorias ou toxicas) que podem impactar negativamente 0s micro-organismos anaerobios
(Batstone et al., 2002), busca-se aqui descrever algumas das principais substancias
potencialmente tdxicas descritas na literatura, assim como seus respectivos efeitos na

atividade microbioldgica, no tratamento do residuo e na producao final de metano.

3.4.2 Componentes toxicos e inibidores

Diversos compostos organicos e inorganicos podem ser considerados toxicos ou inibidores
ao processo anaerobio. No entanto, o efeito geral resultante da presenca da maioria desses
pode variar de estimulante a toéxico. A depender da substancia, a estimulacéo € usualmente
atingida a baixas concentracdes. A medida que a concentracdo € aumentada pode ocorrer a
inibicdo e a taxa de atividade microbiana pode reduzir consideravelmente (Chernicharo,
2007).

Na Tabela 3.9 sdo apresentadas algumas faixas de concentracdo de substancias
estimuladoras do processo, com moderada inibicdo e com forte inibicdo para diversos

componentes eventualmente presente nos lodos (Appels et al., 2008).
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Tabela 3.9 - Concentragdes criticas para diversas substancias (Appels et al., 2008,

modificado)

Efeito da concentracdo (mg/L)

Substancia Estimuladora Inibicdo moderada Forte inibicéo
Na" 3500 - 5500 8000
K* 200 - 400 2500 - 4500 12000
ca®* 100 - 200 2500 - 4000 8000
Mg”* 75- 150 1000 - 1500 3000
NH," 1500 - 3500 3000
s> 200 200
cu?’ 0,5 (solivel)

50 - 70 (total)

Ni?* 30 (total)
et 1,0 (solvel)
Arseniato e arsenito >0,7

Cianeto 1 - 2 (possivel aclimatizacéo
acima de 50)

Compostos ¢/ Pb 5

Compostos ¢/ Fe > 35

O mecanismo de inibicdo mais comumente relatado na literatura é o da aménia (Yenigin

and Demirel, 2013). No entanto, efeitos relacionados ao pH, sulfetos, acidos volateis, metais

pesados e a diversos compostos organicos também sdo reportados (Chen et al., 2008). A

sensibilidade frente a tais efeitos pode se traduzir em digestores que ndo conseguem atender

aos resultados de projeto ou, em casos extremos, seu colapso completo. Os aspectos

principais de cada um desses componentes sdo descritos adiante.

3.4.2.1 Amobnia

Ambnia é produzida por meio da degradacdo da matéria organica nitrogenada,

principalmente na forma de proteinas e ureia, sendo o ion aménio (NH4*) e amonia livre
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(NHs) as duas formas mais predominantes. Segundo Chernicharo (2007), a presenca do
bicarbonato de aménia é benéfica ao digestor, como fonte de nitrogénio e como solucao
tampdo. No entanto, NH4" e NH3 sdo considerados inibidores quando presentes em elevadas
concentracOes. Nesse caso, cabe destacar a amonia, apontada como a principal causa de
inibicdo, uma vez que tem a capacidade de ultrapassar a membrana celular causando

desequilibrio no nimero de prétons e deficiéncia de potassio na célula (Chen et al., 2008).

A concentracdo de NHs depende basicamente da concentragdo total de amonia, pH e
temperatura (Hensen et al., 1998). Em condic¢Bes de pH elevado, o equilibrio entre NHs e
NHs" é deslocado para a formacdo de NHs, a qual pode se tornar o agente inibidor
(Chernicharo, 2007). Appels et al. (2008) afirmam que o0 aumento da temperatura auxilia na
taxa de crescimento dos micro-organismos, mas também aumenta a concentracao de NHs no
meio. Sendo assim, os digestores termofilicos sdo geralmente mais sensiveis a inibicdo da
amonia que os mesofilicos. As concentracdes de NHs que podem favorecer ou inibir o

processo de digestdo anaerdbia sdo apresentadas na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 - Efeito da amonia livre na digestdo anaerdbia (Fonte: Adaptado de McCarty,
1964)

N-NH3s (mg/L) Efeito na digestao anaerdbia

50 a 200 Benéfico
200 a 1000 Sem efeito adverso
1500 a 3000 Inibidor em pH elevado
acima de 3000 Toxico

De acordo com a Tabela 3.10, se a concentracdo esta entre 1500 a 3000 mg/L e o pH maior
que 7,4 a amOnia gasosa pode se tornar inibitdria. De acordo com McCarty (1964), nessas
condigdes ocorre um aumento na concentracdo de acidos volateis, o que tende a diminuir o
pH, temporariamente amenizando o efeito inibitorio. Nessa situagdo a concentracdo de
acidos volateis se mantém elevada a ndo ser que o pH seja diminuido de alguma outra forma,
como a adi¢do de acido cloridrico para manter o pH entre 7 e 7,2. Quando a concentracdo de
N-NHs estd acima de 3000 mg/L o ion aménio se torna altamente toxico independente do
pH e o digestor pode entrar em colapso. A melhor solucgéo indicada pelo autor é a diluicdo

ou remocdo da fonte de nitrogénio no digestor.
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3.4.2.2 Sulfatos e Sulfetos

A inibicdo pela presenca de sulfeto é tida como problema potencial no tratamento anaerobio
devido a redugdo bioldgica dos sulfatos e de outros compostos organicos contendo enxofre,
assim como pela degradacdo anaerdbia de compostos ricos em proteinas (Chernicharo,
2007). Em digestores anaerdbios, o sulfato € reduzido a sulfeto pelas bactérias redutoras de
sulfato (SRB). A reducdo é realizada por dois grandes grupos de SRB, oxidantes incompletos
e completos. O primeiro grupo oxida compostos como lactato a acetato e CO2, enquanto que
0 segundo converte o acetato a CO2 e HCOs™ (Chen et al., 2008). Em ambos o0s processos ha
a conversdo de sulfatos (SO4%) a sulfetos (S?). De acordo com o equilibrio das espécies
quimicas, em pH 8 predomina-se a forma soltvel (HS"), enquanto em pH 6 a forma gasosa

(H2S) é predominante.

Como resultado da reducéo do sulfato sdo observados dois niveis de inibicdo. O primeiro
devido a competicdo por substratos organicos e inorganicos entre as SBR e arqueas
metanogénicas, reduzindo a producdo de metano no digestor. O segundo nivel de inibicéo é
dado pela toxicidade do sulfeto a varios grupos de bactérias (Chen et al., 2008). A toxicidade
do sulfeto é mais frequentemente associada a sua forma indissociada (H2S) devido a
facilidade em penetrar moléculas neutras atraves da membrana celular e sua alta reatividade
com os componentes celulares. Sendo assim, a toxicidade/inibicdo da metanogénese devido
ao sulfeto é proporcional a sua concentracdo no substrato e a concentracdo de H2S no biogas

gerado no reator (Chen et al., 2014).

Em digestores anaerdbios, a relacdo entre a DQO e a concentracéo de sulfato (DQO/SO4*)
€ um importante parametro de controle da inibicdo por sulfetos. Segundo Chernicharo
(2007), a toxicidade do H2S decresce com o aumento da concentragdo de DQO afluente
(maior producdo de CHa4), sendo que com essa relagdo maior que 10 nédo se espera efeitos de
inibicdo ou toxicidade no reator. Tal comportamento foi observado por Jeong et al. (2009),
que avaliaram a inibicdo da producdo de metano por sulfato durante a digestdo de lodo
bioldgico proveniente de sistema de Lodos Ativados tratando esgotos sanitarios em
biodigestor continuo. A taxas de producdo de metano foram de 0,07, 0,13, 0,24, 0,31 e 0,33
LCH4 / g DQO quando as relagdes DQO/sulfato iniciais eram 3,3, 5,0, 6,7, 10 e 20,

respectivamente. Além da producdo aumentar com o incremento na relagdo DQO/sulfato,
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foi observado o mesmo comportamento para as remocdes de sulfato e DQO. Os valores
maximos de 91% (sulfato) e 69% (DQO) foram atingidos com a relacdo DQO/sulfato de 20.

3.4.2.3 fons metélicos

Quando em concentracBes elevadas, alguns sais podem causar a desidratacdo de células
devido a pressdo osmotica. A toxicidade desses esta associada mais fortemente a presenca
de cétions. fons como sddio (Na*), potassio (K*), célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*) estdo
presentes no meio devido a quebra de matéria organica (biomassa) ou pela adi¢do de
produtos quimicos no ajuste de pH. Tais ions sdo requeridos no crescimento microbioldgico,
porém em elevadas concentragcGes podem desacelerar o crescimento, até mesmo causar forte
inibicdo ou toxicidade (Chen et al., 2008). Estudos mais detalhados discutuem os efeitos de
tais ions no processo de digestdo anaerobia (Jackson-Moss & Duncan, 1989; McCarty, 1964,
Chen et al., 2008; Appels et al., 2008).

De acordo com Cabirol et al. (2003), 0 mecanismo de inibi¢cdo do aluminio € associado a
competicdo com o ferro e magnésio ou pela sua adesdo a parede celular, o que afeta o
crescimento microbiano. Ainda que ndo presente na Tabela 3.9 e que seus efeitos ndo sejam
amplamente discutidos na literatura como outros componentes (Chen et al., 2008), a
presenca de aluminio (AI**) em aguas residuarias pode provocar elevados niveis de inibicio

em digestores anaerdbios, seja no tratamento de efluentes ou na digestdo dos lodos.

Ja documentada em alguns trabalhos de destaque no assunto (Hsu & Pipes, 1973; Jackson-
Moss & Duncan, 1991; Cabirol et al., 2003; Abbott & Eskicioglu, 2015), a inibi¢do do
processo anaerdbio por aluminio sustenta a preocupacdo em relagdo a mistura do lodo
quimico, produzido pela coagulacdo com sulfato de aluminio, ao lodo bioldgico em

digestores anaerdbios.

A Tabela 3.11 apresenta as principais condi¢des experimentais desses estudos, assim como
as doses aplicadas e os respectivos efeitos na digestdo anaerdbia de lodos.
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Tabela 3.11 - Condic¢des experimentais na avaliacdo do efeito do aluminio na digestao

anaerobia
Substrato Reator Dose critica Efeitos An_o de~
publicacdo
Lodos primario 1,59/L Inibicdo de 15% da
e bio%gicol Bancada Al(CH)s  producdo de biogas 1973
Esgoto 2,59/L Inibicdo de 76% na
sintético? UASB AICl3 producéo de CHa 1991
. Semi- 1,09/L Inibicdo de 72% na
3
Glicose continuo (1L) Al (OH)s producdo de CH4 2003
Semi- 10,7 Inibicdo completa da
Lodos primério  continuo mg/gST rogdu 30 dg CH 2015
e bioldgico* (1,5L) Al2SO4 produg !

1 Hsu and Pipes (1973) apud Kim & Chung (2014); 2 Jackson-Moss & Duncan (1991); * Cabirol et al. (2003);
4 Abbott & Eskicioglu (2015).

Jackson-Moss & Duncan (1991), ao avaliarem a toxicidade do aluminio em reatores UASB
no tratamento de esgoto sanitario, concluem que as arqueas metanogénicas podem se
aclimatar em concentragdes de até 2500 mg AI**/L, adicionado na forma de AICls. Acima
dessa concentracdo, a inibicdo da producdo de metano pOde ser observada, com a
correspondente piora no desempenho do reator. Os autores ainda afirmam a possibilidade de
terem publicado o primeiro trabalho relacionado ao tema. Todavia, um estudo realizado
anteriormente ja houvera avaliado o efeito do aluminio na digestdo anaerdbia. Os autores
apontam que em concentracdes de até 1549 mg/L de Al(OH)s, a digestao de lodo primério e
lodo bioldgico proveniente de sistema de Lodos Ativados em escala laboratorial também
sofreu inibicdo Nesse caso, a produgdo de biogéas diminuiu cerca de 15% em relagdo ao
controle (Hsu and Pipes, 1973 apud Kim & Chung, 2014).

Os resultados obtidos por Cabirol et al. (2003) indicam diminuicéo de até 72% na atividade
das bactérias acetogénicas e arqueas metanogénicas pelo aluminio e 65% no mesmo grupo
de bactérias devido ao sulfato. Nesse caso, a producdo de metano foi avaliada mediante a
atividade metanogénica especifica (AME). Os efeitos foram provocados por concentracdes
de 1000 mg/L de AI(OH)s e 150 mg/L de K2SOa. O experimento foi conduzido em um reator
semi continuo com capacidade de 1 L no tratamento de lodo primario durante 114 dias, sendo
inoculado com lodo de reator UASB. Os autores ponderaram que tais as bactérias
acetogénicas e as arqueas metanogénicas sdo aptas a se adaptarem na presenca dos
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inibidores, porém a combinacdo de aluminio e sulfato resulta numa inibi¢do ainda maior,

principalmente das metanogénicas hidrogenotréficas.

Em relagdo ao desempenho de um digestor anaerobio no tratamento do LP, Cabirol et al.
(2003) notaram dificuldades na digestdo em presenca de aluminio. Baixas taxas de conversao
da matéria organica em metano, acumulo de acidos volateis, diminui¢do na capacidade de
tamponamento no reator em taxas de aplicacdo organica elevadas e sensivel decréscimo na

remocdo dos SV.

O estudo de Abbott & Eskicioglu (2015) parece corroborar com as observagdes de Cabirol
et al. (2003), sendo que a dosagem de aluminio ao lodo misto (LP e LB) afetou a relagédo
SVI/ST nos reatores, sugerindo uma mudanca na mineralizacdo do lodo, além da diminuicao
na remoc¢do de SV de até 6,2% com concentracdo de aluminio de 10,74 mg/gST. A adicao
de aluminio também causou instabilidade e, antes mesmo do fim do experimento, cessou a

producéo de biogas quando o reator foi operado com TDH de 7 dias.

Para Leighton & Forster (1997), o aluminio se torna gradualmente inibidor apenas acima de
1500 mg/L na forma de Al (SO4*) e seu alto limiar de toxicidade é associado a sua baixa
solubilidade sob condic¢des anaerdbias. Segundo Dai et al. (2016), a limitacdo na producéo
de metano é desencadeada devido a interacdo da matéria himica, ions metalicos (Fe, Ca e

Al) e siltes com a matéria organica facilmente biodegradavel presente nos lodos de esgotos.

Percebe-se que os efeitos do aluminio tém sido estudados ha pelo menos quatro décadas,
desde a publicacdo de Hsu and Pipes, 1973 apud Kim & Chung, 2014. No entanto, foram
poucas publicacdes e bem distribuidas ao longo dos anos, fato que ressalta a pertinéncia de
se avancar em relacdo ao assunto, inclusive devido a crescente utilizacdo de compostos

quimicos no processo de tratamento e geracdo de lodos em ETE.

3.4.2.4 Metais pesados

Classificados como substanicias inorgénicas altamente toxicas, os elementos como cromo,
cromatos, niquel, zinco, cobre, arsénio e cianeto, dentre outros, também podem inibir o

processo de digestdo anaerdbia. Mais especificamente, a presenca de cobre, zinco e niquel
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em solucéo, mesmo em baixas concentracdes, sao elementos altamente toxicos ao tratamento

anaerdbio.

Mais de 50% da quantidade de metais pesados presentes nos esgotos e no lodo € atribuida a
contribuicdo de efluentes industriais, incluindo zinco, cromo, niquel, cadmio e cobre. De
origem doméstica pode-se citar o lixiviado de tubos (Cu e Pb), calhas e telhados (Cu e Zn),
materiais galvanizados, o uso de detergentes e materiais de limpeza contendo Cd, Cu e Zn,

e cosmeéticos contendo Zn (Chernicharo, 2007).

De acordo com Chen et al. (2014), muitos dos metais sdo essenciais na ativagdo ou
funcionamento de diversas enzima e co-enzimas na digestdo anaerdbia. Entretanto,
quantidades excessivas de tais metais podem causar inibicdo ou toxicidade aos micro-

organismos presentes no digestor (Li and Fang, 2007).

Com o objetivo de evitar 0s impactos negativos, 0s metais pesados podem ser removidos, ou
terem suas concentragcbes reduzidas, por mecanismos como precipitacdo, adsorcdo e
quelacdo por componentes organicos ou inorganicos, frequentemente utilizados como
métodos de mitigacdo da toxicidade por metais pesados (Chen et al., 2014). Por exemplo as
concentra¢bes dos metais pesados que podem ser toleradas no processo anaerobio estdo
relacionadas com o pH e com as concentracdes de sulfeto disponivel para combinar com os
metais e formar os sais de sulfeto, os quais sdo bastante insoluveis. A toxicidade dos sulfetos
isolados € conhecida, mas quando combinados com metais pesados, formam sais insolaveis,

néo apresentando qualquer efeito adverso (McCarty, 1964).

Apesar de boa parte das substacias toxicas presentes nos lodos terem origem no proprio
esgoto sanitario e/ou efluente industrial, algumas podem ser incrementadas em etapas do
processo de tratamento de esgotos dentro da prépria ETE, o que amplia ainda mais as
possibilidades de desencadear algum efeito inibitério ou toxico durante a digestdo anaerdbia
dos lodos.

3.4.3 Adicéo de compostos quimicos no tratamento de esgoto sanitario

A utilizacdo de compostos quimicos como o aluminio, polialuminio e cloreto férrico no

tratamento de &guas residuarias ¢ amplamente aplicada com vistas a precipitacdo e remog¢édo
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de fosforo e, em alguns casos, para aumentar a eficiéncia de remocéo de solidos suspensos
e matéria organica (Ju et al., 2016; Kim & Chung, 2015; Dentel and Gossett, 1988; Cabirol
et al., 2003; Ghyoot & Verstraete, 1997). A aplicacdo desses compostos geralmente ¢ feita
no esgoto bruto, em algum processo biolégico ou ainda no efluente secundério, no caso do
tratamento terciario ou polimento final em filtros, decantadores ou flotadores (Turovskiy e
Mathai, 2006). Trata-se, portanto, de uma pratica bastante adequada a locais com restri¢cao
de area e alta variabilidade na vazdes e cargas afluentes a ETE, garantindo vantagens como
a efetiva remocao de matéria orgéanica e fosforo em condicGes favoraveis de operacdo e

manutencdo (Ju et al., 2016).

Geralmente, o lodo priméario gerado em etapas quimicamente assistidas (LQP) apresenta
matéria organica mais biodegradavel que os lodos advindos do processo de lodos ativados.
Em relagdo ao lodo primario convencional, ainda apresenta caracteristicas diferentes devido
a incorporacdo de metais (ferro ou aluminio), sais e/ou polimeros além da elevada
concentracdo de sélidos organicos (Sanin et al. 2011). Nesse sentido, tais caracteristica tém
sido associadas a efeitos indesejaveis na performance de digestores anaerdbios, ainda que 0s

coagulantes melhorem sensivelmente a qualidade do efluente final Kim & Chung (2015).

De fato, Cabirol et al. (2002) observaram diminuicdo da atividade metanogénica em reator
alimentado com LQP com sulfato de aluminio como coagulante; o efeito de inibicdo na
atividade das bactérias hidrogenofilicas e acetoclasticas foi mantido em 70% (média) ao final
de 114 dias de experimento. O acimulo de &cidos volateis também foi observado e atribuido
pelos autores como resultado da inibicdo da atividade metanogénica. Desse modo, 0s autores
puderam sugerir que outros fatores presentes no LQP, além do aluminio e sulfato, exercam

potencial de inibi¢do na digestdo anaerobia de lodos.

Kim e Chung (2014) avaliaram o efeito inibitério de coagulantes na fase da acidogénese
durante a digestdo de lodo sintético. Quando utilizados PAC (Policloreto de aluminio) e
cloreto férrico, a taxa de conversdo do substrato organico para acidos volateis diminuiu mais
de 10% em dosagens de 46 mg/L e 120 mg/L, sendo que o efeito do aluminio se mostrou
mais severo que do ferro. Segundo os autores, a biodegradabilidade das proteinas foi a mais
afetada, sugerindo que interaces quimicas e “physical enmeshment” sdo fatores importantes
na determinacéo dos efeitos inibitdrios produzidos por coagulantes. O efeito inibitdrio pelo
uso de um polimero aniénico (Poliacrilamida) também foi investigado por Kim & Chung

(2014). O efeito foi crescente de acordo com a dose aplicada, tendo seu méaximo quando a
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dose excedeu 100 mg/L no reator. No entanto, os autores ndo identificaram maiores detalhes

do fendmenao.

Por outro lado, ao comparar o desempenho de dois reatores alimentados com LQP (Cloreto
férrico como coagulante) e outro com lodo misto (LP e LB, 4:1, v:v), Ju et al. (2016)
observaram desempenho pouco melhor da digestdo anaerobia no primeiro reator (LQP), com
cerca de 0,62 m3 CHa/kg SV em relacdo a 0,57 m3 CH4/kg SV do lodo misto. Os valores
mais expressivos foram quanto a reducdo de solidos volateis (54 e 36%, respectivamente).
Os reatores foram operados em digestores semi-continuos, com TDH de 12 dias, durante 90
dias. Os autores concluem ainda sobre o efeito da adicdo de FeCls na diminuicdo da
concentra¢do de H2S no biogés gerado, o que contribui para o melhor aproveitamento do

metano como fonte de energia.

As conclusdes obtidas por Ghyoot & Verstraete (1997), ao avaliar o desempenho da digestao
anaerdbia do LQP (cloreto férrico como coagulante) em relacdo ao LP, corroboram em
partes com os resultados de Ju et al. (2016). A remocdo de solidos volateis tambem foi
superior para o0 LQP (57%) em relacdo ao LP (38%). No entanto, a producdo de metano (178
a 217 L CHa/kg SV para LP e 163 a 207 L CHa/kgVS para LQP) sugere que LQP ¢
enriquecido com material organico com menor potencial de producdo de metano, como
proteinas Dentel and Gossett (1988), evidenciando uma mudanca na composic¢éo da fracao

organica do lodo por meio da precipitacdo com coagulantes.

Ainda que haja algumas discrepancias em relacdo aos estudos citados, fica claro que os
coagulantes adicionados ao tratamento de esgotos alteram a composic¢do do lodo gerado,
podendo haver mudangas no dsempenho da digestdo anaerdbia. E importante atentar para o
fato de que os lodos de esgoto sdo propensos a varia¢fes naturais e causadas por inumeros
aspectos, como os fluxos de tempo seco e Umido, os residuos comerciais e as variagdes
sazonais, 0 que representa um grande obstaculo na obtencdo de otimizacdo completa do
processo (McLeod et al., 2015). Ao analisar os trabalhos aqui apresentados, percebe-se essa
mesma variacao, seja em relacdo a producéo e caracteristicas dos lodos gerados em ETE,
assim como os diversos mecanismos de acdo de uma gama de substéncias potencialmente
toxicas. Nesse sentido, também fica evidente a necessidade de se avaliar os reais riscos de

inibicdo causados por determinado tipo de lodo, coagulante, condi¢fes ambientais, etc.
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4. METODOLOGIA

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

As etapas experimentais foram realizadas no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA)

do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia.

Para que os objetivos da pesquisa fossem alcancados, o presente trabalho foi desenvolvido

por meio de duas etapas experimentais em escala de bancada, ilustradas pela Figura 4.1.

ETAPA 1 ETAPA 2

Coleta dos lodos Coleta dos lodos
na ETEB Sul na ETEB Sul
Caracterizacdo Caracterizagdo

inicial inicial

BMP Test — Biochemical methane potential (Angelidaki, 2009) BMP Test — Biochemical methane potential (Angelidaki, 2009)
G B B B HG B ] 0g/L 05 gL 1.0gL 1,5 gL 20gL
Indeulo 0% LQ  25%LQ S50%LQ 75%LQ 100%LQ Indculo Al(OH), AIOH); AIOH), AlOH); AlOH),

Ad r

Produgio Eficiéncia do Identificacdo de Produgio Eficiéneia do
de CH, processo Archea (FISH) de CH, processo

Figura 4.1 — Delineamento experimental das etapas 1 e 2.

4.1.1 Etapa 1

Nesta etapa, buscou-se avaliar a influéncia do lodo quimico (LQ) no processo de digestao
anaerdbia do lodo misto (lodo primario e bioldgico) gerados na ETEB Sul, uma vez que se
esperava certo nivel de inibicdo ou toxicidade advinda do sulfato de aluminio como

coagulante na formacdo do LQ.

Como forma de padronizacdo do experimento, o lodo misto (LM) foi definido como a

mistura de LP e LB na proporcéo 1:1 (v:v). Definiu-se assim, diferentes proporcdes de LQ
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no LM para cada reator, a fim de observar o desempenho da digestéo anaerdbia nas diferentes

condicdes potencialmente inibidoras ou tdxicas (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Proporc¢éo de lodo quimico no lodo misto na etapa 1

ETAPA1 R1 R2 RS3 R4 R5 R6

Proporcao de Atividade do

0, 0 0 0 0

* Proporcéo volumétrica em relagdo ao lodo misto (LP e LB, 1 v/v).

As proporcdes definidas foram de 0, 25, 50, 75 e 100% de LQ em relacéo ao volume de lodo
misto (LM) totalizando 6 reatores (R1, R2, R3, R4, R5 e R6), sendo R1 a medida da atividade
do in6culo. As proporcdes foram calculadas com base volumétrica (v/v). Dessa forma, foi
possivel definir os volumes necessarios de cada tipo de lodo para satisfazer as proporcdes

em cada reator. O experimento foi conduzido em duplicatas.

A coleta do LP, LB, LQ e in6culo foi realizada na ETEB Sul no dia 10 de novembro de
2016, em seguida transportada para o LSA onde foram armazenadas a 4 °C como forma de
minimizar os efeitos de degradacdo (McLeod et al., 2015). Como sugerido por Angelidaki

et al. (2009), o indculo foi mantido a temperatura ambiente.

Feitas as misturas de lodos para cada proporcéo, foi realizada a caracterizacéo inicial de cada
mistura e tipo de lodo (LP, LB, LQ e indculo) em relagdo as varidveis fisico-quimicas e,

assim, iniciado o ensaio (BMP test) no dia 14 de novembro de 2016.

Por fim, foi possivel discutir a relacdo entre a producdo de metano, eficiéncia da digestao
anaerdbia, possiveis inibidores do processo e a quantificacdo de Archaea presentes em cada
reator. Uma descrigdo mais detalhada da caracterizagdo fisico-quimica, bioldgica e do teste
BMP é apresentada nos itens 4.2 e 4.3, respectivamente.

4.1.2 Etapa 2

A etapa 2 objetivou avaliar, mais especificamente, a influéncia do aluminio no processo de

digestdo anaerobia, ja que o metal pode ser encontrado nos diferentes tipos de lodos gerados
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na ETEB Sul e principalmente no LQ devido a adi¢é@o de sulfato de aluminio (Al2SOa4) na

etapa do tratamento terciario na estacao.

Nesse sentido, foram definidas diferentes doses de aluminio aplicadas ao LM na forma de
Al (OH)s (hidroxido de aluminio) a fim de identificar a contribuicdo do aluminio nos

possiveis efeitos inibitdrios ou tdxicos na presenca desse metal (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Doses de aluminio aplicadas nos reatores da etapa 2

ETAPA?2 R1 R2 R3 R4 R5 R6

Concentracdo de Atividade
AI(OH)zno LM* do inoculo

*Concentragdo em relagdo ao lodo misto (LP e LB, 1 v/v).

Og/L 05¢g/L 10g¢g/L 159/L 20¢9g/L

As concentracgdes avaliadas foram de 0, 0,5, 1, 1,5 e 2 g/L de Al (OH)stotalizando 6 reatores
(R1, R2, R3, R4, R5 e R6), sendo que R1 mediu a atividade do indculo. O experimento foi
conduzido em duplicatas. A definicdo dessa faixa de concentracdo foi feita a partir dos
resultados obtidos por Cabirol et al. (2003), em que a concentracdo avaliada de 1 g/L Al
(OH)s afetou a atividade das Arqueas metanogénicas na digestdo anaerdbia de lodo primario

quimicamente assistido.

A coleta dos lodos priméario (LP), biologico (LB) e do indculo foi realizada no dia 10 de
marc¢o de 2017 na ETEB Sul. As condicdes de transporte e armazenamento foram as mesmas
da Etapa 1. Feitas as composic¢oes definidas no experimento, foi realizada a caracterizagéo
inicial do LP, LB, e das misturas, e o teste BMP teve inicio no dia 14 de marco de 2017.

Os resultados finais foram discutidos a cerca da producdo de metano para cada tratamento
dado as amostras e da qualidade do lodo ja digerido. A descri¢do das etapas de todo o

experimento também é apresentada nos itens 4.2 e 4.3.
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4.2 BIOCHEMICAL METHANE POTENTIAL (BMP)

Os experimentos das Etapas 1 e 2 foram baseados na metodologia proposta por Angelidaki
et al. (2009), o Biochemical Methane Potential (BMP); um teste amplamente aplicado a
diversos substratos organicos na avaliacdo da producao de biogas (Angelidaki et al., 2009;
Holliger et al., 2016). As especificacbes das condi¢bes experimentais e materiais utilizados

para as etapas 1 e 2 sdo descritas a seguir.

4.2.1 Condigdes experimentais

Os testes das Etapas 1 e 2 foram conduzidos em duplicata e em regime de batelada. Os
reatores foram mantidos em uma camara com paredes revestidas de material isolante e
monitoramento da temperatura por meio de um termoémetro. A temperatura foi aferida

diariamente no momento da medi¢do do volume de metano produzido.

A relacdo in6culo/substrato (1/S) de 0,9, baseado em %SV, foi definida para as duas etapas
(Angelidaki et al., 2009; Holliger et al., 2016), sendo que o substrato considerado seriam as
proporcdes de LQ e LM na Etapa 1, e o LM com as diferentes concentracfes de AI(OH)sna
Etapa 2.

4.2.2 Reator em escala de bancada

Como reatores nos ensaios em escala de bancada, foram utilizados frascos de vidro ambar
(Duran, Germany) com volume total de 1 L e volume util de 0,5 L. Os frascos sao

apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Frascos utilizados como reatores no teste BMP.

Em uma das duas saidas da tampa rosqueavel, foram acopladas mangueiras de silicone para
a coleta do biogés e seu direcionamento para o dispositivo de medicdo do volume de metano

produzido.

Todos os reatores foram testados com relagdo a vedacdo, feitos com o0 aumento da pressao

pela injecdo de ar comprimido e imersdo em &gua para verificacdo de possiveis fugas de gas.

Para a garantia de um ambiente anaerdbio, foi realizada a injecdo de gas nitrogénio (80% N,
20% O2) durante 5 minutos no interior dos frascos ja preenchidos com lodo, fase que

antecedeu a partida do experimento.

A agitacdo dos reatores foi feita manualmente, uma vez ao dia, durante toda a duracdo das

bateladas.

4.2.3 Monitoramento da producéo de biogéas

O monitoramento da producéo de biogas foi feito pela técnica de deslocamento de volume a
pressdo constante (Angelidaki et al., 2009 e Raposo et al., 2011) ou também denominada

como Continuous measurements with liquid replacement system (CLRS) (Pham et al.,2013).
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O liquido a ser deslocado conforme a producéo de biogas foi uma solucdo alcalina de NaOH
1M, com objetivo de dissolver os gases CO2 e H2S. Dessa forma, o volume de liquido

deslocado pdde ser atribuido diretamente a producdo do gas CHa4 (Raposo et al.,2011).

Com base no trabalho de Nghiem et al. (2014), provetas de 250 mL foram preenchidas com
a solucdo alcalina e parcialmente submergidas de forma inversa em uma bacia contendo a
mesma solucdo. Através das mangueiras, o0 biogas era introduzido pela parte submersa da
proveta, fazendo com que a solucdo de NaOH absorva os gases CO2z e H2S e seja deslocada

para a bacia.

Na Figura 4.3 sdo apresentados o aparato experimental em escala de bancada (a) e um

diagrama esquematico do sistema de deslocamento de volume (b).

(a) H (b)
:

Substrato

NaOH 1 M

Figura 4.3 - Aparato experimental (a) e diagrama esquematico do sistema de deslocamento
de volume (b).

O volume de liquido deslocado foi aferido diariamente pela marcagéo do nivel de liquido em
cada uma das provetas logo ap6s a agitagdo manual, a qual favorecia a transferéncia do gas

contido nos reatores para o aparato de medicao.

As bateladas foram finalizadas quando a producdo diaria de metano durante trés dias
consecutivos foi menor que 1% da producao acumulada, critério estabelecido por Angelidaki
et al. (2009) que indica a estagnacdo da atividade metanogénica. Assim, a Etapa 1 teve a
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duracéo de 31 dias, no periodo de 14/11 a 14/12 de 2016, e a Etapa 2 foi desenvolvida durante
0 periodo de 14/03 a 17/04 de 2017, totalizando 39 dias.

4.2.4 Tratamento dos dados

Os dados relativos a producdo (diaria e acumulada) de metano de cada reator foram

reportados como a média de cada duplicata, assim como o desvio padrao associado.

Em ambas as etapas, alguns reatores apresentaram problemas de vazamento de gases,
identificados pela baixa ou até nula producdo de metano em comparacdo a respectiva
duplicata, refletindo num elevado desvio padréo dos dados. Esses reatores, portanto, foram
desconsiderados na apresentacéo e discusséo dos resultados.

De posse dos valores relativos a producdo diaria e acumulada de metano em mL, os dados
foram corrigidos para as condi¢c6es padrao de temperatura e pressdo (0 °C e 1 atm), em NmL
CHa, facilitando a comparagdo com os dados apresentados nas literaturas pesquisadas. Com
os valores ja corrigidos, os resultados relativos a producéo de metano foram calculados em
relacdo a quantidade de SV no inicio da batelada de cada reator, dados em NmL CHa/g SV
(Angelidaki et al., 2009). Os niveis de inibicdo da producdo de metano foram calculados
pela relacdo entre as producGes maximas de metano do reator em questao e o reator controle

(R2), dados em porcentagem (%).

4.3 METODOLOGIAS ANALITICAS

As variaveis fisico-quimicas e biologicas avaliadas no indculo (1), lodo primario (LP), lodo
bioldgico (LB), lodo quimico (LQ) e nos reatores (R) durante as etapas 1 e 2 sdo apresentadas
na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Variaveis fisico-quimicas e bioldgicas e tipos de lodos analisados durante o
experimento

B Etapal Etapa 2
Variavel | LP LB LQ R | LP LB R
Série de solidos X| X X X | x x| x| x |x
Amonia N-NHs X X X X X | X
Fosforo X X x| x | x |x
DQO X X X | X X | X
pH X X X | X X | X
Alcalinidade X X x| x | x |X
Acidos volateis X X x | x | x |x
Sulfato X X
Aluminio X X

As variaveis, alcalinidade total, acidos volateis, demanda quimica de oxigénio, sélidos
suspensos totais e volateis e fosforo total foram analisadas de acordo com as metodologias
estabelecidas no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005). A amonia (N-NHs) foi analisada pelo método de Nessler. O teor de aluminio foi
analisado por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado ICP —
OES (Inductively Coupled Plasma - Optcal Emission Spectrometry), em parceria com o

Laboratorio de Geoquimica da UnB.

4.3.1 Fluorescent in Situ Hybridization (FISH)

A caracterizacdo do dominio Archaea presente nas amostras da Etapa 1 foi realizada por
meio da técnica de FISH (Fluorescent in situ Hybridization), de acordo com o procedimento
adotado por Couras et al. (2014) e Godinho (2010).

As amostras analisadas foram coletadas no inicio e fim do experimento, sendo centrifugadas
e imediatamente congeladas a -20 °C a fim de assegurar a preservacdo das células. A
coloracéo das células foi feita com o corante DAPI (4,6-diamidino-2- phenilindol, Sigma) a
0,001%. A sonda utilizada para a caracterizacdo especifica de Archaea foi a Arc915 (5’-
GTGCTCCCCCGCCAATTCCT-3’). Por fim, as amostras foram analisadas em
microscopio equipado com filtros especificos para a emissao de fluorescéncia da sonda e do
DAPI séo entre 510 a 550 nm e de 330 a 385 nm, respectivamente, 0 que possibilitou
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confirmacdo do organismo alvo. As imagens foram capturadas pela cAmera acoplada ao

microscopio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1ETAPA1

5.1.1 Caracterizacdo dos substratos e eficiéncia dos reatores

A composicdo dos substratos no inicio do experimento pode indicar 0 que se espera do
desempenho de cada reator durante a digestdo anaerobia, assim como da producdo final de
metano (Qiao et al., 2011). A caracterizacdo inicial das variaveis fisico-quimicas do indculo
(R1) e das misturas de lodos dos reatores R2, R3, R4, R5 e R6 é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5.1 - Caracterizacao fisico-quimica inicial do indculo e dos reatores na etapa 1

Média da duplicata (reatores) + desvio padréo

Variaveis -

R1(In6culo)  R2(0%)  R3(25%) R4(50%) R5(75%) R6(100%)
ST (%) 2,5+0,0 2,7+0,1 8,1 2,7 25£00 2,300
SV (%) 685+09  558+184 89,9 676 661+03 608+16
DQO (g/L) 285+21  420+92 31 18 137+11 172+18
P-POS (mg/L) 2667,5+3783 2160+£198 2030 3525 2645+ 700 3080+ 254,5
N-NH; (mg/L)  490+848  3350+£212 360 150 170 +28,3 120+14,1
SO.* (mg/L) 125+£390  42,0+85 64 90  160+39,6 206 +22,6
pH 7,3+0,0 6,8 0,0 6,8 7 7101  7,2+00
?r;‘;a;:i”éi%’gs) 15754353 1625041767 1600 1450 138?71’ 1125 + 353
(Anﬁéyl_‘;'éteis 712£302,6  705+325 422 592  532+50,9 488+5.6
DQO/ SO 2424924 9983+17,2 484 200 89,5+288 847+17,9
Al,05 (%) 41+0008 3,96+ 0,008 4 4,2 43+0,1 43

A composicdo do indculo é fundamental para a boa representatividade do teste BMP na
estimativa de producdo méxima de biogas a partir de substratos organicos (Angelidaki et al.,
2009). Os valores de pH (7,3) e AV (926 mg/L) do inéculo coletado é coerente com a
orientacdo de pH entre 7 e 8,5 e AV< 1000 mg/L dada por diversos autores na tentativa de
padronizar o teste BMP (Holliger et al., 2016), enquanto que a alcalinidade (1575 mg

CaCOs/ L) é inferior a0 minimo requerido de 3000 mg CaCQOzs/ L. Além disso, 0s autores
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concordam que o lodo deva ser coletado em um digestor em bom funcionamento e em estado
estacionario, o que ndo representa a realidade dos digestores da ETEB Sul, o quais ainda
estavam em fase de partida e sem qualquer monitoramento da producgéo de biogas durante o

periodo de coleta.

Em relacdo aos demais reatores, pode-se verificar que com o aumento da concentragédo de
LQ (de R2 ao R6), ha certa tendéncia na concentracdo de alguns elementos, principalmente
em relacdo a matéria organica, amonia, sulfato e aluminio. Se comparado a DQO no R2
(42,0 g/L), os reatores 3, 4, 5 e 6 apresentam menores concentra¢cdes de matéria organica,;
31, 18, 13,7, e 17,2 g/L respectivamente, fato provavelmente atrelado & menor concentracéo
de matéria organica no LQ, uma vez gerado a partir de um efluente ja previamente tratado

pelo sistema de lodos ativados na ETEB Sul.

A concentra¢do de aménia também segue um padrdo semelhante, reduzindo a menos da
metade do R2 (335 mg/L) para o R6 (120 mg/L). A maior concentracao por parte do in6culo
(490 mg/L) pode estar relacionada ao que se espera de um lodo ja digerido anaerobicamente,
onde o nitrato e nitritos sdo convertido a aménia devido na auséncia de oxigénio como
aceptor final de elétrons. Cabe ressaltar que as concentra¢cdes de amdnia em todos reatores
se enquadram nas faixas ndo inibitorias (50 a 200 mg/L) e sem efeito adverso (200 a 1000

mg/L) a digestdo anaerobia (McCarty, 1964).

Ja as concentracgdes de sulfato e aluminio sdo maiores nos reatores com maior proporc¢ao de
LQ, de 42 até 206 mg/L de sulfato e 3,96 até 4,3% de 6xidos de aluminio nos reatores R2 e
R6, respectivamente. Tais tendéncias reforcam a hip6tese de que esses elementos
potencialmente inibidores estejam em maiores concentracdes no LQ e, consequentemente,
estariam em maiores concentracdes em um digestor sendo alimentado com maior proporgéo
de LQ em relagdo aos LP e LB. Todavia, a relagdo DQO/ SO+* no R6 (84,7), apesar de
indicar maior tendéncia a formacéo de sulfetos, é ainda superior ao limite em que se espera
problemas de toxicidade no reator (DQO/ SO < 10) (Chernicharo, 2007).

Os valores de pH, alcalinidade e acidos volateis antes e ap6s o periodo de 31 dias de digestao

anaerobia dos lodos sdo apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Valores iniciais e finais de alcalinidade total, &cidos volateis e pH na etapa 1.

Amani et al. (2010) apontam que a alcalinidade requerida para que se evite variagdes bruscas
de pH situa-se na faixa de 1000 a 3000 mg/L CaCOs. As concentracfes do inicio do
experimento se enquadram nesta faixa, com valores entre 1125 (R6) e 1625 mg/L CaCOs
(R2). J& os valores ap0s digestao se mostram abaixo desse limite, independente da proporcao
de LQ aplicada. Valores inferiores a 500 mg/L CaCOs foram observados nos reatores R2 e
R3, sendo que os demais reatores ainda apresentaram alcalinidade abaixo da faixa indicada,

com méaximo de 650 mg/L CaCOs no reator R4.

Durante a digestdo anaerdbia de lodo gerado pela adicdo de FeCls em um digestor com
alimentacdo continua, Ghyoot et al. (1997) reportam alcalinidade de 2100 mg/L CaCOs e
ndo observaram o efeito de deplecdo da alcalinidade devido a baixa biodegradabilidade do
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lodo introduzido no reator. Vale ressaltar que, devido a impossibilidade de monitoramento
continuo dessa e das demais variaveis no presente trabalho, a amostra final é coletada logo
apos o cessar da producdo de metano, refletindo assim, as condicGes de lodo ja digerido, ndo
necessariamente as que se perduraram durante todo periodo de digestéo.

Nesse sentido, tendo em vista o crescimento mais acelerado das bactérias fermentativas em
relacdo as arqueas metanogénicas, os AV podem se acumular e consumir parte da
alcalinidade presente no reator (Amani et al., 2010). De fato, o consumo de alcalinidade e
aumento na concentracdo de AV foram verificados em todos os reatores. Ainda que o maior
consumo de alcalinidade tenha se dado nos reatores R2 e R3, o maior acimulo de AV
ocorreu no reator R6 (100% LQ), atingindo concentracao de até 1490 mg/L, o0 que sugere
maior instabilidade do sistema e baixa capacidade de consumo dos AV por parte das
bacteérias sintroficas acetogénicas em presenca do LQ. Por outro lado, Kim & Chung (2014)
identificaram efeitos adversos da adi¢do de coagulantes (PAC e FeCls) na fase acidogénica
da digestédo anaerdbia de lodo sintético, fazendo com que a taxa de conversao de substrato a
AV decaisse mais de 10% para em doses maiores que 46 e 120 mg/L, respectivamente, 0
que provavelmente ndo ocorreu nas condigdes do presente trabalho. Os autores atribuiram o
resultado a reducdo de contato direto entre o substrato e as bactérias acidogénicas causada

pela coagulacdo quimica.

Apesar de tais varia¢des nos balangos de alcalinidade e AV, ndo foram observadas variacdes
bruscas no pH, o qual ainda se manteve na faixa considerada estavel e favoravel ao
desenvolvimento das arqueas metanogénicas (6,5 a 7,2) e das bactérias fermentativas (4 a
8,5) (Turovskiy e Mathai, 2006; Appels et al., 2008). Em todas as amostras analisadas no
inicio do experimento, os valores de pH se mantiveram entre 6,8 (R2) e 7,2 (R6), sendo
observado pequeno aumento ao final da batelada em todos os reatores, com valores de 7,4
(R6) a 8 (R5). Tal comportamento demonstra que a alcalinidade deve ter sido suficiente para
tamponar o meio e manter o pH na faixa adequada, evidenciado também pelo consumo da

alcalinidade durante o ensaio.

Os efeitos esperados como a redugdo de sélidos volateis e remocdo parcial de matéria
organica (Chernicharo, 2007; Tsutiya et al., 2001) puderam ser observados apds o periodo

de digestdo anaerdbia dos lodos, como apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Remog0es de SV e DQO na etapa 1.

De acordo com Tsutiya et al. (2001), a reducdo de SV esperada em digestores anaerdbios é
de 35 a 60 %, a depender da natureza do substrato e das condic¢des de operagédo. No entanto,
o desempenho dos reatores ficou aquém dos valores citados na literatura. As remoces para
os reatores R2, R3, R4, R5 e R6 foram de -13,2, 28,9, 10,1, 10,7 e 7,1%, respectivamente
(Figura 5.2). Apesar do valor negativo para R2, que pode ser interpretado como resultado do
elevado desvio padrdo entre as duplicatas, o incremento na propor¢do de LQ foi
acompanhado pelo decaimento na remocdo de SV, o que sugere possivel inibicdo do
processo frente as caracteristicas do LQ. De fato, os resultados reportados por Ghyoot &
Verstraete (1997) e Ju et al. (2016) mostram melhores eficiéncias quanto a remocéo de SV
na digestdo de LQP e dentro da faixa esperada, atingindo 54 e 57%, respectivamente aos
estudos citados. Contudo, em ambos, a digestdo do lodo primério, sem coagula¢do com o

cloreto ferrico, resultou em valores inferiores (36 e 38%, respectivamente).

Também como indicadora da conversao do substrato a biogas, as remoc¢des de DQO para 0s
reatores R2, R3, R4, R5 e R6 foram de 42, 35,5, 0,25, -52,7 e -4%, respectivamente.
Teoricamente, apesar de representar incremento de DQO no sistema, 0 que nao € reportado
pela literatura, os valores negativos podem ter sido gerados devido a alta sensibilidade do
método analitico frente a complexidade do substrato de estudo (lodo). Os resultados também
se mostram menos expressivos que os presentes na literatura. Na digestdo de lodo primario,
misto e bioldgico, Astals et al. (2013) obtiveram de 58,4 a 64,7 % da remocdo de DQO
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também no teste BMP. Ainda assim, € interessante notar que o aumento da proporcao de LQ
parece influenciar também na remocéo de DQO, decaindo de 42% do reator controle (R2,
0% LQ) para 35,5% com 25% de LQ e praticamente nula (0,2 %) com 50% de LQ, apesar
de que os maiores valores de DQO inicialmente nos reatores com nenhuma ou menor
proporcao de LQ podem também influenciar a taxa de consumo do substrato ao considerar

um decaimento de primeira ordem.

A relacdo DQO/ sulfato e as concentracfes de amonia, dois possiveis indicadores de inibicdo

da digestdo anerdbia, sdo apresentados na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - ConcentragGes de N-NHs e relagdo DQO/SO4* na etapa 1.

Ao final da digestdo dos lodos, observou-se o incremento da concentracdo de amonia para
todos os reatores. Os valores variaram de 1000 (R6) até 1430 mg/L (R4). De fato, espera-se
que a amonia se acumule em digestores anaerdbios durante a degradacao da matéria organica
nitrogenada, como proteinas e uréia (Chen et al., 2008; Yenigun & Demirel, 2013). Em
digestores de alta taxa organica com inoculo ndo aclimatados é conhecida a completa
inibicdo do processo com concentracdes de 1700 a 1800 mg/L de ambnia, sendo que para
McCarty (1964), concentrac@es de até 1500 mg/L ndo apresentam efeito inibitdrio. Por outro

lado, em sistemas j& aclimatados essa concentracdo pode chegar até 5000 mg/L sem efeitos
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adversos (Yenigun & Demirel, 2013). Cabe ainda a observacao do pH, que se manteve ainda
abaixo de 8,0 em todos os reatores, ndo favorecendo a predominancia da forma livre da

amonia, reconhecidamente mais toxica que o ion aménio.

A relagdo DQO/SO4* ao final do experimento foi de 2237, 1667 e 1350 para R2, R3 e R4,
respectivamente. Como a concentragdo de SO4* foi nula para R5 e R6, ndo foi possivel o
calculo da relagdo nesses casos. Contudo, observou-se elevado consumo de SO4* em todos
os reatores, possivelmente transformado em sulfetos no processo anaerobio. Cabe ressaltar
que apenas com relagdo DQO/SO4* de 6,7 Cabirol et al. (2003) observaram inibicdo da
producdo de metano e decréscimo da concentracdo de bactérias acetogénicas em reator
continuo com adigdo de sulfato na forma de K2SOa. Destaca-se ainda, que a redugdo na
concentracdo de sulfato se deu mais intensamente nos reatores R5 e R6, 0s quais

apresentaram maiores concentrages iniciais do ion.

5.1.2 Producéo de metano (BMP)

Os possiveis efeitos de inibicdo/toxicidade devido ao LQ foram analisados de acordo com a
producdo de metano acumulada nos reatores R1 (inéculo), R2 (0% LQ), R3 (25% LQ), R4
(50%), R5 (75% LQ) E R6 (100% LQ), dada em NmL CH4/gSV, durante os 31 dias do teste
BMP na etapa 1 (Figura 5.4).
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Figura 5.4 - Producdo acumulada de metano na etapa 1.

Os resultados do teste BMP corroboram com as limitadas remocbes de SV e DQO
apresentadas anteriormente. Os valores maximos de metano produzidos pelos reatores R2,
R3, R4, R5 e R6 foram de 3,7, 2,6, 4,6, 2,3 e 0,6 NmL CHa4/gSV. De forma geral, a producdo
maxima ficou muito aquém dos valores reportados na literatura para producdo de metano
com substratos e condi¢Bes semelhantes como: lodo bioldgico (lodos ativados) com 127
mLCHa4/g SV (Kim e Kang, 2015), LM e residuo de caixa de gordura com 618 ml CH4/g SV
(Davidsson et al., 2008), LB e residuo organico com 220 ml CHs/g SV (Nielfa et al., 2015),
LQP e LM com 620 e 570 mL CHa4/g SV, respectivamente (Ju et al., 2016), LP e LQP com
até 217 e 207 ml CH4/g SV (Ghyoot & Verstraete, 1997).

Uma possivel justificativa para tal discrepancia pode estar relacionada tanto a qualidade
quanto a proporcdo do lodo digerido coletado no digestor da ETEB Sul e utilizado como
indculo no teste BMP. Como descrito acima, trata-se de um digestor que ainda ndo atingiu
estabilidade da digestdo anaerdbia, havendo a possibilidade de ter subestimado a producédo
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méaxima de metano. Teoricamente, as substancias potencialmente inibitdrias também estao
presentes no indculo, uma vez que o digestor é alimentado com a mistura dos trés tipos de
lodos gerados na ETEB Sul. A relacdo I/S (Indculo/substrato) também pode ter afetado o
desempenho do teste. Segundo Shah et al. (2014), esta relacdo pode afetar a producéo e a
taxa de producdo de metano, o consumo de acidos volateis, a ocorréncia e a duracdo da fase
lag e a susceptibilidade dos micro-organismos a efeitos inibitérios. Os autores sugerem /S
> 1 em termos de SV, 0 que se aproxima da relacdo aplicada no presente trabalho (0,9).
Porém, os mesmos autores pontuam que a relacdo 6tima depende fortemento da fonte do
inéculo, reforcando a orientagdo de que testes experimentais sejam realizados para se estimar
a relacdo oOtima no caso de substratos com potencial inibitorio ou tdxico (Holliger et al.,
2016). De toda forma, pdde-se identificar niveis de inibicdo e certo comportamento da

producdo de metano em relacdo a proporcéo de LQ no substrato ao longo do experimento.

Na Figura 5.5 sdo apresentados os niveis de inbi¢do, dados em %, da producdo de metano

devido ao incremento na propor¢do de LQ ao LM em relacgéo ao reator controle (R2).
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Figura 5.5 - Producdo maxima de metano e % de inibi¢cdo em relacdo ao reator controle
(R2) na etapa 1.
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Durante os 12 primeiros dias, a producéo do inéculo, do reator controle (R2) e do R5 (75%
LQ) foi praticamente a mesma, em torno de 1,8 NmL CHa/g SV. A fase lag observada nos
6 primeiros dias para o R4 pode representar algum tipo de inibicdo até mesmo da atividade
do indculo presente. Contudo, a producéo de R4 também se iguala aos anteriores no 12° dia.
Até entdo, a producdo em R3 é cerca de 50% menor que os demais e R6 ja apresenta sinal
de forte inibicdo, ou até mesmo toxicidade, com a parada de producdo de metano em valor
abaixo da atividade do indculo (0,6 NmL CHa/g SV) até o final do teste, com inibicdo de
83,7% em relacdo ao controle (Figura 5.5). O comportamento de R4 a partir de entdo pode
exemplificar a aclimatagdo dos micro-organismos em relagcdo aos componentes presentes no
substrato, chegando a produzir cerca de 90% do volume total (4,6 NmL CHas/g SV) em 23
dias de digestdo, sendo a propor¢do que mais gerou metano na etapa 1, inclusive em relagédo
ao reator controle. Sendo assim a inibicdo no reator R4 ¢é reportada com valor negativo (-
24,3%) na Figura 5.5. A principio, o comportamento de R4 parece destoar dos demais. No
entanto, ndo se possui elementos concretos para afirmar sobre tal comportamento, seja
alguma proporcdo 6tima entre os lodos, por efeitos de diluicdo, ou até mesmo alguma falha

no aparato experimental para a medicdo do volume de metano produzido.

O fendmeno de aclimatacdo também pode explicar a segunda fase log do reator R3 a partir
do 23° dia, que até entdo foi inferior a producdo do indculo e ao final se assemelha a
producdo maxima de R5 (2,3 NmL CHa/g SV), atingindo 2,6 NmL CHa/g SV. Tais valores
sdo ainda menores que a produgéo final de 3,7 NmL CHa4/g SV no reator controle (R2),
resultando em 37,8 e 29,7% de inibicdo da produgdo de metano para as proporcoes de 25 e
75% de LQ ao LM, respectivamente. Os resultados obtidos parecem estar de acordo com 0s
indicios de inibicdo/toxicidade de LQ gerado com uso de coagulantes e/ou polimeros ao
processo de digesdo anaerdbia defendido por outros autores (Dentel & Gosset, 1982; Ghyoot
& Verstraete,1997; Cabirol et al., 2003; Kim & Chung, 2015).

Cabirol et al. (2003) observaram que o efeito de inibicdo na atividade metanogénica das
bactérias hidrogenofilicas e acetoclasticas chegou a 70% (média) ao final de 114 dias em
reator alimentado com LQP com sulfato de aluminio como coagulante. O efeito de
aclimatacao nesse caso foi considerado limitado pelos autores. Utilizando outro coagulante
a base de aluminio (PAC) e cloreto férrico, Kim e Chung (2014) concluiram que a taxa de
conversdo do substrato organico para acidos volateis diminuiu em mais de 10% para

dosagens de 46 mg/L e 120 mg/L. No entanto, as producbes de metano ou biogés nao séo
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reportadas. Ghyoot & Verstraete (1997), ao avaliar o desempenho da digestdo anaerdbia do
LQP (cloreto férrico como coagulante) em relacdo ao LP, observaram o decrescimo da
producéo de LP (178 a 217 L CHa/kg SV) para 163 a 207 L CH4/kgVS com LQP. Por outro
lado, os resultados de Ju et al. (2016) mostram o efeito positivo na digestdo de LQP (cloreto
férrico como coagulante) ao comparar o desempenho com outro reator alimentado com lodo
misto (LP e LB, 4:1, v:v). O reator alimentado com LQP produziu cerca de 620 mL CHa/g
SV em relacéo a 570 mL CHa4/g SV do lodo misto.

A escassez de trabalhos publicados que avaliam a influéncia de lodos gerados pela adigéo
de sulfato de aluminio (Chen et al., 2008) e que abordam mais especificamente lodos
quimicos gerados no tratamento terciario limita melhores comparagdes entre resultados.
Cabirol et al. (2003) ainda conclui que, além do sulfato e do aluminio presentes no lodo,
outros fatores também influenciam o comportamento da produgdo de metano, o que reforca
a importancia desse tipo de avaliagdo na tentativa de identificar os diferentes compostos e
mecanismos de inibicdo, assim como seus efeitos na comunidade microbiologia e na

producdo e qualidade do biogas gerado.

5.1.3 Caracterizacdo microbiologica (FISH)

A analise de FISH permitiu identificar a presenca do dominio Archaea nos substratos de
todos os reatores ao fim do teste BMP. Todavia, como o protocolo da analise ainda estava
sendo implementado no Laboratorio de Saneamento Ambiental (LSA), foi possivel apenas
caracterizar qualitativamentre, impossibilitando de contagem de células. Sendo assim, pode-
se apenas identificar a presenca do dominio Archaea (16S) em relacdo aos outros micro-

organismos presentes na amosta.

Na Figura 5.6 sdo apresentadas as imagens geradas dos granulos de lodo dos reatores R2,
R3, R4, R5 e R6 ao final do experimento, corados com o DAPI (em azul), representando
qualquer tipo de DNA, e com a sonda Arc 915 (em verde), representando as arqueas da

porcao 16S.
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a) Coloragdo do substrato com DAPI (azul) e sonda Arc915 (verde) no R2 (0% LQ)

b) Coloragdo do substrato com DAPI (azul) e sonda Arc915 (verde) no R3 (25% LQ)

¢) Coloracao do substrato com DAPI (azul) e sonda Arc915 (verde) no R4 (50% LQ)

-

d) Coloragao do substrato com DAPI (azul) e sonda Arc915 (verde) no RS (75% LQ)

e) Coloragao do substrato com DAPI (azul) e sonda Arc915 (verde) no R6 (100% LQ)

Figura 5.6 — Imagens geradas da técnica de FISH para os reatores R2, R3, R4, R5 e R6 na
Etapa 1.

60



Como dito anteriormente, a comparacdo entre as Figuras permite identificar grande
predominancia do dominio Archaea na amostra analisada. Cabe destacar que a sonda
Arc915 tem como alvo a porgdo 16S, ndo caracterizando necessariamente Archeas
metanogénicas. Todavia, a producdo de metano medida no teste BMP garante que ao menos
parte dos micro-organismos presentes nos substratos sdo metanogénicos, 0 que pode ser
observado pela coloracdo verde para todos os reatores nas Figuras 5.6a, 5.6b, 5.6¢, 5.6d e
5.6e.

5.2ETAPA?2

O objetivo da Etapa 2 foi avaliar potenciais efeitos de inibi¢do na digestdo anaerdbia do LM
(LP e LB) devido a presenca de aluminio, adicionado na forma de Al (OH)s nos reatores. Os

resultados obtidos sdo apresentados e discutidos nas proximas secdes.

5.2.1 Caracterizacao e eficiéncia dos reatores

A caracterizacdo inicial das variaveis fisico-quimicas do inéculo (R1), LP, LB, e dos reatores
R2 (0 g/L), R3 (0,5 ¢g/L), R4 (1,0 ¢g/L), R5 (1,5 g/L) e R6 (2,0 g/L) com as respectivas

concentracOes de Al (OH)s na Etapa 2 é apresentada na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Caracterizacao fisico-quimica inicial do LP, LB, inoculo e dos reatores na etapa 2

Média da duplicata (reatores) + desvio padrao

Variaveis -
LP LB R1(In6culo) R2 R3 R4 R5 R6

ST (%) 39%£0,1 50£0,0 13+£0,1 3,2%£0,0 3,2+£0,0 3,2+£0,0 3,2%£0,0 3,3+£0,0
SV (%) 735x16 706+x11 67,31 71,5%0,6 69,8 £0,2 69,6 £ 0,8 68914 68,4 0,4
DQO (g/L) 44 + 3 58x1 211 70x8 708 708 708 708
P-PO.* (mg/L) 1340 £ 130 3420+721,8 1740x222,8 2485+ 106,1 2485+ 106,1 2485+ 106,1 2485+ 106,1 2485+ 106,1
N-NH3 (mg/L) 3900 285171 745+£7,1 5800 5800 5800 5800 5800
pH 5,2 6,2 7,4 7,1 7,3 7,3 7 7,2
Alcalinidade (mg/L CaCO3) 500 850 1800 1150 1200 1000 1100 1100
Acidos Volateis (mg/L) 2040 1120 400 900 840 760 840 860
Dose Al (OH)3 (g/L) 0 0 0 0 0,5 1 1,5 2
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As caracteristicas do inoculo sdo similares ao coletado na etapa 1, também apresentando
alcalinidade (1800 mg/L CaCOs) abaixo do minimo sugerido por Holliger et al. (2016).
Como os reatores foram alimentados com a mesma proporcdo entre LP, LB e In6culo (1:1),
os valores de DQO, P-PO4> e N-NHas foram gerados a partir de uma amostra inicial. Percebe-
se ainda que as demais variaveis sdo praticamente iguais entre os reatores, o que possibilitou
avaliacdo do efeito isolado do aluminio, na forma de Al (OH)s adicionado no inicio do
experimento. Entre LP e LB vale destacar algumas diferencas como a maior concentragdo
de fésforo no LB (3420 mg/L) em relacdo ao LP (1340 mg/L), possivelmente devido a
adaptacao do processo de lodos ativados para remocéo de foforo, e a maior concentracdo de
AV no LP (2040 mg/L) em relacdo ao LB (1120 mg/L).

As comparac0es dos valores de pH, alcalinidade total e acidos volateis (AV) antes e apds 39
dias de digestao anaerdbia do LM frente as diferentes doses de aluminio sdo apresentadas na
Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Valores iniciais e finais de alcalinidade total, acidos volateis e pH na Etapa 2.
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A alcalinidade em todos os reatores se manteve na faixa indicada por Amani et al. (2010),
sendo que os valores variaram de 1000 a 1200 mg/L CaCOs no dia 0 e de 2250 a 2675 mg/L
CaCOs ap6s 39 dias. Nota-se, portanto, a produgdo de alcalinidade durante a digestdo
anaerobia, apresentando a caracteristica de alguns substratos considerados com o
“metabolismo gerador de alcalinidade”, se referindo ao aumento na alcalinidade a partir da
degradacéo de compostos organicos com liberacdo de cations que conferem alcalinidade ao
meio (Speece, 1996). Tais valores representam estabilidade do processo quanto a variacfes
bruscas no pH devido a producdo de AV nos reatores. De fato, 0 pH se manteve estavel em
todos os reatores e dentro da faixa 6tima de crescimento dos micro-organismos anerébios,
entre 7 (R5) e 7,9 (R3).

Nos reatores R3 e R4 a concentracdo final de AV foi maior que no inicio do experimento,
variando de 840 a 940 mg/L e de 760 a 1070 mg/L, respectivamente. J& para R2, R5 e R6
foi observado decréscimo na concentracdo de AV no dia 39. Os valores variaram de 900 a
850 mg/L, 849 a 670 mg/L e de 860 a 830 mg/L, respectivamente. Ainda que ndo seja uma
queda brusca, vide as boas condi¢c6es de alcalinidade nos reatores, tais resultados parecem
corroborar com as conclusdes de Kim & Chung (2015), que reportam decaimento de mais
de 10% da taxa de conversdo do substrato em AV na presenca de coagulante a base de
aluminio em lodo priméario, representando limitagdes na etapa de acidogénse, a qual 0s AV
sdo produzidos. Todavia, ndo esteve no escopo do presente trabalho a avaliacdo mais

especifica de tal variavel nos digestores.

Na Figura 5.8 sdo apresentadas as concentrages iniciais e finais de aménia, fosfato, além
da remocédo de SV e DQO em func¢éo da concentracdo de hidroxido de aluminio nos reatores.
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Figura 5.8 - Remogdes de SV, DQO e valores de P-PO4> e N-NHs na etapa 2.

As remocg0Oes de DQO para os reatores R2, R3, R4, R5 e R6 foram de 52,5, 42,4, 37,1, 39,2
e 39,6 %, respectivamente (Figura 5.8a). A remocéo de 52,5 % no reator controle (R2) se
assemelha aos valores obtidos por Astals et al. (2013), com cerca de 62% de remocéo
também na digestao de lodo misto gerado em ETE. Ja em relacdo aos demais, as remocdes
foram menores com o aumento da concentracao de aluminio, principalmente se observados
os reatores com 0,5 e 1,0 g/L de Al (OH)s (R3 e R4) em relagéo ao controle (R2). Jackson-
Moss & Duncan (1991) relatam o mesmo efeito com alimentagdo de 2,5 mg/L de AI** em

reator anaerdbio no tratamento de esgotos, reduzindo a remocéo de DQO de 80 a 35,9%. O
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mesmo efeito pode ser observado quanto a remocdo de SV, a qual é reduzida a partir da
adicdo de 0,5 mg/L e mantida praticamente a mesma nas demais concentracdes de Al (OH)s
(Figura 5.8b). Todavia, os valores de no maximo 13% (R2) s&o inferiores aos valores obtidos
por Ghyoot & Verstraete (1997) e Ju et al. (2016) com remo¢des na ordem de 40 a 60%, e a
reducdo de SV esperada de 35 a 60% em digestores anaerobios (Tsutiya et al., 2001).

As concentracdes de P-PO4* ndo apresentaram maiores diferencas entre os tratamentos e
entre o dia 0 e 39, observando-se o alto desvio padrdo contido em quase o total das amostras
analisadas (Figura 5.8c). A sensibilidade da técnica adotada frente & complexidade da
composicdo dos lodos pode ser entendida como justificativa para tais desvios, 0 que se

traduziu de uma das dificuldades enfrentadas durante a caracterizac@es fisico-quimicas.

O aumento na concentracdo de aménia advindo da degradacdo de matéria organica
nitrogenada também foi observado nesta etapa. Assim como as remogdes de DQO e SV, o
reator R2 (controle) obteve a maior producdo de amonia em relagdo aos que foram
alimentados com doses de aluminio, chegando a concentracdo de 967,5 mg/L (Figura 5.7d).
Né&o obstante, tal concentracdo ndo é considerada potencialmente inibitoria ao processo de
digestdo anaerobia (McCarty, 1964; Yenigun & Demirel, 2013). O pH em todos o0s reatores,
mantido em torno de 7,4 também ndo favorece a predominéncia da aménia livre no digestor

de acordo com seu equilibrio quimico.

5.2.2 Producgédo de metano (BMP)

Os efeitos da concentracdo de aluminio na forma de Al (OH)s na digestao anaerdbia do LM
coletado na ETEB Sul pdde ser avaliada por meio da comparacgédo dos perfis de produgéo
acumulada de metano durante os 39 dias da etapa 2. Os valores para os reatores R1 (inoculo),
R2 (0 mg/L), R3 (0,5mg/L), R4 (1,0 mg/L), R5 (1,5 mg/L) e R6 (2,0 mg/L) sdo apresentados
pela Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Producdo acumulada de metano na etapa 2.

Os valores maximos de metano produzidos pelo inéculo, R2, R3, R4, R5 e R6 foram de 3,3,
0,2, 14,5, 3,1, 5,3 e 2,8 NmL CHa4/g SV, respectivamente (Figura 5.10). Assim como na
etapa 1, os valores obtidos situam-se abaixo do que se é reportado na literatura (Dentel &
Gosset, 1982; Ghyoot & Verstraete, 1997; Davidsson et al., 2008; Nielfa et al., 2015; Kim
e Kang, 2015; Ju et al., 2016), inclusive na avalia¢éo da inibi¢cdo da producdo de metano por
aluminio (Hsu & Pipes, 1973; Jackson-Moss & Duncan, 1991; Cabirol et al., 2003; Hutnan
et al. 2006; Abbott & Eskicioglu, 2015). Fatos também relacionados a relacéo 1/S, qualidade

do in6culo e a agitacdo dos reatores podem ter contribuido na subestimacao dos valores.

Durante o monitoramento dos reatores, foram encontradas dificuldades na vedacdo e
medicdo da producdo de metano do R2 (controle), confirmada pelo valor irrisério apds os
39 dias de experimento (0,2 NmL CHa/g SV). Portanto, apesar de ilustrado na Figura 5.8, os
valores de R2 foram desconsiderados durante a analise, 0 que a principio limita a avaliacdo

dos resultados por se tratar do reator controle, sem adi¢do de aluminio (0 mg/L). Ainda
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assim, o resultado dos demais reatores permitiu a identificacdo de efeitos negativos a

producdo de metano nas concentracGes de Al (OH)s aqui avaliadas.

O reator R3 com a menor concentracdo de Al (OH)s (0,5 g/L) destacou-se com a maior
producgdo de metano, atingindo cerca de 10 NmL CHa/g SV logo no 10° dia e maximo 14,5
NmL CHa/g SV ao final do experimento. Nesse sentido, os niveis de inibi¢do foram entéo
calculados em relacdo ao R3, a fim de ilustrar o potencial de inibi¢cdo por aluminio em
concentragcOes acima de 0,5 g/L de Al (OH)s. Os valores maximos produzidos e a respectiva
inibicdo em relacdo a producdo em R3 de acordo com a dose de Al (OH)s aplicada séo
apresentados pela Figura 5.10.
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Figura 5.10 - Producdo méaxima de metano e % inibicdo em relacdo ao R3 na etapa 2.

De acordo com a Figura 5.10, o perfil do reator R5 é equiparado a atividade do indculo até
0 24° dia com discreto aumento ao final, atingindo producdo méaxima de 5,3 NmL CHa/g SV,
o0 que significa 63,4% de inibicdo em relacdo ao R3. Até o 12° dia, os reatores R4 e R6
mantiveram a producdo ainda abaixo do nivel de produc¢éo do in6culo (3,3 NmL CHa/g SV),
sugerindo intenso efeito de inibicdo. A partir de entdo, o comportamento de R4 e R6 se

assemelha a um padrdo de aclimatacéo, chegando ao final do teste com producdes proximas
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a do inoculo (3,1 e 2,8 NmL CHa4/g SV), o que representa diminui¢do de 78 e 80% na
producdo de metano em relacdo reator R3 para as concentracfes de 1 e 2 g/L Al (OH)s.
Contudo, o término do teste operado em batelada impossibilita inferir sobre a capacidade
maxima de aclimatacédo por parte dos micro-organismos submetidos as concentragdes de 1,0,
1,5e 2 g/L Al (OH)sao longo do tempo.

Tais resultados aqui apresentados corroboram com os estudos de Cabirol et al. (2003), que
ao avaliarem o efeito de 1,0 g/L Al (OH)s em reator semi-continuo observaram niveis de
inibicdo semelhantes; o resultado foi de 50 e 72% na atividade metanogénica especifica
(AME) dos micro-organismos metanogénicos e acetogénicos, respectivamente. No entanto,
o efeito inibitdrio decresceu com o tempo, 0 que segundo 0s autores revela uma possivel
adaptacdo dos micro-organismos frente a essa concentracdo de aluminio no digestor. Em
concentragoes acima de 1,5 g/L na forma de sulfato de aluminio, Leighton & Forster (1997)
também advertem quanto ao grau de inibicdo causado ao digestor. Os autores afirmam que
a baixa solubilidade do metal em condi¢cdes anaerobias pode justificar seu alto limiar de
tolerancia a toxicidade. Hsu and Pipes (1973) apud Kim & Chung (2014) reportam inibicéo
menos severa na digestdo de LP e LB com concentracdo de 1549 mg/L de Al(OH)s, com
apenas 15% na reducdo da producdo de biogas.

Por fim, cabe ressaltar que os niveis de inibicdo observados de 78, 63 e 80% para R4, R5 e
R6 respectivamente, foram calculados em relacdo a um reator (R3) com concentracdo de 0,5
g/L Al (OH)s, o que pode significar, teoricamente, porcentagens ainda maiores caso essa
concentracdo ja seja capaz de causar efeitos de inibicdo (Figura 5.10). Atenta-se ainda para
a importancia de se avaliar tais efeitos causados durante a alimentacdo continua, podendo
identificar fendbmenos de aclimatacdo em condi¢fes que mais se aproximem da condi¢do dos

digestores em escala real.

6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados das etapas 1 e 2 permitiram esclarecer alguns aspectos em relacao aos efeitos
inibitdrios devido ao LQ gerado no tratamento terciario da ETEB Sul a partir do uso de
sulfato de aluminio e polimero catidnico, assim como efeito inibitério do aluminio na forma

de Al (OH)s na digestdo do LM, composto pelo LP e LB gerados na mesma ETE.
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De forma geral, o desempenho dos reatores quanto a estabilizacdo dos lodos na etapa 1 ficou
aquém do que se espera na digestdo anaerobia, principalmente quanto ao abatimento das
cargas de SV e DQO, com remog6es maximas de 28,9% (25 % LQ) e 42% (R2; 0 % LQ),
respectivamente. Com as devidas restrigdes, 0 aumento da proporcao de LQ no substrato foi
acompanhado pelo menor desempenho de tais variaveis, observado maior efeito ao aumentar
de 25 para 50% de LQ na composicao. Nas proporcdes de 50, 75 e 100% de LQ as remocdes
de SV foram de 10,1, 10,7 e 7,1%, respectivamente. As remoc¢fes de DQO também
responderam negativamente em presenca do LQ, chegando a 35% e praticamente nulas nas
proporg¢des de 25, 75 e 100% de LQ, respectivamente. As produgdes de metano também
foram inferiores aos dados da literatura, o que ndo impediu a avaliacdo dos niveis de inibicéo
causados pelo LQ. A proporcdes de 25, 75 e 100% de LQ causaram niveis de inibicdo na
ordem de 30, 38 e 83%, respectivamente em relacdo ao reator controle. A maior produgéo
de metano de 4,3 NmL CHa/g SV para a proporg¢édo de 50% LQ, inclusive se comparado ao
controle, ndo pdde ser explicada por meio do delineamento experimental proposto neste
trabalho. Possiveis efeitos de aclimatacdo puderam ser observados nos perfis de producédo
de metano nos reatores com proporgoes de 25 e 50% de LQ, no entanto a operacdo em
batelada, da forma como foi realizada neste experimento, ndo permite maiores conclusdes

sobre a exposi¢cdo do LM ao LQ de forma continua.

O desempenho na estabiliza¢do dos lodos na etapa 2 em relacdo a reducdo de SV também
foi inferior ao que se espera na degradacgéo de substratos organicos, com méximo de 13% de
remocao no reator controle. As doses de Al (OH);aplicadas ndo provocaram maiores efeitos
na taxa de remocdo de SV em relagéo ao controle. Quanto as remoc¢6es de DQO, os valores
encontrados foram compativeis aos dados ja reportados e sofreram alteracfes devido as
doses de aluminio. A remocéo maxima de DQO foi observada no reator controle, alcangando
52,5% e decrescendo para 42,4, 37,1, 39,2, 39,6% de acordo respectivas doses aplicadas de
0,51,0,1,5e 2,0 g/L Al (OH)s. Assim como na etapa 1, as produ¢des méximas de metano
também foram inferiores aos valores reportados por outros autores em condigdes
experimentais diversas. Neste estudo, foram verificados altos niveis de inibi¢do devido ao
efeito isolado do aluminio. A inibicdo calculada em relagdo aos dados do reator R3, com
dose de 0,5 g/L Al (OH)3 e producdo méxima de 14,5 NmL CHa4/g SV, para as doses 1,0, 1,5
e 2,0 g/L Al (OH)s foi de 78,6, 63,4 e 80%, respectivamente. Os efeitos de aclimatagédo
também relatados por outros autores foram observados para as doses de 1,0 e 2,0 g/L, com
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claras fases de adaptacdo e recuperacdo da producdo de metano ao nivel da atividade do

indculo utilizado no experimento.

Conforme discutido nos resultados das etapas 1 e 2, tanto o desempenho na estabiliza¢do dos
lodos, quanto as producdes de metano ficaram abaixo dos valores reportados na literatura.
Esse fato pode estar atrelado a qualidade do inoculo e a relagdo I/S (indculo/substrato)
adotada. Contudo, de maneira geral os experimentos mostaram-se efetivos na avalia¢do dos
efeitos inibitdérios do LQ e do aluminio, dada aqui uma recente linha de pesquisa que merece
atencéo e alguns ajustes em busca de novos resultados. Nesse sentido, traca-se as seguintes
recomendacfes no sentido do melhor entendimento dos efeitos inibitorios possiveis na
presenca do LQ, de aluminio, do inoculo e outros componentes potencialmente inibitorios

ou tdxicos presentes em lodo gerado por coagulacdo quimica.

- Testes iniciais quanto a qualidade e a relagdo 1I/S 6tima para determinadas caracteristicas
dos lodos;

- Utilizacdo de agitagdo mecénica dos reatores ao longo do teste BMP, a fim de garantir

producdo continua de biogés e estudar a cinética das reacdes ocorridas na digestao anerobia;

- Avaliar os efeitos do LQ no desempenho da digestdo anerébia do LM em reator com
alimentacdo continua, com objetivo de evidenciar possiveis niveis de inibi¢do e aclimatacdo

ao longo do tempo.

- Realizar campanhas de monitoramento do desempenho dos digestores anaerébios da ETEB
Sul, analisando a composicdo e a propor¢do entre LP, LB e LQ na alimentagdo dos
digestores, assim como a producao e qualidade do biogas gerado.
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