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RESUMO

Os residuos solidos urbanos (RSU) descartados diariamente devem ser depositados e tratados
de maneira ambientalmente segura. O aterro sanitdrio ¢ uma alternativa para tal destino
apropriado, onde os residuos sdo acumulados continuamente contando com principios de
engenharia, que garantem seguranga ambiental e social, aliada a um bom custo beneficio.
Nessa deposicdo, ocorrem processos fisicos, quimicos e biologicos, que culminam na
biodegradagao de residuos solidos urbanos. A degradagdo anaerdbia ocorre impulsionada por
processos microbianos realizados por um consércio complexo de micro-organismos, integrada
por fases onde se destacam diferentes processos. Os produtos finais de degradacdo em aterros
sanitarios sdo basicamente biogds e lixiviados, que podem ser caracterizados e trazer
informagdes sobre as fases biodegradativas. As nanoparticulas vém aparecendo de maneira
crescente em novos produtos, o que atrai a atencdo da comunidade cientifica devido as
propriedades desconhecidas destes materiais, tais como o ciclo de vida e a interagdo com os
organismos do meio. Os residuos solidos urbanos, por exemplo, podem apresentar essas
nanoparticulas, que, aterradas em aterros sanitarios, se comportam ainda de maneira pouco
conhecida na ciéncia, podendo influenciar os processos de biodegradacdo. As nanoparticulas
de prata (NPAg) j& sdo citadas em outros estudos por seus efeitos microbicidas, mas ainda
existe falta de investigagdes da influencia do seu comportamento em residuos em
decomposic¢ao. O objetivo desse trabalho foi verificar o comportamento da biodegradabilidade
dos residuos e as possiveis relagdes com a interferéncia ou ndo de diferentes concentragdes
das nanoparticulas de prata, dentro de reatores pilotos simuladores de aterro sanitario. Para
1sso, foram realizados testes preliminares de atividade metanogénica e a posterior instalagao,
operacdo e monitoramento de lisimetros simuladores de aterro sanitario (2 m de altura x 200
mm de didmetro), com composi¢do de residuos sélidos urbanos seguindo padrdes nacionais.
Além disso, foram realizados testes de toxicidade com Daphnia magna e testes de dissolucao
de nanoprata em lixiviados sintéticos. Para os reatores pilotos, as concentracdes de 50, 150 e
450mg NPAg/kg solidos foram adicionadas além de um branco. Foram feitas coletas
semanais e quinzenais do lixiviado e biogas resultante, com avaliagdao de parametros fisicos,
quimicos e bioldgicos. Os resultados evidenciaram a instabilidade das nanoparticulas de prata,
a elevada toxicidade desses lixiviados e a diminui¢do da diversidade microbiologica com o
aumento da concentracdo adicionada. A remog¢do da matéria orginica ocorreu para todos os
pilotos, bem como a producdo de AGV na fase intermedidria, e a correlacio dos demais
parametros fisico-quimicos ndo foi proporcional ou estatisticamente significativa entre os
diferentes reatores com diferentes concentragdes de nanoprata. Em um aspecto geral,
concluiu-se que os reatores pilotos em 18 meses ndo atingiram a metanogénese (ndo houve
producao de metano > 10%), com caracteristicas predominantemente encontradas em
lixiviados novos, em fases de fermentacdo e acidifica¢do, independentemente da concentragdo
de NPAg adicionada.

Palavras-chave: Residuos sélidos urbanos, nanoparticulas de prata, atividade metanogénica,
lixiviado, lisimetro, aterro sanitario.



ABSTRACT

The municipal solid waste discarded daily must be disposed and treated in an environmentally
safe manner. Landfill is an appropriate alternative, in which the solid waste is continuously
accumulated using engineering principles that guarantee environmental and social safety,
allied with a good cost-benefit. In this deposition, physical, chemical and biological processes
occur, culminating in the biodegradation of municipal solid waste. Anaerobic degradation is
driven by microbial processes performed by a complex consortium of microorganisms,
separated by phases where different processes emerge. The final products of degradation in
landfills are biogas and leachates, which can be characterized, giving information about the
biodegradable phases. Nanoparticles have been increasingly appearing in new products,
attracting the attention of the scientific community due to the unknown properties of these
materials, such as their life cycle and their interaction with environmental organisms. Solid
urban waste, for example, can contain these nanoparticles, but their long-term behavior in
landfills is still largely unknown, as well as their influence in the biodegradation processes.
Silver nanoparticles (NPsAg) have already been mentioned in other studies due to their
microbicidal effects, but there is still a lack of investigation of their influence on decaying
solid waste. The aim of this work was therefore to verify the behavior of urban solid waste
biodegradation and its interaction with different concentrations of silver nanoparticles in pilot
reactors simulating landfill. For this, preliminary tests of methanogenic activity and
subsequent installation, operation and monitoring of landfill simulator lysimeters (2 m high x
200 mm diameter) were carried out, with the composition of urban solid waste following
national standards. In addition, Daphnia magna toxicity tests and nanoprate dissolution tests
were performed on synthetic leachates. For the pilot reactors, concentrations of 50, 150, and
450 mg NPsAg / kg solids were added, and compared to a control test (no NPAg addition).
Leachate and biogas samples were collected either weekly or biweekly and physical,
chemical, and biological parameters were evaluated. The results showed instability of the
silver nanoparticles, high toxicity of the leachates, and decrease of the microbiological
diversity with the increase of the added concentration. The removal of organic matter
occurred for all pilots, as well as the production of volatile fatty acids (VFA) in the
intermediate phase. The correlation of the other physic-chemical parameters was not
proportional or statistically significant between the pilot reactors with different concentrations
of nanosilver. In general, it can be concluded that the pilot reactors did not reach
methanogenesis (no methane production > 10%) during the 18 months of operation, with
characteristics predominantly found in new leachates, on fermentation and acidification
phases, despite of the concentration of NPAg added.

Keywords: Urban solid waste, silver nanoparticles, methanogenic activity, leachate,
lysimeter, sanitary landfill.
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1 INTRODUCAO

Os residuos solidos constituem-se de residuos nos estados solido e semissolido
resultantes das atividades humanas tais como industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servigos e de varri¢do, incluindo ainda os lodos de estagdes de tratamento e
liquidos que ndo possam ser langados na rede publica de esgoto (NBR 10.004:2004). Uma vez
que ndo apresentam mais utilidade necessitam ser tratados e/ou dispostos adequadamente.
Atualmente existem diversas formas de tratamento e disposi¢ao dos residuos solidos urbanos,
que sdo escolhidas em funcao de custo, da area disponivel e da necessidade do municipio,
dentre outros aspectos.

No Brasil, 0 método mais utilizado para tratamento e disposicao final dos residuos
solidos urbanos (RSU) é o de aterros sanitarios. Isto se deve, também, ao fato do método
apresentar certa simplicidade na execugdo e operagdo e, consequentemente, relativamente
baixos custos (CASTILHOS JUNIOR et al., 2006). Porém, os aterros ndo podem ser vistos
como simples local de armazenamento, pois se torna indispensavel a otimizacao de projetos e
a aplicagdo de metodologias operacionais capazes de assegurar, de modo estavel, a evolucao
dos processos de degradagdo e estabilidade geotécnica do aterro. Assim, entende-se como
aterro o local onde os residuos sdo dispostos de forma controlada no solo. Uma vez
depositados, os residuos se degradam naturalmente por via biolodgica até a mineralizacao da
matéria biodegradavel, em condi¢cdes fundamentalmente anaerobias (MONTANO et al.,
2012).

Os residuos solidos urbanos sdo acumulados continuamente nos aterros, onde a
matéria organica ¢ biodegradada por micro-organismos pelo processo de fermentagdo
anaerdbia, o que resulta lixiviados e biogas (GARCILASSO et al., 2009). Esses processos de
decomposi¢cdo e biodegradagdo, pelos quais os residuos passam, incluem uma série de
processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e biologicos. As relagdes entre parametros
envolvidos nessas etapas t€m sido explorados em alguns estudos (BAREITHER et al., 2013;
REDDY et al., 2011; SONG et al., 2015), porém ainda restam davidas, umas vez que todos

esses processos podem apresentar diferencas de acordo com as caracteristicas dos residuos
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(FEI, ZEKKOS; RASKIN, 2015). O lixiviado, um dos produtos da decomposi¢ao dos RSU
nos aterros sanitarios, pode ser considerado como uma matriz de extrema complexidade,
composta por matéria organica dissolvida (formada principalmente por acidos graxos volateis,
compostos humicos e fulvicos), compostos organicos xenobiodticos (representados por
hidrocarbonetos aromaticos, compostos de natureza fendlica e compostos organoclorados
alifaticos), macrocomponentes inorganicos, metais potencialmente toxicos e outros
contaminantes (LUO et al., 2014; RENOU et al., 2008).

Ja o biogds, mistura gasosa composta principalmente por dioxido de carbono e
metano, possui caracteristicas (tanto qualitativas como quantitativas) diretamente relacionadas
ao tipo do substrato em decomposicdo, bem como ao tempo e¢ forma de operagdo da
disposi¢ao dos residuos no aterro (BERNAT et al., 2015). A produc¢ao acumulada de biogas e
a taxa de produgdo sdo bons indicadores do processo de estabilizagdo de residuos em aterros
sanitarios (YANG et al., 2013).

No intuito de conhecer melhor o funcionamento de aterros de RSU, células
experimentais representam uma técnica bastante interessante, pois permitem obter parametros
para projetos, dimensionamento, construgdo e monitoramento de aterros. Os chamados
lisimetros sdo feitos com o intuito de simular o comportamento de uma célula de aterro
sanitario, entendendo todas as reagdes que ocorrem em seu interior sob condi¢des controladas
(MONTEIRO et al., 2006; SILVA, 2012).

A nanotecnologia ¢ uma area em grande expansdo e traz consigo uma série €
inovacdes e beneficios, entre elas, a vasta explora¢do de nanoparticulas, com suas
propriedades capazes de melhorar e enriquecer muitos bens de consumo manufaturados
(BARTON et al., 2015). Mas junto com isso, hd também o desconhecimento e a preocupacao
sobre os potenciais riscos dessas particulas e seus impactos em diferentes sistemas no meio
ambiente, tanto na ecotoxicologia como na satide humana, discutido criticamente por diversos
autores (JU-NAM e LEAD, 2008; BYSTRZEJEWSKA-PIOTROWSKA et al., 2009;
STANLEY, 2014; ROY et al., 2014; BOUR et al., 2015; DWIVEDI et al., 2015; CANESI et
al., 2015). E provavel que, da mesma forma que os nanomateriais tenham remodelado muitas
facetas modernas da ciéncia e da engenharia, de modo semelhante, eles potencialmente
podem exercer efeitos crescentes sobre a sociedade por meio de imprevistos — com a

possibilidade de impactos na saude e no meio ambiente. Esses novos nanomateriais acabam
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por gerar nanoresiduos, um termo da atualidade que ainda tem sua defini¢do em discussao
(BOLDRIN et al., 2011; BSI, 2007; MARCOUX et al., 2013) e pouco estudado. Assim, esses
novos materiais podem representar novas formas de desafios as atuais abordagens de gestao
de residuos.

Estes, sob condicdes biologicas ou ambientais, podem apresentar diversos efeitos de
aglomeragdo, agregacao, e revestimento de biomoléculas, ainda desconhecidos, que regulam
as propriedades sua toxicidade (LYNCH et al., 2014). As nanoparticulas de prata (NPsAg),
por exemplo, sdo amplamente utilizadas em diversos produtos (tecidos, cosméticos,
embalagens, superficies e usos na medicina), por conta de sua atividade microbicida (KIN et
al. 2007; RAI et al., 2009). Considerando estes aspectos, o estudo da comunidade microbiana
¢ de particular interesse, uma vez que pode levar ao aperfeicoamento de projetos e ao
aumento de sua eficiéncia (SILVEIRA ¢ MONTEGGIA, 2000). Pode-se, também, avaliar a
influéncia de condi¢des extremas de operacdo, presenca de agentes toxicos e utilizagdo de
diferentes modelos de biorreatores sobre a eficiéncia de tratamento por meio do estudo dos
diferentes grupos troficos microbianos participantes do processo (GOMEZ e TORRES, 2000;
SOLERA et al., 2001).

Avangos no desenho e consequente desempenho de biorreatores t€ém sido possiveis por
meio da compreensdo da ecologia e fisiologia dos diferentes grupos de micro-organismos
responsaveis pelas reagdes de transformacdo de compostos nos sistemas de tratamento
(GARCIA et al.,, 2000). A evolucdo de técnicas da biologia molecular facilitou a
caracterizagdo direta de micro-organismos. Em consequéncia, muitos processos
biotecnoldgicos sofreram enormes avangos em relagdo ao conhecimento dos agentes
microbianos. Testes sobre a atividade microbiana potencial de amostras de sistemas de
tratamento sdo amplamente utilizados e possuem um enorme valor para estudar diferentes
grupos fisioldgicos envolvidos nos processos bioldgicos, notadamente para avaliar a digestao
anaerobia metanogénica de residuos (DOLFING e BLOEMEN, 1985; SORENSEN e
AHRING, 1993).

Essa potencial expansao de desenvolvimento de novas abordagens, inter-relacionando

areas de conhecimento, pode ser significativa para a avaliagdo de nanomateriais, considerando
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que ainda existe escassez de dados disponiveis e baixa adequacao dos protocolos
experimentais, o que impede a avaliagdo global do risco (GAJEWICZ, 2012). Nesse contexto,
essa pesquisa tem o intuito de buscar entender a influéncia de nanoparticulas de prata ao
longo do tempo dentro de lisimetros simuladores de aterro sanitario, a fim de compreender
possiveis interferéncias sobre a evolucdo do processo de biodegradagao dos residuos solidos

urbanos, considerando a inter-relagao de parametros fisicos, quimicos e bioldgicos.

1.1 JUSTIFICATIVA

A populacdo humana tem colocado uma enorme pressdo sobre os produtos de
consumo. Para satisfazer as necessidades sempre crescentes da sociedade, a nanotecnologia
tem produzido materiais ¢ produtos na escala que varia entre 1 ¢ 100 nandmetros e tém
beneficiado distintos segmentos, tais como, alimenticio, eletronico, farmacéutico,
biotecnoldgico, cosmético, médico-hospitalar, agricola e de seguranga nacional (KLAINE et
al., 2008; YI CUI, 2001). Estes compostos tém despertado interesses crescentes, pois além de
utilizar materiais e sistemas cujos componentes apresentam propriedades fisicas, quimicas
e/ou bioldgicas significativamente novas, geram também expectativas em relagdo aos
impactos que os materiais nanoestruturados podem causar na qualidade de vida e no meio
ambiente. Estas novas propriedades oferecem a possibilidade de compreender novos
fendmenos que podem ser utilizados a escala microscopica e macroscopica tais como, maior
dureza, resisténcia, eficiéncia, luminosidade entre outros.

A producao anual estimada de materiais que contém substancias em nanoescala saltou
de 1.000 toneladas em 2004 para 5.000 atualmente, com a perspectiva de que a marca de
100.000 toneladas seja atingida na préoxima década. Estes nimeros indicam a inevitavel
exposicao humana e ambiental aos nanomateriais ja presentes em inumeraveis produtos (The
Royal Society & The Royal Academy of Engineering, 2004; PASCHOALINO; MARCONE;
JARDIM, 2010). A crescente producdo e aplicagdo de nanomateriais tem provocado a ampla
discussdo sobre os riscos potenciais destes materiais ao ambiente e a satde humana

(SEATON et al., 1995). O desenvolvimento da nanotecnologia esta a frente da avaliacao dos
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seus impactos sobre o meio ambiente, plantas, animais e seres humanos, além disso, no
momento os dados disponiveis sdo variados e contraditorios (OBERDORSTER, 2004). A
reflexdo a respeito desta questdo ¢ bastante pertinente, uma vez que, além das intimeras
perspectivas oriundas do desenvolvimento de uma gama de novos materiais, ha o potencial
risco de contaminacdo ambiental, dadas as caracteristicas intrinsecas das nanoparticulas,
como tamanho, area superficial e capacidade de aglomeragdo/dispersdo, as quais podem
facilitar a translocacdo destas pelos compartimentos ambientais e ocasionar, de forma
acumulativa, danos a cadeia alimentar (KOLESNICHENKO et al., 2008).

Estes aspectos justificam a importancia da investigagdo sobre a disponibilidade,
degradabilidade e toxicidade dos nanomateriais (QUINA, 2004). A crescente producdo de
nanocompdsitos tais como ceramicas, catalisadores, filmes, ligas metalicas, nanoeletronica,
biotecnologia e tintas podem aumentar a disponibilidade desses materiais nos compartimentos
ambientais, intensificando a exposi¢do dos organismos vivos a eles, e dessa forma,
aumentando o risco de contaminagdo. O uso de NP de o6xido de cobre em tintas anti-
incrustantes para a pintura de cascos de barcos ¢ uma importante técnica e fonte de
contamina¢do dos ecossistemas aquaticos, sendo que a decomposi¢do destas tintas pode
disponibilizar cobre tanto na forma idnica soltivel quanto de NP (SAISON et al., 2010).

A ampla aplicacdo de produtos com nanoparticulas de prata leva a um aumento da
preocupacdo sobre os seus impactos no meio ambiente (BENN; WESTERHOFF, 2008;
KAEGI et al., 2011). Os produtos contendo essas NPs acabardo por entrar nos aterros
(BLAISE et al., 2008; KIM et al., 2007; MUELLER; NOWACK, 2008). Assim, elas
provavelmente estdo presentes no lixiviado causando impacto em seu tratamento, o que em
grande parte ¢ desconhecido. Além disso, permanecem duvidas sobre a maneira eficiente para
remover essas nanoparticulas de efluentes industriais e estacdes de tratamento de esgoto.
Pesquisas recentes sugerem que algumas nanoparticulas ndo sdo retidas nas estacdes de
tratamento e sdo descarregadas em corpos de 4gua naturais. Estas nanoparticulas podem
permanecer no ambiente por longos periodos de tempo, o que pode ser potencialmente toxico

para a vida aquatica (OBERDORSTER, 2004; VELZEBOER et al., 2008).
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Por consequéncia, devido a elevada producao e a recente aplicagdo do material em
produtos utilizados no cotidiano como baterias, cosméticos e lubrificantes, provavelmente
este material ja esteja atingindo o meio ambiente de diferentes formas entre elas os residuos
solidos urbanos (RSU). As nanoparticulas de prata estdo sendo estudadas uma vez que
possuem uma ampla gama de aplicagdes, como no combate microbiano, biomarcagao e até no
tratamento de cancer.

A atividade antibacteriana de espécies de prata ¢ conhecida desde a antiguidade
(GUPTA; SILVER, 1998; SHRIVASTAVA et al., 2007) e demonstrou-se que, a baixas
concentragdes, a prata ndo € toxica para as células humanas (PAL; TAK; SONG, 2007).
Ambos os ions de prata (Agt) e as NPsAg tém mostrado excelentes propriedades
antimicrobianas (CHOI et al., 2008; KENNEDY et al., 2010; KIM et al., 2010; ROGERS et
al., 2008), além de que na concentragio de 1 mg.L"! de NPAg (tamanho médio de cerca de 14
nm) ja relatou-se que inibiu nitrificantes e o crescimento bacteriano em 86% (YANG; GUO;
HU, 2013).

As experiéncias prévias dos grupos de pesquisa do Programa de Pos Graduacao em
Engenharia Ambiental, que possam estar relacionadas com o tema da tese em questdo, foram
devidamente consideradas. O grupo de pesquisa no qual essa pesquisa ocorreu — LARESO
(Laboratorio de Pesquisas em Residuos Solidos) vem desenvolvendo diversos estudos
relacionados aos residuos so6lidos urbanos, incluindo pesquisas que incluem desde estudos de
caso com as alternativas de tratamento e disposicao dos residuos, até diversas investigacdes
com os produtos de sua decomposi¢do (lixiviados e biogéds). A utilizacdo de lisimetros
também ja foi concebida, Restrepo (2013) estudou a determinacdo da taxa de transferéncia de
elementos-tracos (Cr, Cu, Pb, Ni e Cd) contidos nos residuos solidos urbanos para o lixiviado,
que foi coletado de lisimetros pilotos.

Ademais, tanto no LARESO como em outros laboratérios, vem crescendo a aplicagio
de técnicas moleculares para ampliar a investigacdo de diferentes pesquisas. Maia (2015)
estudou a comunidade microbiologica de lagoas anaerdbicas de um aterro sanitario em escala
real, avaliando o desempenho desse sistema de tratamento bioldgico para lixiviado,
envolvendo o monitoramento de varidveis fisico-quimicas, ensaios de toxicidade e ensaios
moleculares das fracdes liquidas afluentes e efluentes. Existem também pesquisadores

atuando na parte da nanotecnologia, incluindo desde sinteses até a toxicidade das mesmas,
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como o LABTOX, Laboratério de Toxicologia Ambiental, onde também foi realizada parte
dessa pesquisa. O intercambio de informagdes e a colaboracdo interlaboratorial favoreceu o
desenvolvimento dessa pesquisa.

A maioria dos estudos com nanoparticulas de prata foram conduzidos sob condigdes
aerdbicas, resultando na libera¢do de ions Ag" devido a dissolu¢do de prata oxidativa (LIU;
HURT, 2010; LIU et al., 2010; LUO et al., 2014; ZENG et al., 2019). Sob condig¢des
anaerobias, no entanto, ndo foram encontrados até entdo estudos com diferentes
concentragdes, € ndo se sabe como essas nanoparticulas em diferentes cendrios podem afetar a
digestdo anaerdbia em aterros sanitarios (YANG et al., 2012b; YANG; GUO; HU, 2013).

E por fim, a existéncia de relatos da potencial interferéncia de nanoparticulas de prata
na atividade microbiana, e, mais especificadamente, de estudos da inibigdo da metanogénese
por NPsAg (YANG et al.,, 2012a, 2012b, 2013), levanta questdes relacionadas com a
potencial libertacdo de ions de prata (oriundos das nanoparticulas) em operagdes de aterros
sanitarios, e assim pode-se fazer indagacdes de como a inser¢do de diferentes concentragdes
de nanoparticulas de prata podem influenciar os mecanismos de degrada¢do anaerdbia e
atividade metanogénica de residuos solidos urbanos, bem como nas caracteristicas dos
compostos resultantes da degradacdo anaerobia. Visando o cendrio atual, de crescente uso de
nanoparticulas em diferentes setores, e o desconhecimento de possiveis impactos futuros no
meio ambiente, essa pesquisa visa contribuir com essa problemadtica, ajudando a elucidar o
comportamento de nanoparticulas em residuos, para que se possa entender melhor a dinamica

dessas particulas em aterros sanitarios, bem como sua influéncia na atividade metanogénica.
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1.2 HIPOTESES

As hipoteses da tese sdo apresentadas a seguir:

(1) As nanoparticulas de prata alteram os mecanismos de biodegradabilidade dos residuos
urbanos, de acordo com diferentes concentragdes, alterando parametros fisicos,
quimicos e biologicos.

(2) As nanoparticulas de prata afetam micro-organismos relacionados as etapas da
digestdo anaerdbia de residuos solidos urbanos.

(3) As nanoparticulas de prata passam por lixiviagdo e possiveis transformagdes, como

dissolu¢do e agregacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a influéncia de nanoparticulas de prata na biodegradabilidade de residuos
solidos urbanos em reatores pilotos simulando um aterro sanitario (lisimetro), considerando a
influéncia nas fases de biodegradagdo, com a avaliagdo das varidveis fisicas, quimicas e

bioldgicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Verificar o comportamento da biodegradabilidade dos residuos e as possiveis
relacdes com a interferéncia de diferentes concentracdes das nanoparticulas de
prata.

e Avaliar as fases de degradagdo, relacionada a diferentes concentragcdes de
nanoparticulas de prata de cada reator piloto.

e Analisar a qualidade do lixiviado e a emissdo do biogéds, ao longo do
monitoramento dos reatores pilotos, estudando e comparando as alteragcdes ao
longo do tempo.

e Estudar a dissolu¢do de nanoparticulas de prata em meio liquido e simulando
lixiviado.

e Analisar a toxicidade de lixiviados contendo nanoparticulas de prata.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A fundamentagdo tedrica estd estruturada com o objetivo de fornecer embasamento
cientifico para a presente tese. Esse topico baseou-se em revisao bibliografica baseada na
estruturacdo dos principais temas inclusos no projeto da tese. Inicialmente, uma breve
abordagem ao tema mais abrangente, os residuos solidos urbanos, bem como um enfoque aos
aspectos relacionados a sua degradacdo e aos produtos resultantes da mesma: o biogas e o
lixiviado. A atividade metanogénica especifica, o estudo molecular da microbiota respectiva
ao tema e particularidades relacionadas também se apresentam como embasamento para as
futuras discussdes. A pesquisa estd relacionada com a nanotecnologia, entdo esta apresentado
também uma contextualizacdo na area, com énfase nas nanoparticulas de prata. Assim,
procura-se abordar as questdes principais da tese proposta, de estudos relacionados aos temas

anteriores, que impulsionaram e motivaram as hipoteses dessa pesquisa.

3.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

3.1.1 Defini¢des, caracteristicas e dados quali-quantitativos

De acordo com a norma brasileira NBR 10.004 (2004), editada pela Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, residuos soélidos sdo residuos nos estados solido e
semissolido, que resultam de atividades de origens industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta defini¢do os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de polui¢ao, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem invidvel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam
para isso solugdes técnicas e economicamente invidveis em face a melhor tecnologia
disponivel. A mesma norma define classes distintas para residuos, de acordo com sua
periculosidade: Classe I — Residuo Perigoso — residuo que apresenta periculosidade quanto a
saude publica ou ao meio ambiente segundo caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade; Classe II A — Residuo Nao Inerte — residuo que

apresenta propriedades de biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua;
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Classe II B — Residuo Inerte — residuo que por contato dinamico e estatico com agua destilada
ou deionizada ndo tiver nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores
aos padrdes de potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor
(NBR 10.004:2004).

Além dos residuos so6lidos serem classificados de acordo com sua origem ou de acordo
com sua periculosidade, existem outras maneiras de se classificar os residuos, como sua
composi¢do quimica (organico e inorganico) e/ou caracteristicas fisicas (teor de umidade,
composi¢ao gravimétrica, peso especifico, compressividade, dentre outros). Para Monteiro
(2001) as caracteristicas a serem apresentadas nos residuos solidos variam segundo alguns
indicadores sociais, econdmicos, culturais, geograficos e climaticos, ou seja, as comunidades
apresentam diferencas entre si que vao refletir na composigao fisica dos residuos, aumentando
substancialmente as dificuldades nos processos de gestao dos mesmos.

De acordo com a Lei Federal n® 12.305 (BRASIL, 2010), que instituiu a Politica
Nacional de Residuos Soélidos, residuo solido estd definido como: material, substincia, objeto
ou bem descartado resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinagao final se
procede, se propde proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados solido ou
semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem
inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’adgua, ou exijam para
1sso solugdes técnica ou economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.
Essa lei estende a responsabilidade sobre a destinacdo de residuos solidos para todos os
integrantes da cadeia geradora de residuos, fabricantes, importadores, distribuidores,
comerciantes e até os consumidores ficardo responsaveis, junto com os titulares dos servigos
de limpeza urbana e de manejo de residuos sélidos, pelo ciclo de vida completo dos produtos,
que vai desde a obten¢do de matérias-primas e insumos, passando pelo processo produtivo,
pelo consumo até a disposigdo final (BRASIL, 2010). E considerada assim inovadora, por
tratar da responsabilidade ambiental compartilhada sobre os residuos e estabelecer a logistica
reversa.

Segundo o ultimo Panorama dos Residuos Solidos no Brasil (2017), a geragao total de

residuos aumentou 1% de 2016 para 2017, atingindo um total de 214.868 toneladas diarias de
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RSU no pais, com a geracdo per capita com um aumento de 0,48% no mesmo periodo. Em
relacdo a destinagdo final adequada desses residuos, foi registrado um indice de 59,1% do
montante anual encaminhado para aterros sanitarios (ABRELPE, 2017).

No que diz em respeito as massas de residuos domiciliares e publicos coletados no ano
de 2017, segundo o diagnostico do manejo de RSU, realizado pelo SNIS (Sistema Nacional
de Informacgdes sobre Saneamento), a massa recolhida foi de 50,8 milhdes de toneladas, que
perfazem o indicador médio de coleta per capita brasileiro de 0,95 kg/hab./dia. Extrapolando
os valores para todo o pais, estima-se o que equivale a 347 kg/hab./ano desses residuos. Ja a
massa coletada de residuos reciclaveis foi de apenas 13,7 kg/hab./ano, equivalente a 1,5
milhdo de toneladas coletada seletivamente em 2017 (BRASIL, 2017).

Quanto a disposi¢do das 60,6 milhdes de toneladas de residuos coletados em 2017, o
diagndstico aponta que 64,2% foram dispostos em 640 aterros sanitarios, 8,1% em 576 aterros
controlados e 9,8% em 1.091 lixdes. No tocante a disposi¢do final adotada, 2.049 municipios
(36,8%) encaminham para aterros sanitarios — disposicao adequada; e 30,1% encaminham de
forma ambientalmente inadequada: 1.067 (19,2%) municipios encaminham para lixdes e 607
(10,9%) para aterros controlados, restando entdo a parcela de 1.847 (33,1%) municipios sem
informacao (BRASIL, 2017).

A intensa industrializagdo e a urbanizag¢do crescente no Brasil acabam por acarretar
problemas de degradacdo ambiental, que, apesar da consciéncia da populacdo e das técnicas
de valorizacdo e de tratamento dos residuos, ainda se destacam o acelerado crescimento
quantitativo e a multiplicidade qualitativa dos residuos so6lidos urbanos como uma das
consequéncias importantes desse fendmeno, mantendo problemas de gerenciamento desses
materiais no Brasil (CASTILHOS JUNIOR et al., 2010). Um ajuste equilibrado entre o meio
ambiente ¢ o desenvolvimento, segundo Milaré (2005), ¢ de extrema importancia, o que
significa considerar os problemas ambientais dentro de um processo continuo de
planejamento, onde as exigéncias de ambos sejam atendidas, sobretudo observando o inter-
relacionamento especifico a cada contexto sociocultural, politico, economico e ecologico, em
uma dimensao de tempo e espago.

Fiorentin (2002) ressalta a preocupacdo em se repensar situacdes relacionadas aos
residuos, com conscientizagdo ambiental e participagdo, que incluem todas as fases do

processo e todos os segmentos da sociedade: das politicas governamentais aos empresarios,
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gestores, executores, garis ou catadores, pessoas comuns que assumem sua responsabilidade,
na perspectiva de construir um mundo mais saudavel e pensando também nas geracdes
futuras, vislumbrando, portanto, o desenvolvimento sustentavel. O gerenciamento integrado
de residuos urbanos tem por objetivo principal propiciar a melhoria ou a manutengao da
saude, isto ¢, o bem-estar fisico, social e mental da comunidade (CASTILHOS JUNIOR et al.,
2003). As chamadas alternativas "fim de ciclo" para os residuos incluem opg¢des que vao
desde a reducgdo da produgdo, incentivando a reciclagem e reutilizagdo de RSU, até a queima.
No entanto, grandes quantidades de residuos ainda sdo eliminadas no meio ambiente ¢ a
principal alternativa para a deposi¢do de residuos sélidos urbanos continua a ser o aterro
sanitario, uma estrutura que ¢ tecnicamente preparada para a disposi¢do, prote¢dao e

decomposic¢do dos residuos (MACHADO; VILAR; CARVALHO, 2008).

3.1.2 Aterro sanitario

Um dos métodos considerados economicamente viaveis e ambientalmente corretos
para a realidade brasileira ¢ a disposi¢do em aterro sanitario. Segundo a NBR 8.419 (1992),

aterro sanitario € definido como:

“Técnica de disposicdo de residuos sélidos no solo, sem causar danos a
saude publica e & sua seguranca, minimizando os impactos ambientais,
método este que utiliza principios de engenharia para confinar os residuos
solidos a menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel,
cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de
trabalho, ou a intervalos menores se necessario (NBR 8.419:1992, p.1) ™.

No Brasil, diversas cidades ainda possuem uma disposi¢do inadequada de residuos
solidos urbanos no solo, compondo um sério problema ambiental e de saude publica,
considerando a possivel proliferacdo de vetores de doengas, geracdo de gases nocivos, maus
odores, riscos de deslizamento em encostas, entupimento dos sistemas de drenagem e,
sobretudo, a poluicdo do solo e das 4guas superficiais e subterraneas pelos lixiviados

(CASTILHOS JUNIOR et al. 2006; ABNT, 1992). Além disso, Borges e Lima (2000)
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destacam que locais inadequados para disposi¢dao de residuos, como os lixdes, sdo também
fontes de problemas sociais em fun¢do de atrairem pessoas que sobrevivem da catacdo as
quais se instalam nestes locais, agrupando suas familias e muitas vezes formando
comunidades expostas aos perigos citados. Para a destinacdo em aterros sanitarios, a NBR
8.419 (ABNT, 1992) define residuos solidos urbanos como os “residuos solidos gerados em
um aglomerado urbano, excetuando os residuos industriais perigosos, hospitalares sépticos e
de aeroportos e portos”. Além disso, vale ressaltar também a Resolugdo do CONAMA n°307
(BRASIL, 2002), que restringe a disposicdo de residuos da construgdo civil em aterros
sanitarios.

De modo geral, consideram-se passiveis de disposi¢do em aterro os residuos cujos
liquidos lixiviados gerados possam sofrer alguma forma de atenuagdo no solo, seja por
processos de degradacdo, seja por processos de retencdo (filtragdo, adsorcdo, troca idnica,
etc.). Podem-se citar varias vantagens no processo de disposi¢do final dos residuos soélidos
em aterros sanitarios. Segundo Castilhos Junior et al. (2003), esta técnica ¢ considerada o
método mais utilizado e de menor custo para o tratamento de RSU.

Um aterro sanitario requer certos cuidados, relacionados com medidas de protecao
do ambiente local e proximo, tendo em vista a minimizacdo de impacto, considerando vetores
da polui¢do dessa instalagdo de tratamento, os gases e os importantes volumes de lixiviados
gerados (CASTILHOS JUNIOR et al., 2010). Os aterros sanitarios modernos incorporam uma
série de aspectos de projeto e operacdo, de modo a minimizar a0 maximo 0s impactos
ambientais decorrentes da fase de implantagdo, operagdo e encerramento. O aterro sanitario
deve constituir-se, entre outros aspectos, de sistema de drenagem superficial, sistema de
drenagem e tratamento de lixiviados, impermeabilizacdo inferior e superior e sistemas de
drenagem e tratamento de gases (CASTILHOS JR et al., 2003).

No interior de um aterro sanitdrio, os residuos didrios e 4gua pluvial sdo as principais
“entradas”, bem como o biogas e o lixiviado como as principais saidas (MACHADO et al.,
2008). A degradagdo dos residuos ocorre basicamente de trés maneiras: através da dissolucdo
dos elementos minerais presentes no meio; devido ao carreamento das finas particulas e do
material solivel pela dgua de percolacdo; e principalmente em fungdo da bioconversdo da
matéria organica em formas soluveis e gasosas, sob influéncia de mecanismos fisicos,

quimicos e bioldgicos resultantes da interagdo entre os componentes oriundos do proprio
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residuo e os agentes naturais (agua e micro-organismos). O efeito concomitante de todos esses
fendomenos produz os diversos impactos ambientais nas redondezas de um aterro sanitario, tais
como a geracdo de odores, a atracdo de vetores e principalmente a geracdo de lixiviado e de
biogas (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003; CASTILHOS JUNIOR et al., 2006). O
conhecimento das propriedades dos residuos € necessario para avaliar a concepcao das
medidas de engenharia para o aterro. Dentre essas caracteristicas pode-se citar:
compressibilidade, resisténcia ao cisalhamento, rigidez, ou condutividade hidraulica.

Estudos mostram que os residuos solidos urbanos, mesmo heterogéneos, tém
propriedades mecanicas que variam de uma forma consistente e previsivel, o que contribui
para melhores planejamentos de modelos constitutivos apropriados para os residuos, e,
portanto, para a otimizagdo de projetos de aterros sanitarios (DIXON; JONES, 2005). A perda
de massa resultante dos processos de biodegradacdo implica no surgimento de novos espagos
vazios nos residuos € novos assentamentos, que se prolongam por muitos anos, até quando a
completa degradagao da matéria orgénica ¢ alcangada. O ambiente dentro do aterro ¢ também
responsavel pela a modificagdo das propriedades de outros componentes menos degradaveis
tais como plasticos. Portanto, as alteracdes das propriedades do RSU tem sido foco de estudo
de muitos pesquisadores que trabalham na area (MACHADO; VILAR; CARVALHO, 2008).

As emissdes gasosas de um aterro devem ser monitoradas e avaliadas, com o intuito de
limitar a libertacdo de metano (CH4) e outros compostos organicos volateis. Além de reduzir o
potencial de poluigdo do ar, a estrutura de um aterro ¢ concebida para reduzir a exposi¢ao do
ar e da dgua para o RSU. Isto retarda as taxas de biodegradagdo, e, por conseguinte, aumenta
0 tempo necessario para a estabilizacdo de aterro e monitorizacdo da contaminag¢do. Um aterro
¢ estabilizado quando lixiviados ndo sdo mais um risco de poluicdao, a produgdo de gas ¢
insignificante (BORGLIN et al., 2004). Os aterros podem resultar em graves problemas
ambientais se ndo forem devidamente geridos e operados, como por exemplo, os cuidados
especiais com a geracdo de lixiviados e gases (KOMILIS; HAM; STEGMANN, 1999).

As atuais demandas ambientais e regulatorias exigem uma nova abordagem para a
gestdo municipal de residuos solidos urbanos (RSU), incluindo projetos sécio responsaveis,

coleta seletiva e destinagdo final, incluindo a operacdo de aterros sanitarios (REINHART e
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AL-YOUSFI, 1996). As caracteristicas dos RSU desempenham um papel fundamental em
muitos aspectos de instalacdes dos aterros sanitarios. A estabilidade geral do aterro ¢ regida
por parametros de resisténcia e propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas dos RSU.
Juntamente com isso, essa composi¢ao dos residuos, o que afeta o comportamento geotécnico,
¢ dependente de uma variedade de fatores, tais como o clima, a tecnologia de eliminagao, da
cultura e dos habitos da comunidade local. Portanto, é essencial considerar as condi¢oes locais
e caracteristicas gerais dos residuos em questdo, incluindo sua degradabilidade, para melhor

concepgao e estabilidade destas estruturas (MACHADO et al., 2010).

3.1.3 Biogas de aterro sanitario

De acordo com a NBR 8.419, o biogas ¢ “uma mistura de gases produzidos pela agio
bioldgica na matéria organica em condi¢des anaerdbias, composta principalmente de didoxido
de carbono e metano, em composic¢des varidveis” (ABNT, 1992). Suas caracteristicas variam
conforme a composicdo dos residuos aterrados e o estdgio de decomposicao destes. O metano
(CHa) € o seu principal gas e apesar de ser inodoro, insipido e ndo toxico, possui elevado
poder calorifico e € um dos responsaveis pelo efeito estufa, com um potencial 28 vezes maior
de aprisionamento de calor na atmosfera (potencial de aquecimento global) que o didxido de
carbono (IPCC, 2013; MCT, 2013). Além de ser composto tipicamente de aproximadamente
60% de metano, apresenta cerca de 35% de dioxido de carbono e 5% de uma mistura de
outros gases como hidrogénio, nitrogénio, gas sulfidrico, mondxido de carbono, amdnia,
oxigénio, siloxanos e aminas volateis (PECORA, 2006).

Ocasionalmente, observam-se tragos de compostos organicos de enxofre,
hidrocarbonetos halogenados (PELLERIN et al., 1988) e outros gases que compde o biogas
em menores concentragdes lhe conferem odor desagradavel (mercaptanas e compostos de
enxofre) e podem ser toxicos (REICHERT, 2007). A mistura gasosa est4 saturada com vapor
d'agua e pode também conter particulas de poeira e siloxanos (WELLINGER & LINBERG,
2000). A decomposicao anaerobia do residuo disposto em um aterro sanitario ¢ analisada em
funcdo do biogas produzido, sendo que a reducdo do metano emitido para a atmosfera pode

ser conseguida pela sua captura, seguido da queima em flare. Pode-se também recuperar o
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metano como fonte de energia evitando-se assim a queima de quantidade equivalente de
combustivel fossil (GARCILASSO et al., 2009).

No aterramento dos residuos urbanos, a emissdo do biogas ¢ um dos problemas
ambientais considerados, mas ¢ também um combustivel possivel de ser coletado e utilizado
como fonte de energia, considerando o seu poder calorifico de 14,9 a 20,5 MJ/m?,
aproximadamente 5.800 kcal/m®> (MUYLAERT, 2000). Por essas razdes os aterros devem
possuir sistemas de drenagem de biogés, que evitem sua migragao através dos meios porosos
do subsolo, sua dispersdo aos arredores da vizinhanga. O controle destes gases ¢ também
fundamental para garantir a estabilidade fisica dos macigos de residuos e impedir a formagao
de bolsdes em seu interior, os quais poderdo causar explosdes ou incéndios locais (GOMES;
MARTINS, 2003). A forma de tratamento ¢ a simples queima nos drenos verticais ou
sistemas centralizados de queimadores, onde seu potencial energético pode ser aproveitado.

A concepcao de aterros sanitarios que visam, além do armazenamento correto do
residuo, o aproveitamento do biogéas gerado ao longo do tempo, possibilita maior eficiéncia na
producdo e captagdo do metano gerado, por meio de uma rede de drenos de biogas,
previamente instalada, que atinja todas as camadas de residuos (GARCILASSO et al., 2009).

Os fatores que podem influenciar diretamente a producdo de biogas em aterros
sanitarios sdo diversos, dentre os quais pode-se citar o tipo e quantidade de residuos
depositados, a temperatura e o indice de pluviosidade no local, o teor de umidade na massa de
residuo e no interior do aterro, o grau de compactacdo do residuo, a forma construtiva do
aterro, especialmente quanto a espessura e material utilizado na cobertura, a idade do aterro, a
pressdo barométrica, o tamanho das particulas dos subprodutos, pH, temperatura, nutrientes,
capacidade tampao e taxa de oxigenacdo (entrada de ar no aterro) além do estagio dos
processos de decomposicao dos residuos (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003; CHESF, 1987;
CCE, 2000). Pode-se assumir que, sendo o biogés, basicamente metano e gas carbonico, as
discussdes se restringem as propriedades fisico-quimicas destes dois componentes, uma vez
que os outros gases se apresentam em quantidades muito pequenas, além de dependerem da

composi¢do do material digerido. Apesar disso, esses gases presentes em menores
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quantidades influenciam na escolha da tecnologia de operagdo, limpeza e combustdo

(PECORA, 2006).

3.1.4 Lixiviado de aterro sanitario

O biogas e o lixiviado sdo os principais produtos resultantes da matéria organica
biodegradada por micro-organismos pelo processo de digestdo anaerdbia, que ocorre
continuamente em aterros sanitarios, com a acumulacao e aterramento dos residuos sélidos
urbanos (GARCILASSO et al., 2009). O lixiviado ¢ o liquido originario da 4gua infiltrada
pela cobertura do solo de um aterro sanitario e da 4gua que excede a capacidade de retencao
da umidade dos materiais aterrados e percola através massa de residuos
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

Gomes (2009) define lixiviado como sendo o liquido proveniente da umidade natural e
da dgua presente na matéria organica dos residuos, dos produtos da degradacao biologica dos
materiais organicos e da agua de infiltragdo na camada de cobertura e interior das células de
aterramento, somado a materiais dissolvidos ou suspensos que foram extraidos da massa de
residuos. O processo basico de formacdo do lixiviado pode ser resumido da seguinte forma:
ao percolar através dos residuos, a dgua dissolve componentes organicos, inorganicos e
produtos em decomposicdo, formando um liquido altamente poluente e de complexa
composicdo. A concentragdo de uma espécie quimica (compostos organicos, elementos-trago
e outros), em particular encontrada no lixiviado, depende principalmente da composicao e do
estagio de decomposicdo do RSU, da solubilidade daquela espécie quimica e do pH da
amostra (PHILIPS et al., 1994), Segundo Juca et al. (2006), as caracteristicas fisicas, quimicas
e bioldgicas dos lixiviados variam conforme o tipo de residuo aterrado, o grau de
decomposic¢do, clima, estagdo do ano, idade do aterro, profundidade do residuo aterrado,
dentre outros.

O lixiviado originado em aterros sanitarios apresenta cor escura € odor forte e sua
geracdo ocorre devido a lixiviacdo das substancias presentes na massa de residuos, resultado
dos processos quimicos e bioquimicos que ocorrem durante a degradagdo da matéria organica

(CHRISTENSEN et al, 1994). Sua composi¢do ¢ bastante variavel de aterro para aterro e até
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mesmo dentro de um mesmo aterro ao longo do tempo e seu alto potencial poluidor ¢ devido
ao contato com a uma massa de residuos soélidos em decomposi¢io (D’ALMEIDA;
VILHENA, 2000). Antes de ser langado ao ambiente o lixiviado deve ser coletado e tratado,
mas também pode ser recirculado para o proprio aterro e interferir positivamente na
decomposi¢ao dos residuos e na produgao de biogas (BORGES & LIMA, 2000).

O volume de lixiviado gerado tem relacao direta com o ciclo hidrologico da regido e
com o balago hidrico do aterro (precipitagdo, evaporagao, escoamento superficial, infiltracao e
evapotranspiragdo). Nesse aspecto, as caracteristicas da camada de cobertura influenciam
diretamente e por isso sdo tdo importantes em um aterro sanitario (CASTILHOS JUNIOR et
al., 2003). E importante que se monitore as caracteristicas do lixiviado ao longo da operagdo
do aterro, pois indicam o grau de decomposicdo dos residuos e revelam os principais
poluentes a se tratar. O lixiviado gerado no inicio da disposicdo dos residuos, apresenta
valores altos de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) e elevadas concentracdes de sais dissolvidos. H4 também a preocupagdo com os
metais pesados, uma vez que podem sofrer se solubilizar, ou ainda sofrerem forte atenuacao,
principalmente por absor¢do e precipitagdo. Podem ser encontrados em formas variadas
podendo interagir com os componentes do solo, propiciando a formagdo de novos compostos
A grande preocupacdo ambiental, nesse caso, se deve a tendéncia a se acumular nos tecidos
dos seres vivos, podendo migrar e sofrer magnificagdo biologica na cadeia alimentar,

resultando em diversos efeitos toxicos (NETO et al., 2014).

3.2 PROCESSOS DE DEGRADACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Os residuos urbanos acumulados de maneira continua em aterros, por um conjunto de
processos fisicos, quimicos e biologicos e sob a influéncia de agentes naturais (chuva e micro-
organismos) se degradam por processos aerobios e/ou anaerobios resultando em biogas e

lixiviados (GARCILASSO et al.,, 2009). Na auséncia de oxigénio, micro-organismos
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facultativos e anaerdbios realizam o processo de degradacao da matéria organica, o qual pode
ser sub-dividido em quatro fases: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese,
originando o biogas (ALVES, 2007; CHERNICHARO, 1997; PELCZAR JUNIOR et al.,
1997; METCALF & EDDY, 1991). O processo de decomposicao dos residuos aterrados pode
ser subdividido em cinco fases definidas por Pohland e Harper (1985), citado por Gomes et al.

(2009):

Fase I: Predomina degradacdo aerdbia, pois ha oxigénio suficiente disponivel logo apos a
deposicdo do residuo. Esta fase dura poucos dias, por que suprimento adicional de
oxigénio logo fica limitado apds o aterramento (MC BEAN et al., 1995). Os micro-
organismos aerobios transformam a fracdo organica dos residuos em hidrocarbonetos,

diéxidos de carbonos, dgua e calor;

Fase II: Ocorre transicdo entre fase aerdbia e anaerdbia e micro-organismos presentes
toleram ambas as condigdes (facultativos). Compostos organicos complexos como
proteinas, lipideos e hidrocarbonetos sdo hidrolisados e fermentados para formar didxido
de carbono, hidrogénio e principalmente amonia e 4cidos graxos. O pH fica na faixa de 5,5

ao,5;

Fase III: Micro-organismos acetogénicos transformam acidos organicos da fase Il em acido
acético, dioxido de carbono e hidrogénio. A concentragdo de ions metalicos aumenta no
lixiviado devido as condi¢des acidas do meio, pois o pH fica na faixa de 4 ou menos.
Nitrogénio e fosforo (nutrientes) sdo consumidos devido ao crescimento dos micro-

organismos atuantes;

Fase IV: Ha grande producdo de metano e dioxido de carbono pelas bactérias
metanogénicas a partir dos acidos da fase III, mas metano (junto com éagua) também ¢
gerado a partir do hidrogénio e do dioxido de carbono. Devido ao consumo de acidos o pH
se eleva e fica entre 7 e 8 e alguns metais sdo removidos por complexagao e precipitagao.
O potencial redox fica bem baixo e sulfatos e nitratos sdao reduzidos para sulfitos e
nitrogénio gasoso. Esta fase pode durar de seis meses até varios anos apds a deposic¢ao dos
residuos;

e Fase V: a atividade biologica se reduz bastante pela diminuicdo de substratos e nutrientes

disponiveis. O lixiviado apresenta baixa carga organica, a producdo de gases cai
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consideravelmente e a degradacdo de matéria organica recalcitrante pode lentamente
produzir moléculas de acidos htimicos.

Acredita-se que a degradacdo da matéria organica altera a matriz de composicao dos
residuos. Por exemplo, o teor de umidade aumenta e o comportamento mecanico passa a ser
muito diferente daquele apresentado por residuos frescos. Assim, dificulta a precisao das
analises de estabilidade geotécnica em diferentes fases de degradagdo. Varios estudos tém
sido relatados de propriedades geotécnicas de RSU (LANDVA; CLARK, 1990;
KAVAZANIJIAN, 2001; ZEKKOS, 2005; VILAR; CARVALHO, 2004; REDDY et al, 2009);
No entanto, poucos estudos focados em determinar a variacao de propriedades de RSU devido
a degradagdo sob condicdes de aterro (PELKEY et al., 2001; MACHADO et al., 2006;
REDDY et al., 2009). Essa variagdo de propriedades pode ser significativa e deve ser

devidamente contabilizada na analise e proje¢@o de aterros sanitarios (REDDY et al., 2011).

3.2.1 Degradacao anaerobia e aspectos biofisico-quimicos

O processo de degradagdo anaerdbia pode ser influenciado por uma série de fatores,
podendo se citar a temperatura, o pH, a presenc¢a de nutrientes, a composi¢do do substrato e
como consequéncia destes, a interacdo entre os micro-organismos envolvidos no processo.
Disturbios nos processos anaerdbicos podem alterar as relacdes de simbiose entre as
populacdes microbianas, alterando o balango existente e inibindo a producdo de biogas
(GRADY et al., 1999). Desequilibrios refletem na eficiéncia de todo o processo, com
acumulo de compostos intermediarios, mudangas de pH, ou reduzida eficiéncia em um
sistema de tratamento anaerébio (STEIL, 2007). Autores ja relatam a relacdo da composi¢ao
da comunidade microbiolégica com a atividade metanogénica da degradagdo de residuos
solidos urbanos (FEI et al., 2015; YANG et al., 2013), correlacionando também com os acidos
volateis presentes de cada etapa, ja que esses sao dependentes da atividade de interagao desses
micro-organismos e assim também podem evidenciar a compreensao desses mecanismos (JIE

et al., 2014).
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Estudos que enfoquem a diversidade e a interacdo entre oS micro-organismos
responsaveis pelos processos envolvidos na degradacdo da matéria organica sdo ainda em
menor nuimero, particularmente para os organismos anaerdbios que se desenvolvem nos
processos de biodegradacao de residuos e na zona anaerobia de aterros sanitarios. O processo
metanogénico de degradagdo anaerdbia da matéria organica ¢ comandado por um consorcio
de micro-organismos que inclui principalmente organismos procariontes e arquéias, que
convertem a matéria organica aos gases metano e diéxido de carbono, bem como a nutrientes
inorganicos ¢ biomassa. A presenga de protozoarios ¢ fungos em certas fermentagdes
metanogénicas pode ser também fundamental (CHYNOWETH; PULLAMMANAPPALLIL,
1996).

Em sistemas anaerobios de tratamento de residuos ou em ambientes naturais, a
degradagdo envolve etapas controladas pelos micro-organismos que, em sua maioria,
estabelecem entre si uma associagdo sintrofica em favor das reagdes energéticas celulares
(SCHINK, 1997). Ademais, pardmetros relacionados com a atividade microbiana (por
exemplo o crescimento e as taxas de morte) podem ser especificos de acordo com diferentes
substratos (FEI; ZEKKOS; RASKIN, 2015). Os principais micro-organismos empregados no
processo anaerobio sdo as bactérias (FAISAL E UNNO, 2001). A capacidade de uma bactéria
anaerdbia decompor um determinado substrato ¢ bastante especifica, relacionado com as
enzimas que possui. A eficiéncia global de conversdo da matéria organica em produtos
estabilizados depende da eficiéncia de cada reacdo e do equilibrio entre as diversas espécies e
entre os grupos de bactérias presentes no sistema anaerobio (LEMA et al., 1991). Na Figura 1
apresenta-se o fluxo das etapas da degradagdo anaerdbia dos componentes organicos com as

principais caracteristicas.



Figura 1 - Etapas da degradag@o anaerdbia dos componentes orginicos
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Fonte: Adaptado de Mendes et al., (2005); Paylostathis e Giraldo-Gomes (1991)

As etapas da degradagdo anaerdbia relacionadas aos aspectos microbioldgicos, estdo

descritas na Tabela 1, adaptando-se de Speece (1996):

Tabela 1 - Principais etapas e respectivos agentes micro

bianos
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Etapas — substratos e produtos

Agentes microbianos

(1)Hidrdlise de polimeros orgénicos complexos a
monodmeros (agucares, acidos organicos de cadeia curta
e longa e aminoacidos) por meio da atividade de
enzimas que sdo excretadas por bactérias fermentativas;
(2) Absor¢do e conversio dos mondmeros organicos
gerados na hidrdlise pelas células das bactérias
fermentativas, sendo os produtos mais comuns o
hidrogénio, os acidos acético, propionico, butirico,
latico, e alcoois como o etanol; os agentes microbianos

sdo bactérias acidogénicas anaerobias estritas (a
maioria) e facultativas;
(3) Oxidagdo dos compostos organicos reduzidos

principalmente a hidrogénio, bicarbonato e 4cido
acético, a qual se denomina acetogénese microbiana,
que ¢ mediada por espécies de organismos também
conhecidos por acetogénicos produtores obrigatorios de
hidrogénio; a acetogénese ¢ termodinamicamente
desfavoravel nas CNTP, e os produtos de suas reagdes,
o acido acético e o H» necessitam ser removidos do
meio, favorecendo assim o deslocamento da reagdo no
sentido da formacdo desses produtos; tal condigdo ¢
obtida por meio de uma estreita relagdo de sintrofia

As espécies bacterianas das etapas (1) e (2)
podem ser representadas por Acetivibrio
cellulolyticus,  Bacillus sp., Bacteroides
succinogenes, Bifidobacterium sp.,
Butyrivibrio fibrisolvens, Clostridium,
Eubacterium cellulosolvens, Megasphaera sp.,
Lachnospira multiparus, Peptococcus
anaerobicus, Selenomonas sp.,
Staphylococcus sp. (ZEHNDER, 1988);

As espécies bacterianas envolvidas na
acetogénese descrita ~em  (3) sdo
Acetobacterium woddii, Clostridium bryantii,
Desulfovibrio sp., Desulfotomaculum  sp.,
Syntrophomonas  wolinii,  Syntrophomonas
wolfei, Syntrophus buswellii (ZEHNDER,
1988);
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entre as espécies acetogénicas e aquelas utilizadoras de
H> (STAMS, 1994), em geral as arquéias metanogénicas
hidrogenotroficas ou as bactérias redutoras do ion
sulfato;

(4) Respiragdo homoacetogénica do bicarbonato pelas
bactérias homoacetogénicas, cujo produto final € o acido
acético;

(5) Oxidagdo de compostos organicos reduzidos (4cidos
propidnico, butirico e latico) e do H, pelas bactérias
redutoras de nitrato e redutoras de sulfato;

(6) Fermentagdo do acido acético pelas arquéias
metanogénicas acetotroficas com formagdo de metano

(7) Oxidagdo do acido formico ou do gas H, por meio da
reducdo do bicarbonato pelas arquéias metanogénicas
hidrogenotroéficas.

As espécies de bactérias redutoras de sulfato
envolvidas nas etapas (4) e (5), mas que
também podem atuar na etapa (3) integram
dois grupos metabolicos distintos, o grupo das
oxidadoras completas, ou capazes de usar
completamente os substratos organicos, sendo
os géneros representativos o Desulfobacter
sp., o Desulfococcus sp., o Desulfosarcina sp.,
o Desulfonema sp. e o Desulfobacterium sp.; o
grupo das oxidadoras incompletas, ou que
utilizam incompletamente 0s compostos
organicos, compreendem as  espécies
Desulfotomaculum sp., Desulfomonas pigra,
Desulfovibrio  thermophilus, Desulfovibrio
sapovorans, Thermodesulfobacterium

commune e Desulfobulbus sp. (WIDDEL,
1998).

As espécies metanogénicas constituem um grupo especial de micro-organismos com
diferentes formas celulares e filogeneticamente distintas dos procariontes tipicos (NOVAES,
1986; GARCIA et al., 2000). Sdo anaerdbias estritas, que sido capazes de utilizar apenas
poucas fontes energéticas (NOVAES, 1986; STAMS, 1994; VAZOLLER et al., 1999).
Atualmente sdo classificadas no dominio procarionte Archaea, por isso a denominagdo
recente arquéias metanogénicas (VAZOLLER et al., 1999). Cabe citar algumas de suas
peculiaridades incomuns: auséncia do acido muramico, constituinte do peptoglicano da parede
celular, e sequéncias particulares do RNAr 16S que as tornam filogeneticamente distantes dos
demais organismos procariontes (VAZOLLER et al, 1999; GARCIA et al., 2000).
Filogeneticamente as metanogénicas estdo divididas em cinco ordens ja identificadas,
Methanosarcinales,

Methanobacteriales, Methanococcales,

Methanomicrobiales (BOONE et al., 1993; GARCIA et al., 2000; YANG et al., 2012b).

Methanopyrales e

De acordo com Garcia et al. (2000), sdo 83 espécies descritas, separadas em trés
grupos nutricionais dentro das cinco ordens referidas, sendo: 56 espécies de hidrogenotroficas
(Methanobacteriales € Methanomicrobiales) que oxidam H» e reduzem o CO; para formar
metano (sendo as principais responsaveis pela producdo de metano) e dentre as quais, 38
espécies também oxidam o 4acido féormico a metano; este grupo inclui a maioria das espécies
das familias Methanobacteriaceae e Methanomicrobiaceae (KLEIKEMPER et al., 2005); 19
espécies que utilizam compostos metilados, das quais 13 sdo metilotroficas obrigatdrias; 8

espécies que utilizam o acido acético para a formag¢dao de metano, das quais 2 sdo
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metanogénicas acetotroficas obrigatdrias, incluindo os géneros mais comuns encontrados em

sistemas de tratamento, Methanosaeta sp. € Methanosarcina sp.

3.2.2 Comunidade microbiana em aterros sanitarios

Os métodos moleculares t€ém aumentado consideravelmente o conhecimento sobre a
diversidade microbiana, ndo apenas do ponto de vista filogenético e taxondmico, mas também
ecologico (HUNTER-CEVERA, 1998). Segundo Diaz et al. (2003), as técnicas da biologia
molecular sdo ferramentas importantes para a avaliacdo da diversidade, abundancia e
distribuicdo de micro-organismos em ecossistemas naturais e artificiais. Analises qualitativas
e quantitativas podem ser assim mais facilmente realizadas, ¢ a dinamica das populagdes
microbianas, em conjunto com a identificacdo de espécies responsaveis pela degradacdo de
substratos especificos, pode ser entdo melhor compreendida. Esse ultimo resultado, sem
davida, pode auxiliar o desenho e a operacdo de sistemas de tratamento, com vistas ao
aprimoramento da eficiéncia na degrada¢do de substratos € na produgdo do metano
(AKARSUBASI et al., 2005). Além disso, possibilitam a determina¢do da presenca de
géneros especificos de procariontes de acordo com o ambiente estudado ou, no caso de
sistemas de tratamentos, de acordo com o residuo tratado no sistema (ARAUJO , 2001). Para
estudos moleculares, genes do RNAr 16S sdo os mais utilizados nesses estudos, uma vez que
estdo presentes em todas as células procaridticas e que contém tanto regides conservadas que
podem ser usadas para desenhar primers para amplificacdo por PCR, como regides variaveis
que podem ser usadas para distinguir as sequencias umas das outras (ARAUJO, 2001). Em
resumo, as caracteristicas da molécula rRNA permitem que sejam feitas comparagdes de
organismos dentro de um unico dominio, além de possibilitarem diferenciar estirpes de
mesma espécie e, assim, classificar de forma filogenética a diversidade microbiana.

Em outras palavras, o que antes era comparado de maneira morfoldgica e muito
subjetiva pelas técnicas de cultura, agora ¢ tratado de modo mais objetivo com a biologia

molecular devido a analise de sequéncias ribossdmicas obtidas diretamente de amostras
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ambientais de organismos nao cultivaveis, tornando-se possivel revelar novas espécies, mudar
antigos paradigmas ou até mesmo reestruturar a taxonomia de grupos funcionais (MUYZER,
1993; DEZOTTI et al., 2011). Uma consideragdo importante a ser feita sobre os métodos
moleculares refere-se ao protocolo utilizado em cada método. Na medida em que a eficiéncia
das técnicas moleculares permite analises comparativas entre comunidades microbianas,
deve-se priorizar a padronizagdo dos métodos de processamento das amostras. Qualquer
diferenga observada entre os padrdes dessas comunidades serd atribuida a diferencas na
estrutura génica das mesmas e ndo a diferentes formas de preparagdo das amostras (MARSH
et al., 2000).

Atualmente podemos contar com técnicas mais avangadas, considerando a
coordenacdo e combinagdo de andlises bioquimicas e moleculares para que papéis individuais
possam ser associados, levando a um melhor entendimento dos caminhos metabolicos
(HUNTER-CEVERA, 1998; COLLINS et al., 2003). As técnicas da biologia molecular vém
eliminando as dificuldades na identificagdo dos tipos microbianos independentemente de
cultivos. Particularmente para os anaerdbios estritos, os avancos tém sido determinantes para
a compreensdao da metanogénese microbiana e, sempre que possivel, a somatoria de métodos

disponiveis contribui para descobertas seguras.

3.2.3 Atividade metanogénica especifica

As relacdes entre os diversos grupos de micro-organismos envolvidos neste processo
sao complexas e interdependentes (FLORENTINO et al., 2010). A quantificacdo da biomassa
anaerobia pode ser obtida através do teste de Atividade Metanogénica Especifica
(CHERNICHARO, 1997), mensurando-se a taxa méxima de producdo de metano em
condi¢cdes especificas, avaliando assim a capacidade de conversdo de substrato organico a
metano (AQUINO et al., 2007; SOUTO et al., 2010). A atividade metanogénica especifica
(AME) pode ser definida como a capacidade méaxima de producdo de metano por um
consorcio de micro-organismos anaerobios, realizada em condi¢cdes controladas de
laboratorio, para viabilizar a atividade bioquimica méxima de conversdo de substratos

organicos a biogas.
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Desta forma, a AME pode ser utilizada como um parametro de monitoramento da
"eficiéncia" da populagdo metanogénica presente em um reator biolodgico e, como tal,
constitui-se ainda em uma importante ferramenta para o controle operacional de reatores
anaerdbios (FORESTI et al, 1999). O conhecimento da AME do lodo de determinado reator
permite estabelecer, em ultima andlise, a capacidade maxima de remog¢ao de DQO da fase
liquida, e por isso permite estimar a carga organica maxima que pode ser aplicada com
minimizagdo do risco de desbalanceamento do processo anaerobio. Na literatura nacional e
internacional existem diferentes protocolos para a determinagdo da atividade metanogénica de
lodos anaerobios, diferindo entre si tanto nos procedimentos adotados para a incubagdo do
lodo (concentracdo de biomassa, tipo e concentragdo de substrato, relagdo
alimento/microrganismo, tipo € concentracao de nutrientes, tempo de incubacio, etc.), quanto
para a quantificagdo do metano produzido. O teste de atividade metanogénica especifica
fornece informacgao da produgdo de metano e assim do potencial e capacidade em determinada
situagdo, sendo utilizado também para otimizar condi¢gdes de operagdo de reatores
anaerdbicos (INCE et al., 2003). Mesmo com a falta de um protocolo padronizado para a
execugdo de testes de AME, sua importancia ja € reconhecida na literatura (SOUTO et al.,
2010), consistindo basicamente em inocular uma concentragao de lodo anaerdbio conhecida,
em condi¢des previamente determinadas e estaveis, visando avaliar a sua capacidade de
converter substrato organico em metano (CH4) e gas carbonico (CO2), em funcdo do tempo e
da massa bacteriana.

Exemplos de condicdes indispensdveis sdo o ambiente anaerdbio em que o lodo ¢
confinado, a concentragdo suficiente de macro e micronutrientes, concentragdo adequada de
substrato e lodo anaerdbio, agitagdo e controle da temperatura (MONTEGGIA, 1997).
Chernicharo (1997) sugere o uso do teste de AME para avaliar o comportamento da biomassa
sob efeito de compostos supostamente inibidores, determinar a toxicidade relativa de
compostos quimicos presentes em efluentes liquidos (teste de toxicidade anaerodbia),
estabelecer o grau de degradabilidade de um efluente com base na atividade anaerdbia durante
um periodo de tempo, monitorar as mudangas de atividade do lodo devido a uma possivel

acumulacdo de materiais inertes apds longos periodos de operagdo de reatores, determinar a
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carga organica maxima que pode ser aplicada a um determinado tipo de lodo proporcionando
uma aceleragdo do processo de partida de sistemas de tratamento, e avaliar parametros
cinéticos. O uso de quantidade excessiva de biomassa pode causar decréscimo na atividade
maxima, devido a limitagdes na transferéncia de massa do substrato metanogénico aos micro-
organismos. Da mesma forma, concentracdes insuficientes de alimento, isto ¢, abaixo do nivel
de saturagdo requerido pelos micro-organismos, podem reduzir a atividade metanogénica
maxima. Diferentes fontes de indculos podem levar a resultados diferentes, devido a
adaptacdo e a composi¢ao da populagdo microbiana (BARKER; STUCKEY, 1999).

Em relacao aos procedimentos de incubagdo, observa-se que a comunidade cientifica
utiliza diferentes concentragdes iniciais de substrato e biomassa, sendo que alguns
pesquisadores preferem utilizar glicose como substrato, ao passo que outros utilizam acido
acético ou uma mistura dos principais acidos organicos intermediarios da digestdo anaerdbia
(acidos acético, propidnico e butirico). A literatura especializada mostra que nao existe um
protocolo Unico e aceito internacionalmente para o desenvolvimento do teste (COLLERAN e
PENDER, 2002), com os principais pontos discordantes entre os métodos propostos para os
testes de atividade referindo-se a forma de medida da producao de metano, substrato utilizado,
temperatura do ensaio e relagdo substrato/biomassa inicial.

Assim, a melhor propor¢do deve ser pesquisada e analisada para que seja possivel a
conducdo de um experimento com a atividade especifica méxima. Os 4cidos volateis mais
adequados ao ensaio de atividade especifica sdo aqueles produzidos em maior quantidade
durante a digestdo anaerobia do residuo que esta sendo tratado pela populagdo microbiana da
amostra ensaiada (STEIL, 2001). Tratando-se dos substratos e adaptando uma relagdo com os
residuos urbanos tém-se caracterizado fragdes macroscoOpicas: matéria organica facilmente
biodegradavel, papel, papeldo, plastico, vidro, trapo, metais e inertes. Pinto (2000) afirma que
essa divisdo ndo ¢ adequada para estudos que visem aprofundamento em bioquimica e
fisiologia do processo, ¢ fundamental a caracterizagdo qualitativa e quantitativa da fragao
organica de partida, ndo s6 para melhor compreensao das rotas metabdlicas, como, também,
para se obter reprodutibilidade nos experimentos.

Para que se possa conhecer melhor o processo de digestdo anaerdbia de residuos
solidos, em particular as fases hidrolitica e acidogénica, € preciso conhecer os diversos

materiais que sao colocados a disposi¢do das bactérias (SOUTO, 2010). Num experimento em
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que se busca comparar o desempenho de determinado tratamento com o comportamento de
um grupo controle, € preciso que o substrato seja 0 mesmo em ambos (PINTO, 2000), por
exemplo, a utilizagdo de um residuo padrao, como a Fracdo Organica dos Residuos Sélidos
Urbanos Domésticos Padronizada (FORSUDp), ja descrita por Pinto (2000) em pesquisa dos
residuos da cidade de Sao Carlos (SP). Inicialmente, a autora elaborou uma amostragem para
a caracterizagdo dos residuos solidos da cidade, considerando a divisdo sécio-economica da
populacdo obtida pelo IBGE. A autora considerou as fra¢cdes matéria organica biodegradavel
(restos de comida) como moderamente biodegradavel e folhas (residuos de jardim) como
moderadamente degradavel. Essas duas fragdes corresponderam a 60% da massa total de
residuos, sendo cerca de 80% deste grupo formado pela matéria organica putrescivel. Para
estabelecer o residuo padrio foram utilizadas apenas as fragdes correspondentes a matéria
organica facilmente a moderadamente biodegradavel, uma vez que se sup0s que as fragdes
ndo biodegraddvel e dificilmente biodegradavel seriam objeto de coleta seletiva e
encaminhadas para reciclagem. A tabela com a composicao da fracdo organica proposta pela

autora encontra-se no item de materiais € métodos.

3.3 NANOPARTICULAS

A definicdo amplamente aceita de um nanomaterial ¢ qualquer substancia com pelo
menos uma dimensdo entre 1 ¢ 100 nm em tamanho (BORM et al., 2006; MORE, 2006).
Nesta escala, as propriedades fisicas e quimicas de uma substincia podem diferir
substancialmente das suas contrapartes maiores (ROMER et al., 2013). Hoje em dia
nanoparticulas modificadas sdo utilizados na medicina, energia, eletronica e aplicacdes
ambientais (KURNIAWAN et al., 2012). No entanto, existem duvidas sobre seu impacto
(HENDREN et al., 2013), uma vez que os nanoprodutos apresentam também os chamados
“nano-residuos” (BYSTRZEJEWSKA E GOLIMOWSKI, 2009), com um impacto ambiental
ainda mal compreendido. NPs sdo liberadas na biosfera, inadvertidamente ou

intencionalmente, resultando em uma interacdo complexa - caminhos abiodticos e bidticos
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podem influenciar a transformagao dessas particulas, alterando a biodisponibilidade e o seu
processo de envelhecimento (DWIVEDI et al., 2015). As implicagdes ambientais e riscos
associados a nanotecnologia tem sido abordado por véarios pesquisadores, analisando o
conjunto de parametros (fisico-quimicos, bioldgicos € macromoleculares) que contribuem
para avaliar o impacto das atividades alteradas de NP nas matrizes ambientais circundantes.
Por exemplo, parametros fisico-quimicos podem mudar a cinética de agregacao (LEVARD et
al., 2011), enquanto a matéria organica natural pode alterar a estabilidade através de
interagdes eletrostaticas e estaticas (CHOWDHURY et al., 2012; GRILLO et al., 2015).

Além disso, a adsor¢do de moléculas em torno de matrizes ambientais indica
transformagdes a nivel macromoleculares (HOECKE et al., 2011). Os principais estudos
relacionados a processos de transformacdo de nanoparticulas, incluem: a agregagdo, a
estabilidade, a dissolucdo e a deposi¢do delas. Além disso, observaram a cinética, o efeito da
forga ionica, o efeito do pH, a interagdo macromolecular (que ocorre em matrizes de solo e
agua), a matéria organica natural, a transformacao fotocatalitica e as diferengas entre os meios
aerobicos e anaerdbicos, além das vias para a formagdo de NP bidticos. Outro tdpico
importante ¢ sobre o potencial de bioacumulagdo e bio-magnificacdo em cadeias alimentares,
incluindo a aderéncia, agrega¢do e acumulacdo por plantas diferentes (DWIVEDIA et al.,
2015). A literatura estd fornecendo informacdes essenciais para descobrir questdes mais
importantes para a investigacdo do comportamento de nanoparticulas, mas muitas questdes
ainda precisam ser cuidadosamente estudadas. Um problema, neste aspecto, ¢ em relacao as
limitagdes de laboratdrio, que ndo podem simular exatamente o que acontece nos sistemas
naturais, por exemplo. Assim, algumas afirmacdes poderiam ser limitadas (DWIVEDIA et al.,
2015).

A crescente producdo e aplicacdo de nanomateriais tem provocado a ampla discussao
sobre os riscos potenciais destes materiais a0 ambiente ¢ a saude humana (SEATON;
DONALDSON, 2005), uma vez que o desenvolvimento da nanotecnologia estd a frente da
avaliacdo dos seus impactos. Além disso, no momento os dados disponiveis sdo variados e
contraditorios (OBERDORSTER et al., 2005; KOLESNICHENKO et al., 2008).Diferentes
tipos de nanoparticulas sdo produzidas, como de cobre, zinco, titanio (RETCHKIMAN-
SCHABES et al., 2006), magnésio, ouro (GU et al., 2003), alginato (AHMAD et al., 2005) e

prata. As NPAg vém se destacando na eficacia antimicrobiana contra bactérias, virus e outros
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micro-organismos (GONG et al., 2007). Apesar das dividas que surgem, ¢ consensual que as
transformagdes de NPs dependem fortemente das caracteristicas das mesmas e o respectivo
ambiente em que se encontram. A necessidade de explorar cada propriedade e suas interagdes
existe, e, portanto, os estudos tém relevancia na compreensao do risco de exposicao e
absor¢ao pela biota, uma vez que o seu comportamento esta relacionado com preocupacgoes

em um quadro de seguranca ambiental (DWIVEDIA et al., 2015).

3.3.1 Nanoparticulas em residuos sélidos urbanos e nanoresiduos

Nanotecnologias oferecem muitos beneficios, no entanto, como um efeito secundario,
acabam por contribuir para a producdo de um novo tipo de residuo (BYSTRZEJEWSKA-
PIOTROWSKA et al., 2009). Considerando os riscos impostos pelo uso de nanomateriais em
produtos comerciais e outras aplicagdes, uma melhor compreensao da mobilidade,
biodisponibilidade, e toxicidade ¢ essencial. A existéncia e exposi¢ao de nanoparticulas pode
provir de diferentes fontes, tais como as instalagdes de produgdo, aterros ou plantas de
tratamento de esgotos ou a partir do desgaste dos nanomateriais, além de liberagdes acidentais
durante a produgdo ou transporte (NOWACK; BUCHELI, 2007). Nanoresiduo ¢ um termo
que tem sua definicdo em discussao (BOLDRIN et al., 2011; BSI, 2007, MARCOUX et al.,
2013; MUSEE, 2011), mas em geral definido como um fluxo de residuos que contém
nanomateriais (NMs) e seus derivados, que sdo de natureza sintética e a escala nano, ou seja,
que esteja entre ~1-100 nm (BOLYARD, 2008). Assim, uma nanoparticula pode se tornar um
nanoresiduo por qualquer meio de exposi¢ao ja citado (MUSEE, 2011).

Estes residuos sdo gerados durante o processo de fabricacdo, empacotamento € / ou
armazenamento, bem como a introdu¢do de produtos de consumo que contenham NMs no
fluxo de residuos até o fim da sua vida util (MUSEE, 2011). Os residuos produzidos durante o
processo de fabricagdo também podem estar contaminados com NM, que incluem
equipamentos de protecdo pessoal, fluxo de residuos industriais (producao de biossélido de

tratamento), e infra-estrutura utilizada para processos de fabrico (por exemplo, tubos, etc).
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Hoje em dia pouca informagdo estd disponivel sobre como lidar com os nanomateriais
descartados. No caso de nanoparticulas metélicas, por exemplo, ions toxicos podem ser
liberados devido a lixiviagdo. Um exemplo da utilizagdo industrial de nanoparticulas ¢ a linha
de produtos (frigorificos, aspiradores, maquinas de lavar roupa e sistemas de ar condicionado)
de Nanoprata introduzida pela Samsung (Samsung website). O efeito anti-bacteriano ¢
alcancado através da liberacdo de ions de prata das paredes revestidas de nanoparticulas.
Pode-se esperar que a prata oxidada langada na maquina de lavar, eventualmente, alcance a
agua residual urbana.

Por outro lado, outros "nanoprodutos" poderiam ser eliminados de maneira informal,
depositadas no residuo sélido e assim locais de deposito, ou processado em um sistema de
tratamento de residuos / reciclagem. Isto poderia causar ainda mais a liberagdo de prata para o
ambiente (BYSTRZEJEWSKA-PIOTROWSKA et al., 2009). Nanomateriais provavelmente
ndo se comportam da mesma maneira de residuos comuns, assim seus destinos ainda sao
desconhecidos. A identificacao e analise das NPs nos residuos ¢ dificil, com falta de recursos
acessiveis para tal, e menos ainda para marcagao e/ou segregacao. Este problema mostra que
métodos de gestdo de residuos para nanoprodutos precisam ser desenvolvidos antes que eles
comecem a ser eliminados (BYSTRZEJEWSKA-PIOTROWSKA et al., 2009). Alguns
estudos relacionados ao tema analisam a presenca e destino de algumas NPs em lixiviados de
aterros (BOLYARD, 2008; HENNEBERT et al., 2013), o ciclo de vida de nanomateriais
(MITRANO et al., 2015) e at¢ mesmo discutem o possivel impacto da nanotecnologia na
producdo de biogas (GANZOURY e ALLAM, 2015).

Todos estes estudos levantam novas questdes ao comportamento desconhecido das
NPs em residuos so6lidos urbanos, servindo de base para as novas investigagoes. Hennebert
(2013) estudou os potenciais coloides liberados a partir de lixiviados de residuos industriais e
municipais, de aterros, e solos e sedimentos contaminados, além da presenca de
nanoparticulas. Estes foram detectados através de lixiviagdo padronizada, filtragdes em
cascata ¢ medicoes das concentracdes dos elementos no microfiltrado e ultrafiltrado. O
método TEM-EDS juntamente com técnicas de analise elementar ICP-MS evidenciou varias
particulas, incluindo nanoparticulas de manufaturados. A fracdo coloidal de lixiviado de
residuos parece ser uma significativa fonte de possiveis poluentes, e deve ser tomada em

consideragdo nos estudos de emissao e transferéncia de contaminantes no ambiente.
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3.3.2 Nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de prata estdo sendo estudadas uma vez que possuem uma ampla
gama de aplicagdes, como no combate microbiano, biomarcagdo e até no tratamento de
cancer. A atividade antibacteriana de espécies de prata ¢ conhecida desde a antiguidade
(GUPTA; SILVER, 1998; SHRIVASTAVA ET AL., 2007) e demonstrou-se que, a baixas
concentragdes, a prata ndo ¢ toxica para as células humanas (PAL et al., 2007). Ambos os ions
de prata (Ag") e NPAg tém mostrado excelentes propriedades antimicrobianas (CHOI et al,
2008; KENNEDY et al, 2010; KIM et al., 2008; ROGERS et al., 2008).

Os produtos contendo NP acabardo por entrar em aterros (BLAISE et al, 2008;. KIM
et al., 2010; MUELLER; NOWACK, 2008). A existéncia de dificuldades técnicas em se
mensurar a prata em residuos de aterros, faz com que existam poucos estudos concludentes
em relagdo a esse dado. A concentragdo da prata i6nica em aterros ¢ estimada em 0,75 mg/kg
(ECKELMAN; GRAEDEL, 2007). J4 a prata presente no lodo de residuos de estacdes de
tratamento de aguas residuais (que pode eventualmente entrar em aterros) ¢ prevista em
concentragdes variando de 1,3 a 6,2 mg / kg de solidos (GOTTSCHALK et al., 2009) ou de
acordo com Blaise et al. (2008) de 7 a 39 mg / kg. Assim, elas provavelmente podem causar
certo impacto em seu destino e tratamento, o que em grande parte ¢ desconhecido. Além
disso, permanecem duvidas sobre a maneira eficiente para remover essas nanoparticulas em
tratamentos de efluentes. Pesquisas recentes sugerem que algumas nanoparticulas nao sao
retidas nas estagdes de tratamento e sdo descarregadas em corpos de dgua naturais. Estas
nanoparticulas podem permanecer no ambiente por longos periodos de tempo e podem ser
potencialmente toxicas para a vida aquatica (OBERDORSTER, 2014; VELZEBOER et al.,
2008). Por consequéncia, devido a elevada producao e a recente aplicagdo do material em
produtos utilizados no cotidiano como baterias, cosméticos e lubrificantes, provavelmente
este material ja esteja atingindo o meio ambiente de diferentes formas entre elas os residuos
solidos urbanos. A atividade antimicrobiana das NPAg em micro-organismos aerdbios tem
sido estudada (CHOI et al , 2008; . CHOI e HU, 2008; NAVARRO et al., 2008), porém em

ambientes anaerdbios esses estudos ainda sdo escassos.
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A func¢ao antimicrobiana ¢ atribuida a uma combinagdo da libertacdo continua de
ions de Ag" por dissolugdo da NP sob condigdes aerobicas (NAVARRO et al., 2008;
WIINHOVEN et al., 2009). Os ions interagem com os grupos celulares essenciais, desativam
enzimas vitais e inibem a replicacdo do DNA (KLAINE et al., 2008). Essa nanoprata pode ser
absorvida e incorporada pelo lodo, para formar novos produtos como Ag>S (KAEGI et al.,
2011; KIM et al., 2010, YANG et al., 2012a). A digestao anaerobia ¢ amplamente utilizado
em estagdes de tratamento de lodos, e sua estabilizacdo pode ser influenciada de acordo com
as caracteristicas fisicas e quimicas. As nanoparticulas metéalicas podem apresentar diferentes
influéncias toxicoldgicas, tal como indicado por diversos estudos recentes (YANG et al.,
2012b, 2013; YANG; GUO; HU, 2013). Assim, preocupagdes podem surgir na utilizagdo de
nanoparticulas de prata em eletrodomésticos, por exemplo (BYSTRZEJEWSKA-
PIOTROWSKA et al., 2009). A ampla aplicacdo de produtos com nanoparticulas de prata
leva a um aumento da preocupagdo sobre os seus impactos no meio ambiente (BENN e
WESTERHOFF, 2008;. KAEGI et al, 2011).

No momento, pouco se sabe ainda sobre o impacto da NPAg sobre a digestdo
anaerobia e a sua potencial de liberacdo de ions Ag” em condigdes anaerdbias. Assim, YANG
et al. (2012a) iniciaram essas investigagdes, avaliando o impacto das NPAg ¢ os seus fons Ag"
sobre a digestdo anaerdbia. O lodo anaerdbico foi tratado com concentracdes de NPAg que
variaram de 2 a 40 mg/L (13,2 g Ag/kg). Estas concentragdes sdo consideradas de moderadas
a altas, quando comparadas com as de aguas residuais (1.0 - 3.4 g Ag/kg lodo).

Considerando que a producdo de biogés € sensivel para a detecg@o de toxicidade de
metal para lodos anaerobios, NYBERG et al. (2008) realizou um teste para avaliar o potencial
bioquimico de metano (BMP fest). Para determinar o efeito sobre a populagdo metanogénica
envolvida foi realizado um ensaio qPCR, ¢ a libera¢do de ions foi determinada e comparada
com aquela sob condicdes aerdbicas. Esse ensaio, que durou menos do que duas semanas, nao
apresentou diferencgas significativas, o que os autores relacionaram ao fato de que quase nao
houve liberagdo de prata, uma vez que sugere-se que 0 0xigénio seria necessario para que
ocorresse essa conversdao (LIU; HURT, 2010; LIU et al., 2011). O estudo levantou mais
perguntas de pesquisa, para entender melhor as implicagdes da nanoprata no ambiente. Por
exemplo, as diferengas de impacto a longo prazo, bem como na liberagdo de Ag" na digestdo

anaerébia e a interferéncia nas comunidades microbianas.



53

Yang et al. (2012b) continuaram os estudos, mas agora com a investigacdo em
lisimetros (em vidro, de 9 L ¢ 20 x 30 cm) de residuos so6lidos urbanos, com a concentragao
de 1 e 10 mg NPAg.kg'. Foram monitorados por 250 dias e com recirculagdo de lixiviado,
porém os principais dados foram obtidos em 130 dias (apés a producao de metano foi
praticamente nula). Os resultados mostraram que na concentragdo de 1 mg/kg, ndo houve
diferenca significativa com o grupo controle, porém, na concentracdo de 10 mg/kg, as
concentragdes de AGV e acido acético foram maiores, além de diminui¢do acentuada na
produgdo de metano (348 mL/dia e total de 17.047 mL contra 1262 mL/dia e total de 88.564
mL do grupo controle). Yang et al. (2013) aumentaram a investiga¢do, utilizando os mesmos
lisimetros e condi¢des para comparar diferengas de comportamento entre 10 mg Ag" (ion) e
10 mg.kg!. NPAg. Os resultados mostraram que apenas na forma de NPs houve uma redugio
da producdo de metano de 77%, revelando que a nanoprata é mais toxica para metanogénese
em biorreatores de aterros do que sua contraparte (ou forma bulk da prata — Ag"),
provavelmente devido a maior biodisponibilidade e liberagdo lenta de prata, a partir da

dissolugdo da NP durante a operacdo (YANG et al., 2013).

3.3.3 Toxicidade de nanoparticulas em lixiviados de aterro sanitario

O crescente interesse em nanomateriais € o estudo de suas caracteristicas tem sido um
desafio cientifico desde a popularizacio da nanotecnologia. Por serem versateis, as
nanoparticulas metalicas sdo importantes como campo de pesquisa com uso em diversas
areas. Na maior parte, os estudos sdo feitos com nanoparticulas de prata ou prata coloidal, que
tem a¢do contra uma ampla variedade de bactérias, fungos e virus (RANGEL, 2014).

Muitos métodos foram estudados para testar sua toxicidade contra microrganismos e a
seguinte escala de toxicidade foi feita: Ag> Hg> Cu> Cd> Pb> Co> Au> Zn> Fe> Mn> Mo>
Sn (NETO, 2008) - assim, as NPAg podem ser muito téxicas (YANG et al. 2013). H4 ainda
uma falta de conhecimento sobre esses nanomateriais € seus impactos nos diferentes

ecossistemas, tanto na ecotoxicologia quanto na saide humana. Levando em conta o alto
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potencial microbicida da nanoprata e sua boa aplicabilidade na industria, ¢ necessario
verificar ainda mais os efeitos que tais nanoparticulas podem causar nos seres vivos, ja que a
ingestdo continua de prata pode levar a problemas de figado e estdmago (YANG et al. 2013).

Inegavelmente, a toxicidade das nanoparticulas para varios organismos destaca uma
série de pesquisas e questdes no campo da ciéncia ambiental (KIMET al., 2012; LU et al.,
2017; WANG et al., 2017), estudando a toxicidade de NPAg a organismos vivos como
Pseudomonas putida, Escherichia coli, Daphnia magna, Chlamydomonas reinhardtii,
Cyprinus carpio ¢ Euglena gracilis (CHOI et al., 2018; GAISER et al., 2012, KIM et al.
2016; LI etal., 2015; MATZKE et al., 2014; NAVARRO et al., 2008b; SONDI e SALOPEK-
SONDI, 2004; WU et al., 2017). Os mecanismos de toxicidade de nanoprata sdo pouco
compreendidos (MACKEVICA et al., 2015) e existem questionamentos sobre os modos de
toxicidade e contribuicdo de ions de prata para efeitos toxicos (POYNTON et al., 2012).
Alguns artigos afirmam a necessidade de estudos cronicos para melhor compreensdo da
toxicidade da NPAg, mas vale salientar também que tais estudos sdo demorados e caros
(GAISER et al., 2012; ZHAO E WANG, 2011).

O uso de bioensaios pode ser descrito como uma informacdo adicional a analise de
toxicidade dos produtos das descargas de efluentes industriais. Nao hd unanimidade sobre
qual seria o melhor tipo de organismo-teste para determinado efluente e sim, qual conjunto de
testes deveria ser desenvolvido para assegurar que os componentes e subprodutos da
degradacao de efluentes causem o menor impacto negativo possivel a biota aquatica e por
consequéncia ao ser humano. Os testes que utilizam cladoceros como os daphnideos estdo
mais amplamente difundidos nas pesquisas e nas regulamentagdes que visam a andlise de
toxicidade de efluentes e substancias quimicas complexas (RUBINGER, 2009). No Brasil os
testes de toxicidade aguda com a espécie de cladocero Daphnia magna sao normatizados pela
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, através da NBR 12.713 (ABNT, 2010).
Os testes de toxicidade aguda sdo desenvolvidos para determinar a toxicidade relativa de uma
amostra sobre um organismo aquatico selecionado, exposto a varias concentracdes desta
amostra (Fatores de Diluicdao), em um curto periodo de tempo, de 48 horas. O efeito avaliado
¢ a imobilidade (provavel mortalidade), no caso de invertebrados. Os testes de toxicidade
utilizam fitoplancton, zooplancton, peixes, invertebrados entre outros. Um agente ¢

considerado toxico quando exerce efeito letal (CL 50 - concentracao letal) ou possui
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concentracdo de efeito (EC-50) em pelo menos 50% da populagdo exposta. Diz-se agudo
quando a populagdo fica exposta por curtos periodos de tempo, ou seja, quando nao inclui
mais de uma geragdo. A exposicao cronica refere-se a periodos de tempo longos, que incluem
pelo menos um ciclo reprodutivo completo ou diversas geragdes. Os bioensaios mais
comumente utilizados sdo aqueles que envolvem uma unica espécie de organismos, que sob
condigdes controladas de laboratdrio, ¢ exposta a varias concentragdes do agente toxico ¢ a
resposta do organismo ¢ quantificada. Devido ao elevado grau de controle que se consegue
em laboratorio as relagdes de causa-efeito sdo facilmente estabelecidas.

Por outro lado, os lixiviados de residuos também sao muito toxicos, € podem ser uma
importante fonte de contaminacdo de dguas subterrdneas e superficiais (DING et al., 2001).
Essa exposicdo ao meio ambiente pode ocorrer de diferentes maneiras, como
transbordamento, precipitacdo, afundamento e infiltragdo (ISIDORI et al., 2003). Assim, sdo
importantes também estudos que correlacionam a matriz heterogénea desse liquido com
nanoparticulas, ja que esses materiais podem ter o seu comportamento afetado pela infinidade
de constituintes que um lixiviado pode apresentar (BOLYARD; REINHART; SANTRA,
2013).

Portanto, a importancia também de se buscar compreender o comportamento de NPs
metalicas no lixiviado do aterro examinando as interacdes entre esses nanomateriais e
componentes de lixiviado, assumindo que a NP que sai de produtos de consumo, acaba por

chegar até a fase liquida.
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4 MATERIAIS E METODOS

A infraestrutura utilizada no decorrer do projeto foram as dependéncias do
Departamento de Engenharia Ambiental, incluindo o Laboratério de Pesquisas em Residuos
Solidos (LARESO) e o Laboratério Integrado de Meio Ambiente - LIMA. O estudo do
comportamento da nanoparticulas de prata em lixiviado, foi realizado no Laboratorio de
Engenharia Civil ¢ Ambiental da Duke University, Estados Unidos, em periodo de estagio
sanduiche. Na Figura 2 apresenta-se o fluxograma das etapas envolvidas para o

desenvolvimento da pesquisa.

Figura 2 - Fluxograma com as principais etapas da pesquisa
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4.1 PROTOCOLO EXPERIMENTAL

4.1.1 Ensaios preliminares: atividade metanogénica especifica e biodegradabilidade

Foram realizados ensaios de atividade metanogénica especifica, com o objetivo de
determinar as concentragdes de nanoparticulas a serem introduzidas na unidade piloto,
conduzidos no Laboratorio Integrado do Meio Ambiente (LIMA), da Universidade Federal de
Santa Catarina. O procedimento usual para determinar a atividade metanogénica envolve
inoculagdo de uma série de tubos de ensaio contendo uma pequena quantidade do substrato
com indculo anaerobio, incubando-os a uma temperatura controlada, e verificando
periodicamente a produg¢do de metano por amostragem manual e determinag¢do do volume de
gas liberado. AMPTS 11 (Automatic Methane Potential Test System) ¢ um sistema de
medig¢des on-line de biogas produzido pela digestdo anaerobia de qualquer substrato bioldgico
degradavel em escala de laboratorio. Com o propoésito de obter um procedimento operacional
para o teste PBM (potencial bioquimico do metano) foi realizado um levantamento dos
métodos encontrados na literatura e ja realizados no laboratorio, adaptando ao objetivo da

pesquisa.

e Inoculo

O 1inoculo utilizado foi lodo coletado na Estacdo de Tratamento da Companhia de
Saneamento de Santa Catarina — CASAN, em duas ETEs, sendo selecionada a que apresentou
maior atividade metanogénica e posteriormente acondicionada sob-refrigeragao (5 °C). Uma
vez coletadas, as amostras de lodo foram conduzidas ao laboratorio e¢ armazenadas a
temperatura de 5° C até os procedimentos de caracteriza¢do. As amostras foram caracterizadas
através dos parametros de controle ambiental e os padroes do Standard Methods (APHA,

2005) foram utilizados para determinar os solidos totais, sélidos suspensos volateis, DQO e
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pH. A metodologia do ensaio com lodos de ETE foi descrita por Soares & Hirata (1997)
adaptada por Pinto (2006).

e Substrato

O substrato suporte utilizado foi uma mistura de matéria organica seguindo o padrao
quali-quantitativo adaptado de Pinto (2000), utilizado futuramente também para a parte
organica dos pilotos. Tal residuo foi denominado como FORSUDp - fracdo de residuos
solidos urbanos domésticos padronizados (PINTO, 2000). Os residuos organicos foram
coletados na parte de triagem e descarte do comércio Direto do Campo, localizado em
Florianopolis, transportados at¢é o LARESO, onde passaram pelos pré-tratamentos de
trituragdo em liquidificador convencional e diluicdo. Este processo tem o objetivo de
aumentar a area superficial especifica e facilitar a agdo microbiana. Como ja citado na
fundamentagao teorica, fazer-se experimentos com residuo “real” (sem padronizacao) obtido
diretamente da coleta domiciliar, ndo ¢ necessariamente a melhor op¢do nesse caso,
principalmente para o substrato organico, por questoes de amostragem e reprodutibilidade.

A umidade desse residuo era de 68% (base umida). A grande propor¢do de restos de
laranja e folhas, segundo Pinto (2000), se devem respectivamente ao grande consumo de
frutas citricas e a arborizacdo de vias publicas e residéncias. Da aquisi¢do ao momento da
trituragdo os componentes foram armazenados em sacos plasticos e mantidos congelados.
Para a trituragdo mecanica foram usados liquidificador e multiprocessador domésticos. Na
Tabela 2 apresenta-se a constituicdo da FORSUDp utilizada nos experimentos desse trabalho.
Esta tabela foi modificada do trabalho original de Pinto (2000), ordenando-se as categorias e

componentes de forma decrescente em relagdo a sua porcentagem no residuo.
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Tabela 2 - Caracterizag@o da fracdo organica e valores percentuais dos elementos utilizados na

elaboracdo da FORSUDp.

Categoria/Elemento % em massa % em massa do
da categoria componente na FORSUDp
na FORSUDp

Frutas 30

Casca/bagaco de laranja 17,8

Casca banana 3,8

Pedacos de tomate 4,6

Casca melancia 3,8

Legumes Crus 11

Casca de batata 5,5

Casca/ pedacos de cebola 2,3

Casca de abobrinha 1,6

Casca/ pedacos de mandioca 1,6

Legumes Cozidos 4,0

Casca/Pedacos batata 1,3

Pedac¢os mandioca 2,7

Hortalicas 7,2

Alface 3,8

Repolho 1,9

Couve-Flor 1,5

Pao/Bolo 3,0 3,0

Carne 2,0

Pedacos/pele frango cru 1,3

Pedacos de carne de boi cru 0,7

Café 3,5 3,5

Folhas 10,8

Secas 9,2

Verdes 1,6

Queijo 0,4 0,4

Arroz 11,2 11,2

Feijao 4,7 4,7

Macarrio 2,2 2,2

Ossos 1,8 1,8

Outros 8,2

Papel imido 5,0

Casca de ovo 3,2

Fonte: Adaptado de Pinto (2000).

¢ Ensaio AME e biodegradabilidade

O sistema AMPTS, ilustrado na Figura 3, ¢ composto por trés unidades/etapas. Na
primeira unidade (unidade de incuba¢do da amostra), estdo os frascos que contém a amostra e
o indculo anaerobio, os frascos foram mantidos em banho-maria a uma temperatura entre 32 a

35 °C, cada frasco com um agitador rotativo e mangueiras de condu¢do do biogés, os frascos
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sao conectados com as unidades, ligadas em série. O biogas ¢ entdo produzido continuamente
e enviado para a segunda unidade (unidade de fixacdo do CO2), onde o biogés produzido em
cada frasco da primeira unidade passa para a segunda unidade com frascos contendo uma
solucao alcalina, onde o CO> e H>S, sdo retidos pela interagdo quimica com NaOH,
permitindo apenas a passagem do CHy4 para a unidade de monitoramento. O indicador de pH
fenolftaleina ¢ adicionado em cada frasco para controlar a saturagdo do NaOH por CO». Na
terceira unidade (dispositivo de medi¢do do volume de gés) ha um sistema de pas que
levantam de acordo com o acimulo de gés, o volume de CH4 liberado da segunda unidade ¢
medido utilizando um dispositivo de medigao que funciona de acordo com o principio do
deslocamento e flutuabilidade das pas, desta forma € possivel monitorar o fluxo de gas, um
impulso digital ¢ gerado a medida que determinado volume de gés passa através do
dispositivo. O sistema estd conectado a um computador ¢ um software e todos os dados

gerados sdo armazenados e os resultados podem ser analisados.

Figura 3 - Ilustracdo do Sistema AMPTS utilizado

- h"’"’..»;eg,s

Primeira unidade Segunda unidade Terceira unidade

A execuc¢ao do ensaio AME inicia-se com a determinagdo da concentracao de solidos
volateis na amostra e a introdu¢do do volume pré-estabelecido de indculo a ser acrescido em
cada frasco de 500 mL. Foi feito uma purga do oxigénio por 1 minuto com introducdo de um
fluxo de N2 e a conexdo dos frascos com o indculo ao sistema AMPTS II. Cada frasco reator
foi conectado a uma camara de seguranga ou trap (T) cuja fungdo era evitar o refluxo da
solucdo presente no frasco de Mariotte (M). Este frasco (M) encontrava-se ligado ao frap e

apresentava um volume equivalente de 250 mL de solugdo alcalina (NaOH 25 g/L) capaz de



61

reter o dioxido de carbono formado no processo. Desta forma, apenas o metano produzido
passava para o espago vazio acima do frasco e era o responsavel pelo deslocamento da
solugdo alcalina. O volume de lodo adicionado no frasco de biomassa foi calculado com base
nos resultados de solidos totais volateis (STV) obtidos para este lodo. O valor utilizado nesta
pesquisa forneceu a concentragdo final da biomassa no frasco reator (R) de 2,5 g STV/L
(CHERNICHARO, 2007; AQUINO et al., 2007).

O aparelho garante uma agitacao constante durante o teste, permitindo assim que haja
suficiente contato da biomassa com o substrato e que ndo haja limitacdo de transferéncia de
massa do substrato e nutrientes. O sistema completo da AME foi mantido sob temperatura
coontrolada entre 32 a 35 °C, em caixa térmica de banho maria. Com relagdo a temperatura,
ha consenso na literatura de que o teste de AME deva ser feito na faixa de 30 a 35 °C, para
que os micro-organismos metanogénicos mesofilicos tenham as melhores condigdes de
crescimento (CHERNICHARO, 1997; SOUZA et al., 2005). As amostras foram inicialmente
desairadas com gas nitrogénio, e ao longo do experimento foram realizadas leituras
sequenciais do volume de metano produzido. O ensaio foi realizado em triplicata e
acompanhado por branco sem adi¢do de substrato. O teste de AME encerra-se quando a
producdo acumulada de metano sair da fase exponencial e entrar na fase estaciondria.

O BMP (ajustado para 0 ° C, 1 atm e condi¢do seca) foi calculado pela Equagao 1,
subtraindo a producdo de gas do indculo da producao de gas da amostra e dividindo-o pela
quantidade de VS adicionada. Se o potencial de biometano de um substrato ¢ avaliado, a
varidvel importante ¢ a quantidade (volume) de géas produzido por grama de so6lido volatil
adicionado (L-CH4 / g SV). Assim, o BMP ¢ o volume de producdo de metano por massa de

SV do substrato adicionado (N1 / gSV).

V- Mg

E i .
BMP = —— &t (1)

Onde VS ¢ o volume de metano acumulado produzido por um reator de amostra (isto
¢, um in6culo + substrato), VB- ¢ o volume médio acumulado de metano produzido pelo

indculo, quantidade mis - total de in6culo na amostra. mib - quantidade total de in6culo em
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branco € m vs, ss ¢ a quantidade de matéria organica (s6lidos volateis) do substrato contido
nos reatores. Todos os testes possuem o preto de substrato + indculo, sem qualquer NPAg (0
mg.kg!) e outro controle somente com o inéculo, para verificar o funcionamento normal do
aparelho e para servir de base para comparagdes. A primeira parte da montagem foi feita com
as concentragdes de 5, 15 ¢ 45 mg NPAg / kg RSU, para todos os trés tipos de nanoparticulas
de prata. A segunda parte, com altas concentracdes, 50, 150 e 450 mg NPAg / kg RSU, mas
apenas para o NPAg em suspensdo de PVA.

O volume deslocado de solugdo alcalina do frasco M indica a produgdo cumulativa de
metano ao longo do tempo. Graficamente, correlacionando tempo versus producdo cumulativa
de metano ¢ possivel obter uma curva, cuja inclinagdo do trecho reto fornece a taxa de
produgdo de metano (ex: mLCH4/h). Em relagdo a adicdo das NPsAg, foi adotado o seguinte
delineamento: diferentes concentragdes de nanoparticulas de prata, em triplicata, mais uma
triplicata de branco, totalizando 12 frascos em testes. As nanoparticulas de prata foram
inseridas antes do fechamento dos frascos, diluidas em solucdo de 40 mL ¢ misturas no meio
com auxilio de um bastdo de vidro. As concentragdes selecionadas foram baseadas nos ja
existentes estudos de Yang et al. (2012a, 2012b e 2013). Optou-se por iniciar com Smg/Kg
(uma vez que Img/Kg ndo apresentou interferéncias), 15 mg/kg (um pouco acima de
10mg/Kg que apresentou interferéncia) e 45mg/kg (para uma concentragdo mais extrapolada).
Esses testes, com essas concentragdoes, foram feitos para trés diferentes tipos de
nanoparticulas de prata. A divisdo e organizacdo dos ensaios preliminares estdo apresentados
na Tabela 3. Assim, considerando os triplicados, foram coletadas 15 amostras para o branco, e
trés para cada NP de prata e concentragdo testadas, totalizando 60 amostras em 4 condi¢des

experimentais.
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Tabela 3 - Ensaios com os diferentes tipos, tamanho e concentra¢des de nanoparticulas de prata

Tipo d;ena:a(igaertlcula Tamanho Concentracoes NPAg
Experimento P ~ Estado do material médio da mg.kg! RSU
concentracao , -
. particula utilizada nos testes
comercial

Experimento 1 NPAg_SiO 1 .

(1A, 1B, 1C) 5000 ppm Sélido (em po) 50 nm 0 (Branco), 5, 15, 45
Experimento 2 NPAg agua Suspensio liquida em

(2A, 2B, 20) 1000 ppm base aquosa 45 nm 0 (Branco), 5, 13, 45
Experlr(r;iltgé 30) I}Tf)’&gaPVnz;& Suspensao liquida em 30 nm 0 (Branco), 5, 15, 45

T pp base alcoolica PVA

Experimento 4 NPAg PVA ((fnni ?Iiicl(i)c(:)g) 30 nm 0 (Branco), 50, 150,

(4A, 4B, 4C) 10000 ppm p 450

Graficamente, o tempo de correlagdo versus o metano acumulativo produz uma
curva, cuja inclinag¢do do trecho retilineo fornece a taxa de produ¢do de metano (mLCH4 / h).
O teste AME terminou quando a fase exponencial cumulativa de saida de metano entrou na
fase estacionaria. O aparelho garante constante agitacdo durante o teste de AME, permitindo
que uma biomassa suficiente seja contatada com o substrato € que nao haja limitacdo da
transferéncia de massa do substrato e dos nutrientes. No total, 60 conjuntos de dados de
amostra, distribuidos por quatro grupos, foram incluidos no estudo. Todos os resultados
apresentados neste estudo foram baseados na média desses conjuntos. Para comparar os
resultados das experiéncias 1 a 4, foi realizada uma analise estatistica para determinar se as
diferencas entre os experimentos foram ou ndo significativas para os diferentes arranjos
testados. A significancia das diferencas entre os valores obtidos sob diferentes condi¢des de
pressao foi avaliada usando o teste t de Student, onde valores de P <0,05 foram considerados

significativos.
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4.1.2 Caracterizaciao das nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de prata foram caracterizadas para se verificar possiveis diferengas
estruturais ou de estabilidades, bem como para se comparar com dados iniciais cedidos pela
empresa que doou os diferentes tipos de nanoprata. Inicialmente foi feita caracterizagdao via
microscopia eletronica de transmissao (TEM - JEOL, JEM-1011 TEM, 100 kV), no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica da UFSC (LCME). As amostras foram
preparadas langcando as solugdes de nanoprata em grids de C-Cu (300 mesh) e secas em
dessecador sob vacuo por 24h. Além disso, o potencial zeta (P{) também foi determinado pela
abordagem da mobilidade eletroforética utilizando o sistema ZetaPlus. A estabilidade das
particulas, nos diferentes meios, foi determinada pelo didmetro hidrodimérico (HD) usando
um sistema dinamico de espalhamento de luz (DLS). Os dados foram comparados com os

boletins técnicos dos cedidos pela empresa.

4.1.3 Reatores pilotos simuladores de aterro sanitario

Nesse estudo foram utilizados quatro reatores pilotos, preenchidos por residuos solidos
urbanos, com uma fragdo organica (FORSUDp) e uma fracdo de materiais s6lidos ndo
organicos (visando a simulagdo de um aterro sanitario). Serdo denominados reator piloto 1
(RP1), reator piloto 2 (RP2) e reator piloto 3 (RP3) e reator piloto 4 (RP4), cada qual com

uma concentracgao diferente de Nanoparticula de Prata.

e Construgao e Montagem dos Pilotos

Os quatro lisimetros foram feitos com tubos de PVC, com dimensdes de dois metros
de altura e 200 mm de diametro. Duas janelas de acrilico (78 x 13 cm) foram instaladas em
cada reator, para visualiza¢do. A parte superior do piloto foi fechada com uma tampa de PVC
e nesta tampa esta acoplado um sistema de simulacdo de chuva e saida de gases para um
sistema de tratamento. Na parte inferior, foi colocada uma camada suporte de seixos de 20 cm

para facilitar a percolagdo do lixiviado e evitar a colmatacdo. A estrutura ¢ fechada com uma
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tampa de PVC, onde existe instalada uma torneira para a coleta do lixiviado. Para cada
lisimetro foi construida uma cobertura removivel, porém vedada com silicone, com o
propdsito de proteger o experimento da interferéncia de chuvas. Na Figura 4 ilustra-se uma

figura esquematica do sistema experimental dos pilotos.

Figura 4 - Esquema dos lisimetros com as principais partes para operagdo e monitoramento.

1THE

225

il 8 111
| Vista frontal* | | Vista traseira |

(1)Lisimetros 225x20cm; (2) Janelas 78x13cm; (3) Piezdmetro; (4) Parede em PVC; (5) Coleta do lixiviado;
(6) Medidor de gas; (7) Suprimento de agua; (8) Bomba e coleta de gases

e Residuos utilizados e preenchimento dos pilotos

Os quatro reatores pilotos RP1, RP2, RP3 e RP4 foram preenchidos com residuos
coletados que simularam a composi¢ao de residuos solidos urbanos brasileiros segundo
literatura. Para melhor compara¢ao de resultados, foi utilizado novamente o substrato
orgéanico padronizado, preparado em laboratdrio e seguindo a mesma composicao (seguindo o
FORSUDp de Pinto (2000) e j& descrito na Tabela 2, conforme item.4.1.1. A frag¢do organica
foi coletada na unidade do Direto do Campo, seguindo metodologia ja utilizada nos ensaios

preliminares.
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Além da fracdo organica, que totalizou 52% do total da massa de residuos em cada

piloto, foi feito também um padrdo para os outros materiais (ndo organicos) existentes como

residuos solidos urbanos, seguindo estudos de Restrepo (2012) e informagdes obtidas na

COMCAP - Companhia de Melhoramentos da Capital (Floriandpolis, Santa Catarina). Na

Tabela 4 encontra-se a caracterizagao da fra¢ao nao organica utilizada para os pilotos.

Tabela 4 - Caracterizagdo dos residuos solidos nao organicos adicionais nos reatores pilotos

RSU nio orginicos

%

Sacolas de supermercado 3,5
Sacos plasticos pretos 1,5
Copos Plasticos 0,8
Embalagens de doces 0,6
Garrafas PET 9,5
Jornais 4,2
Folhetes / revistas 6,3
Isopor azul 0,004
Isopor Branco 0,1
Luvas Cirurgicas 0,2
Fraldas 2,0
Metais 0,9
Multicamadas (embalagens longa 3,8
vida)

Tecidos 10,6
Vidros Brancos 3,2
Vidros marrons 0,4
Outros 0,7

Fonte: A propria autora.

Nos reatores pilotos além dos RSU foi adicionado 50, 150 e 450 mg de NPsAg, com o

quarto reator piloto funcionando como padrdo para comparagdo. A gravimetria dos RSU foi

realizada conforme NBR 10.007/2004 (ABNT, 2004). Os residuos foram devidamente

homogeneizados e compactados levemente em camadas. O material inserido em cada um dos

trés pilotos foi compactado manualmente com pas até atingir uma densidade equivalente a 0,4

t/m®> (comumente em aterros sanitdrios a densidade chega a 0,7 t/m?, porém alcancar essa

compacta¢do nos pilotos manualmente ndo foi possivel, além de que, se considerou que uma

compactagdo maior poderia dificultar alguns processos de monitoramento, como a lixiviagao).

Os reatores pilotos finalizados e em operacao estao ilustrados na Figura 5.
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Figura 5 - Reatores Pilotos utilizados nesse estudo.

Fonte: A propria autora.

4.1.4 Insercio das nanoparticulas de prata nos residuos solidos

Em relacdo as NPAg, essas foram colocadas apos preparo da massa de residuos para
cada piloto. As concentracdes escolhidas seguiram o estipulado para os ensaios de atividade
metanogénica especifica, com resultados mais significantes, por isso foram escolhidas as
concentracdes mais elevadas, além do branco. As NPs de prata utilizadas sdo comerciais,
doadas e/ou adquiridas de empresa privada, com a identidade em sigilo. As concentragdes
escolhidas foram 50, 150 e 450 mg.kg™!, diluidas em 2 L de 4gua ultrapura, mais um piloto

branco, sem adicdo e dilui¢do da solu¢do de nanoparticula de prata (na agua ultrapura
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adicionada igualmente). As solu¢des obedecendo as concentragdes foram misturadas nas
massas de residuos solidos fora dos pilotos, externamente em caixa de agua, para alcangar
maior contato das nanoparticulas com toda a massa de residuos. Apds a mistura foi feito o
preenchimento dos pilotos. Assim, originou-se os quatro reatores pilotos utilizados nesse
estudo, com as seguintes divisdes: RP1 — Branco; RP2 — 50 mg/kg; RP3 — 150mg/kg ¢ RP4 —
450mg/kg.

4.1.5 Dissolucio de nanoparticulas de prata em lixiviados sintéticos

Os experimentos de dissolucdo de nanoparticulas de prata, testando e avaliando
diferentes meios e concentragdes, foram realizados em periodo de estagio sanduiche, no
laboratério de engenharia civil e ambiental da Duke University, Carolina do Norte, Estados
Unidos. Para tal, trés diferentes concentragdes de nanoparticulas de prata em meio alcélico
foram escolhidas: 5, 50 e 450 ppm, distribuidas em triplicatas em dois tipos de lixiviados
sintéticos, sendo esses: um simulando um lixiviado “novo” (de um aterro sanitario jovem) e
outro simulando um “velho” (de um aterro sanitario antigo ou em estabilizagdo), além de
Agua Milli-Q como o branco, para comparagao. O lixiviado jovem e o lixiviado velho foram
preparados, respectivamente, para simular aqueles na fase acetogénica e na fase metanogénica
em um aterro sanitario. Os lixiviados foram preparados e adaptados seguindo as
concentragdes propostas por Dan-A et al. (2017) e Hraprovic et al. (2001). Na Tabela 5

encontra-se as composicdes utilizadas para produzir os lixiviados sintéticos.

Tabela 5 - Composi¢éo da formulagdo dos lixiviados sintéticos utilizados

Reagente Lixiviado “jovem” Lixiviado “velho”

Acetato de Sodio 200 mg/L 0

Acido Hiimico 50 mg/L 250 mg/L
MgSOy4 250 mg/L 150 mg/L
MgCl, 60 mg/L 60 mg/L
NH,4Cl 382 mg/L 191 mg/L
CaCl, 83 mg/L 27 mg/L
FeCls 8,7 mg/L 2,88 mg/L

Fonte: Adaptado de Dan-A et al. (2017).



69

Seguindo ainda esses autores que estudaram lixiviados sintéticos, o protocolo
experimental das proximas etapas seguiu-se por métodos de difusdo por membrana e/ou
dialise — que sdo os métodos mais amplamente investigados para o teste de dissolugcdo e
liberacdo in vitro dos sistemas nanoparticulados (o método do saco de didlise, o método do
saco de dialise reversa e os métodos de dialise lado-a-lado). Assim, as nanoparticulas sdo
adicionadas diretamente ao meio de liberagdo e as técnicas de separagdo de amostras, como
ultracentrifugacdo com ultrafiltracdo centrifuga.

Na Figura 6 ilustra-se as principais etapas envolvidas no estudo de dissolucdo das

nanoparticulas de prata.

Figura 6 - Principais etapas envolvidas no estudo de dissolugdo das NPAg

Fonte: A propria autora.

Toda a preparagdo ocorreu dentro de glove box, previamente preparada com N para
certificacdo de um ambiente anoxico. Os tubos foram envolvidos com papel aluminio para
evitar interferéncias por radiacdo UV nas nanoparticulas de prata. A adi¢do das nanoparticulas
de prata foi feita com pipetas, e os tubos imediatamente fechados. A coleta de amostras se deu
com tubos ja fechados e tampa com borracha, por meio de seringa e agulha transpassando a
borracha. As amostras coletadas em diferentes intervalos de tempo: 1 h, 7 h, 24 h, 72 h e 128
h. Apds, preparadas em tubo de dialise, encaminhadas para centrifugacdo e analisadas por
ICP-MS. Assim, a deteccdo de ions Ag dissolvidos foi realizada por espectroscopia de massa
de plasma indutivamente acoplada (ICP-MS - juntamente com ultrafiltracao centrifugagao

prévia).
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4.1.6 Toxicidade dos lixiviados com nanoparticulas de prata

Esses testes foram conduzidos Laboratorio de Residuos Solidos (LARESO), no
Laboratorio de Toxicologia Ambiental (LABTOX) e no Laboratorio Integrado do Meio
Ambiente (LIMA). Foram coletadas trés amostras de lixiviados nos meses de agosto, outubro
e dezembro. Para iniciar os testes de toxicidade, foi realizado um teste de sensibilidade com
dicromato de potassio, KoCr>O7, onde cada lote de Daphnia magna ¢é testado para determinar
se os organismos sdo adequados para o teste de toxicidade aguda, seguindo a NBR 12713
(ABNT, 2016). Este método consiste na exposi¢do de recém-nascidos D. magna (<24 h) a
amostra (qualitativa) ou a varias diluigdes da amostra (quantitativa) até¢ 48 h. diluigdes da
amostra durante um periodo de até 48 h.

Durante este ensaio, foram utilizados cinco organismos teste por réplica e 16 réplicas
foram realizadas, onde o valor padrdo de dicromato de potassio foi de 0,83 £ 0,10 mg- L' e
dilui¢des de 0,5; 0,7; 0,9 e 1,1, para o periodo de 24 horas. O teste de toxicidade aguda foi
realizado de acordo com a NBR 12713 (ABNT, 2016), no LABTOX. Os neonatos com
Daphnia magna com 2 a 26 horas de vida foram expostos a uma série de diferentes diluigdes
da mesma amostra durante um periodo de 48 horas. Para os testes de toxicidade aguda, foram
utilizadas amostras dos lixiviados dos reatores pilotos e da solu¢do de nanoparticulas de prata
pura, com concentracdo de 10.000 ppm. Para cada teste, diferentes fatores de diluicdo foram
utilizados em triplicata, além de frascos de controle (sem adicdo de NPAg).

Para cada concentra¢do, a imobilidade e/ou a mortalidade dos organismos foram
observadas ap6s o periodo de exposicao de 24 e 48 horas, fechando o teste apos 48 horas. Os
resultados dos testes de toxicidade aguda foram expressos como porcentagens de organismos
mortos e/ou imobilizados em cada concentracao, como CL50 e/ou CE50, que ¢ a expressao
matematica da dose e/ou concentragdo da substancia causando morte/imobilizacao de 50% da

populagdo exposta.
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4.2 PROTOCOLO OPERACIONAL E ANALITICO DOS REATORES PILOTO

A operacdo e monitoramento dos reatores pilotos foi realizada diariamente no primeiro
més apods instalacdo, passando para semanalmente nos proximos 18 meses. O funcionamento
foi monitorado operado com variaveis controladas pela equipe, como os fatores de
alimentacdo (a simulagdo de precipitacdao), o escoamento, a infiltracdo, o armazenamento de
agua na base, e aos produtos gerados, tanto pelo lixiviado, ou pela parte superior com os gases
gerados.  Sistematicamente foram coletadas amostras de liquidos, solidos e gases para
determinagdo de parametros fisico-quimicos e microbiologicos como: pH, DQO, AGV, NTK,
metais, solidos, concentracdo de metano, dioxido de carbono, e demais descritas no topico a

seguir (APHA, 2005; WHO, 1979; PALMISANO et al., 1993).

4.2.1 Operagiao e monitoramento dos lisimetros

O monitoramento foi realizado com o objetivo de analisar a evolugdo do processo

degradativo dos residuos no interior dos reatores. Basicamente, foram monitorados:

e Operagao e monitoramento dos liquidos: Simulagdo de pluviometria e geracao e captagdo de
lixiviado para andlises biofisico-quimicas: Apo6s preenchimento dos lisimetros com a
colocagdo dos residuos com diferentes concentragdes de nanoparticulas de prata, iniciou-se a
saturacdo de cada reator, para assegurar a geragdo semanal de lixiviado. Assim, foi
adicionado em cada piloto, na superficie, um total de 8 litros de agua ultrapura, seguido por
2 litros de indculo. Apds isso, os pilotos foram fechados e isolados, para se iniciar a
condi¢cdo anaerdbia. Foi aguardado 24 h e avaliado a umidade de cada um na base, bem
como a producdo de lixiviado. Para a manutencdo dessa condi¢do foi determinado um
regime ciclico e constante de entrada e retirada de liquido. O regime hidrico foi escolhido
considerando a simulacdo de chuva e a necessidade de geragdo de lixiviado para as analises.

Assim, foi considerado a média de precipitagdo mensal e anual dos ultimos 10 anos para a
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regido da Grande Florianopolis - Santa Catarina - Brasil (EPAGRI / CIRAM / INMET,
2016), sendo que os valores médios mensais registrados e disponibilizados apresentaram
valores entre a minima de 19 mm (junho 2006) e a maxima de 557,8 mm (novembro 2008).
Assim, considerando uma quantidade minima de lixiviado para realizacdo das analises,
juntamente com analise dos dados reais médios, adotou-se a adi¢ao de 500 mL semanais de
agua ultrapura em cada piloto (por meio de bombas automaticas, instaladas na parte superior
de cada reator piloto) o que corresponde a uma precipitagdo mensal de 64 mm (por meio das
bombas e mangueiras instaladas para cada um), acompanhada da posterior retirada semanal
de 500 mL de lixiviado, pelas mangueiras na parte inferior € com armazenamento em
frascos que eram mantidos refrigerados. Esse regime hidrico constante foi escolhido para
assegurar a retirada constante de lixiviado e evitar problemas de quantidade de liquido no

interior do piloto.

e Solidos: comportamento da massa de residuos. Cada piloto foi monitorado visualmente com
a ajuda das janelas instaladas, verificando como a massa de residuos se comportava a cada
simulagcdo pluviométrica e no decorrer no tempo. A altura dos residuos, adensamento,

presenca de mudanca de cor, altura, presenca de fungos, eram devidamente anotados.

e Gases: geracdo associada a composi¢do quimica; composicdo do biogds. A geragdo de
gases, registrada na parte superior, era acompanhada de caracterizagdo da composi¢do do
gés, quantificados utilizando o analisador de gases portatil da marca Landtec, modelo GEM
5000. Foram coletadas amostras de gas diretamente dos pilotos, com esse aparelho portatil,
com anotacdes dos dados quali-quantitativos da mistura de gases do biogas. O biogas gerado
foi coletado por meio de mangueira acoplada a saida do piloto. O aparelho possui ainda uma
célula acoplada para medi¢ao de H2S, com uma faixa de medi¢do de 0 — 200 ppmv. Este
equipamento realiza a medi¢ao de concentragdes, em percentagem de volume, de metano,
diéxido de carbono, oxigénio e o balango (mistura dos demais gases). Este medidor possui
uma bomba interna que retira amostras de gases com uma vazdo minima de 107 L/s, através

de uma mangueira posicionada na vélvula especifica de saida de gases dos lisimetros.
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4.2.2 Amostragens e analises fisico-quimicas

As coletas foram realizadas semanalmente nos primeiros seis meses, € quinzenalmente
nos proximos 12 meses, considerando a diminuicdo de mudangas nos resultados entre as
analises. O liquido de escoamento inferior (lixiviado) era entdo coletado, armazenado em
frascos e acondicionados e mantidos em refrigeracdo, para a continuidade nas analises
quimicas, fisicas e bioldgicas (descritas no proximo tépico). A temperatura foi mantida
constante em todo o experimento, com auxilio de aquecedor elétrico em 36° C, e
monitoramento da temperatura com termometro in loco para cada lisimetro. Essa temperatura
foi escolhida pois favorece os micro-organismos mesotérmicos. As andlises de todos os
parametros analiticos fisico-quimicos foram realizadas segundo o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).

Os ST foram obtidos através da evaporacdo da amostra, acondicionada em cadinhos,
colocados em estufa, durante 24 h, a 105° C. Apos a evaporacdo da amostra os cadinhos sdo
levados para a mufla com temperatura de 550° C, durante 180 minutos, e com a calcinacao da
amostra, possibilita-se a obtencdo dos resultados dos solidos totais fixos (STF). J& para o
calculo dos soélidos totais volateis (STV), foi utilizada a diferenga entre ST e STF. Para a
determinagdo de Nitrogénio Total, Fosforo Total e COT, o preparo das amostras seguiu a
metodologia adaptada do procedimento de preparo de amostras de fertilizantes organicos e
organominerais segundo Normativa N° 28/2007 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA).

O método de NTK utilizado consiste em adaptagdo da descricdo das normas
analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005) e de FOSS (2001), segundo as quais um digestor ¢
aquecido a 420° C, para a proteina ser digerida em uma mistura de acido sulftrico e
catalisador (sulfato de potassio e de cobre), e em seguida destilada em um frasco contendo
solucdo indicadora (acido borico, vermelho de metila e verde de bromocresol). Os
equipamentos Automatic Kjeldahl Digester DKL (VELP Scientifica) e destilador automatico
UDK 159 Series (VELP Scientifica) foram utilizados.
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Para as analises de acidez total e alcalinidade total o método utilizado foi proposto
por Carneiro (2005), utilizando uma propor¢ao de 1:10 de residuo solido triturado e agua
deionizada, mantendo a amostra em agitacdo constante por 2 horas. Apds este tempo a
amostra ¢ deixada em repouso, por 30 minutos. O pH da mistura deve ser avaliado
imediatamente apds o tempo de agitagao pelo método Eletrométrico (Standard Methods for
the Examination of Water & Wastewater 20Th — APHA-AWWA-WEF - método 4500 H+ -
B).

A alcalinidade do substrato e do efluente foi aferida por meio da analise de 50 ml de
amostra ¢ adicdo de solugdo padronizada de acido sulfirico. Apos aferir o pH a titulagao ¢
entdo realizada até se obter o pH de 5,75 e o volume de 4cido utilizado ¢ registrado. Ao
atingir pH de 5,75 deve-se continuar a titulacdo até se obter pH de 4,3, o volume de acido
utilizado ¢ novamente registrado. O célculo da alcalinidade total e parcial, ¢ expressa em
carbonato de calcio, CaCOs, por ser o padrdo utilizado para determinar a concentragdo de
solucdes acidas. A acidez ¢ feita aproveitando a amostra utilizada para determinacdo da
alcalinidade, onde essa solugdo ¢ levada para aquecimento, durante 3 minutos apods fervura, e
entdo procede-se a titulagdo do pH 4 ao 7.

Para a determinacdo da DQO foi utilizado metodologia descrito no Standard
Methods (APHA, 1998), que consiste na adicdo de 2 ml da amostra em tubo de ensaio
contendo o reagente Kit DQO HACK. As amostras foram diluidas na proporcao de 1:50, em
agua ultra pura, para obter resultados com maior confiabilidade na leitura do equipamento.
Posteriormente os frascos sdo colocados em bloco digestor a 150°C por 2 horas para digestao.
Apobs o término do tempo de digestdo, os tubos sdo retirados do aparelho para resfriar e
procede-se a leitura no espectrofotometro, Hach® DB 2800, com um comprimento de onda de

625 nm. As analises fisico-quimicas gerais das amostras sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Métodos analiticos e frequéncia das analises

Parametro Método
pH e temperatura Potenciométrico*
Acidez total Titulométrico**
Alcalinidade total Titulométrico 2320B**
Acidos Graxos Volateis (AGYV) Cromatografia Gasosa HP 5890
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Titulométrico 5220D**
Nitrogénio Total Kjhedal (NTK) Destilagdo Kjhedal**
Nitrogénio Amoniacal (N-NH4") Titulométrico 4500C**
Fosforo total (Py) Me¢étodo Vanadatomolibdato 4500C**
Carbono Organico Total Oxidacdo por combustdo catalitica — TOC-L CSH

Shimadzu

Solidos Totais (ST), Sélidos Totais Volateis Meétodo evaporagdo em chapa aquecida 2540 **
(STV)e Solidos Totais Fixos (STF)

Cloreto, Fosforo, Nitrito, Nitrato, Sulfato Cromatografia i6nica — Dionex

Ag, Cu, Cr, Pb, Ni, Cd, Fe AASatomicdo por chama (Varian-50B)

A determinacdo dos AGV foi realizada por meio de cromatografia gasosa utilizando
o equipamento HP 5890 Series I equipado com Detec¢do por Ionizagdo de Chama e coluna
capilar DB-WAX (polar), feita de polietilenoglicol (PEG) (Figura 7) e programagao sugerida
pelo fabricante (Tabela 7). Foram empregadas temperaturas de injecdo e deteccao de 230° C e
250° C, respectivamente, rampa de aquecimento conforme valores apresentados na Tabela 7,
ar sintético e Hidrogénio (Hz) para queima e Nitrogénio (N2) como gas de arraste com pressao
de 5psi ou 0,35 kg/cm?. O processo de extragdo das amostras ocorre com a da adigdo de 1g de
Cloreto de Sodio; 200 uL de Acido Sulfarico; 200 uL de Acido Crotdnico (padrdo interno) e
600 pL de Eter Dietilico (solvente). O padrio interno utilizado contia os seguintes acidos: iso-
butirico, butirico, valérico, iso-valérico. Os cromatogramas resultantes foram obtidos por um

registrador-integrador computadorizado (software Agilent HP ChemStation Instrument 1).
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Figura 7 - Equipamento utilizado para determinacdo de AGV (Cromatografo a gas HP 5890 Series II)

Fonte: A propria autora.

Tabela 7- Programacao de temperatura utilizada para analise de AGV

Taxa de aquecimento . o Tempo de permanéncia da
Etapa (°C.min") Temperatura Final (°C) temperatura (min.)
1 8,0 150,0 Até atingir 150 °C
2 30,0 200,0 10,0

Identificacdo de AGV foi obtida por comparacdo com os padrdes analiticos fornecidos
pelo equipamento para acido isobutirico, acido butirico, acido isovalérico e acido valérico. O
volume de injecdo foi de 10 pl, e a fase movel utilizada de 0,1% de acido o-fosforico
circulada a 0,8 mL/min em temperatura ambiente, seguindo o j& descrito por Yang et al.

(2012b).

4.2.3 Amostragem e analise microbioldgica

A identificagdo dos grupos microbianos presentes nas amostras foi realizada pela
empresa Neoprospecta Microbiome Technologies, por meio da técnica de sequenciamento do
DNA bacteriano de nova geragdo. Para tanto, as datas de amostragem foram escolhidas e
selecionadas de modo possibilitar a verificagdo das comunidades microbianas presentes em
diferentes fases de biodegradagdo dos residuos no interior do lisimetro, tomando como base

outros estudos semelhantes.
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Assim, foi definido o seguinte intervalo de amostragens de cada piloto, considerando a
segunda semana dos seguintes meses de amostragem: Agosto 2016, Outubro 2016, Fevereiro
de 2017, Junho de 2017 e por ultimo Janeiro de 2018. Nessa amostragem era coletado de cada
piloto uma quantidade de 50 mL, quantidade essa necessaria para posterior centrifugacdo e
formagdo de pellet com material sélido. Assim, o lixiviado liquido era centrifugado por 10
minutos a 5000 rpm, o sobrenadante era descartado e o que se formava ao fundo (sedimentado
solido de aproximadamente um a dois gramas) era imediatamente congelado e armazenado
para coleta pela empresa. Na empresa, o procedimento de analise das amostras teve seu inicio
com a extragdo do seu DNA genoémico usando um kit comercial (Power Soil Mobio), seguido
de amplificacio da regido V3-V4 do DNAr 16S, a partir dos primers 341F 5'-
CCTACGGGRSGCAGCAG-3" (WANG e QUIAN, 2009) e 806R  5'-
GGACTACHVGGGTWTCTAAT-3' (CAPORASO et al, 2012).

Apo6s a amplificagdo do marcador, foram incorporados os adaptadores com os index,
compativeis com a tecnologia de sequenciamento Illumina Truseq e realizado o
sequenciamento utilizando o kit Truseq V2 300 ciclos, com uma corrida single-end de 300
nucleotideos. A identificacdo taxonOmica foi realizada usando cutoff de 99% de identidade
contra o banco de dados de referéncia acurado da Neoprospecta Microbiome. Os primers
utilizados pela plataforma da empresa para procariotos foram PRK 314F e PRK 806R, que
por sua caracteristica de universalidade, permitiram identificar organismos tanto do dominio
Bacteria quanto do dominio Archae. Subsequentemente, os dados foram processados por
software especializado (Epiome®) e passeados para uma plataforma especifica para anélise e
interpretacdo dos resultados. A diversidade filogenética das comunidades bacterianas nas

diferentes condigdes operacionais foi avaliada nos niveis de filo e género.

4.3 TRATAMENTO DOS DADOS

Foram feitas analises estatisticas e de multicritério dos dados com o software Statistica

8.0. Foi verificado a significancia das diferencas (para um intervalo de confianga de 95%)
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entre os grupos, considerando analises de distribuigdo, significancia e correlagdo entre os
parametros. Foram feitos testes e simulagdes com o banco de dados e/ou calibracdo com
dados obtidos experimentalmente em todas as semanas, finalizando nos dados obtidos para 18
meses, ajustando o modelo para que fosse mais proximo possivel da realidade mensal.

Ao final, o objetivo foi o de aferir o desempenho do lisimetro com as nanoparticulas
de prata em diferentes condi¢des. As informagdes geradas nos esfor¢os experimentais foram
ser sintetizadas de uma maneira que facilite a interpretagdo entre os pesquisadores, com a
geracdo de um quadro de avaliagdo de cada lisimetro e do experimento como um todo,
relacionando com as interagdes complexas e dindmicas dos nanomateriais com o meio em que

estdo inseridos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ENSAIOS PRELIMINARES: ATIVIDADE METANOGENICA ESPECIFICA

Os testes iniciais se basearam em ensaios especificos de atividade metanogénica para
determinar as concentracdes de nanoparticulas a serem introduzidas na unidade piloto e
verificar as possiveis influéncias das nanoparticulas de prata na degradagao anaerdbia de um
substrato composto por residuos solidos urbanos. Neste sentido, experimentos foram
realizados com diferentes tipos de nanoparticulas de prata e diferentes concentragdes destas
nanoparticulas, conforme Tabela 3 apresentada em materiais e métodos.

A Figura 8 apresenta os primeiros resultados dos ensaios realizados, Experimento 1,
nanoparticula de prata com 5000 ppm de concentragdo comercial, e concentragdes de 5, 15 e
45 mg.kg'! de residuos solidos urbanos, a partir de médias de valores dos ensaios em triplicata
para diferentes tipos (p6, agua e PVA) e concentragdes de nanoparticulas de prata (5, 15 e 45

mg.kg! RSU).

Figura 8 - Producdo de metano para diferentes tipos e concentragdes de nanoparticulas de prata.
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Os resultados obtidos mostram que as mudangas mais significativas se situam nas
horas iniciais da producdo de gas (até 48h), estabilizando posteriormente. A Figura 8
apresenta a produc¢do de metano produzido nos reatores em trés configuragdes independentes
(Experimentos 1, 2, 3), cada sistema composto de 15 reatores, ensaios realizados em
triplicata. Nas primeiras 48 horas do ensaio, ocorre aumento da producdo de metano,
semelhantes para todas as concentragdes testadas. Apos este periodo inicial (até o terceiro
dia), ¢ possivel observar alguma influéncia das diferentes concentragdes de NPAg,
observando-se diferengas no comportamento metanogénico em fun¢do destas diferentes
concentragdes de nanoparticulas.

Todos os experimentos foram conduzidos durante ao menos duas semanas, mas
observou-se que ap6s uma semana uma fase estavel foi alcangada e nao houve mais mudancgas
no volume acumulado de metano, assim, os graficos apresentam o comportamento inicial dos
experimentos até a estabilizacao.

Na Figura 9 pode se observar o grafico com a producdo de metano para os trés
primeiros experimentos, com as mesmas concentracdes testadas para os diferentes tipos de
nanoparticulas de prata. Pode-se observar que, a partir do quinto dia, a producao de metano ¢
inexistente para todos os frascos, mas o branco foi o Ultimo a parar a producdo diaria. Tanto a
concentragdo branco, como a concentragdo de 5 mg.L™! interromperam completamente a

produgdo de metano no oitavo dia.

Figura 9 - Produ¢@o de metano acumulada para diferentes concentragdes de nanoparticulas de prata.
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A avaliagdo entre estes experimentos, com os diferentes tipos de nanoparticulas de
prata, comparando as diversas concentragdes no mesmo meio e suas respectivas diferencas,
mostrou que, embora a producdo média dos controles brancos tenha sido maior que todas as
outras condi¢des testadas, ndo houve varidncia significativa da produg¢ao de metano entre os
trés tipos de nanoparticulas - SiO, dgua ou PVA (p = 0,09), para as mesmas concentragoes.
Ao considerar as concentragdes, para todos os tipos de nanoparticulas, verifica-se que entre 5
e 15 mg.L!, ndo h4 diferenca, apenas a producio média de metano para 45 mg.L! foi menor
que os demais grupos. Essa diferenga pode ser vista na Figura 10, onde as médias dos
resultados obtidos nos trés experimentos foram comparadas para cada concentragao.
Resultados semelhantes foram encontrados com nanoparticulas de Titanio, Zinco e Prata,
sugerindo que baixas concentracdes ndo sdo suficientes para atingir significativamente a
inibi¢do de geracao de metano (BOLYARD; REINHART; SANTRA, 2013).

As concentragdes de 15 e 45 mg.L!, tiveram sua produgdo interrompida (mostrando
estabilidade) antes e mostraram menor atividade metanogénica, com menor acimulo final de
metano também. A concentragio 15 mg.L!, teve um pico de produgio no segundo dia,
estabilizacdo da mesma quantidade para os dias seguintes, até a parada completa no sétimo
dia. Uma diferenga ligeiramente maior para o grupo NPAg PVA, considerando que € o tipo
mais comercializado.

A partir da andlise destes experimentos preliminares, o procedimento metodoldgico
adotado foi de aumentar consideravelmente as concentragdes em nanoparticulas (10 vezes),
através da implementag¢do do Experimento 4. Assim, todas as curvas de producdo de metano
para as 6 diferentes concentracdes (Experimentos 3 e 4) foram comparadas para as

nanoparticulas de prata estabilizadas em PV A, mostradas na Figura 10.
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Figura 10 - Produgdo de metano para seis diferentes concentragdes de NPAg PVA
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Observou-se que nao ha diferenga significativa entre as concentragdes de 5, 15, 45, 50
e 150 mgkg!, considerando que com 50 mg.kg!, os resultados foram préximos a 5 e 15
mg.kg!, e com 150 mg.kg"! a producdo da curva média foi comparavel a 45, 50 e 15 mg.kg™.
Contudo, observa-se que a produgio média de metano para 450 mg.kg™! foi significativamente
menor que os demais grupos (276 NmL contra 530 NmL). Essa diferenca pode ser vista
também quando se compara o metano cumulado final total (Figura 11).

Com exce¢dao do Experimento 2, que nao apresentou o menor valor, para todos os
experimentos observa-se a diminui¢do na produ¢do de metano considerando o aumento da
concentragdo de nanoparticulas de prata. A Figura 11 mostra os principais valores para o total
de metano acumulado produzido em todos os experimentos, para todas as condicdes.
Considerando o total de metano acumulado durante todos esses experimentos, 0s grupos

brancos de controle, resultaram em um valor médio com o maior volume cumulativo total de

metano (média de 530 NmL).
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Figura 11 - Metano total acumulado para as diferentes concentragdes de NPAg
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Experimentos

Labatut et al. (2011) observaram um valor de potencial de metano de 243 + 59 L CHa.
kg!.VS para esterco leiteiro, que é proximo aos valores obtidos no presente trabalho. A
acidogénese da glicose ¢ concluida em cerca de 20h e a metanogénese em cerca de 200 h
(KALYUZHNYTI et al., 1998). Outra questdo importante a considerar ¢ a existéncia de uma
atividade inerente que tem inicio lento, aumentando posteriormente, como poderia ser o caso
de alguns experimentos, ocultando a diferenga entre 5, 15 ou 45 mg.kg™! em poucos dias. Isso
pode acontecer devido a varios fatores que podem alterar o comportamento das nanoparticulas
em um meio especifico.

Finalmente, observa-se que a principal diferenga ¢ para a concentragio de 450 mg kg™,
a qual apresentou uma redug@o na producdo final de metano em quase a metade do valor dos
controles dos brancos, que foi inferior a 44,8%. Neste contexto, na Figura 12 apresenta-se a
producdo média especifica de metano (litro de metano por grama de so6lidos volateis (SV)
adicionado (NL / gSV) de cada um dos quatro experimentos com diferentes concentracdes e

tipos de nanoprata, das primeiras 200h dos testes.
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Figura 12 - Produg@o de metano por massa de so6lidos volateis do substrato (NL/gSV)

10
& 9
Es
7
[-]
g 6
T 5
=
-
e 3
_‘g"z
£1
0
AR SR S A A A o
Q

Observa-se que, embora as diferengas no desenvolvimento sejam limitrofes em alguns
casos (como para tipos diferentes, mas mesmas concentracdes), hd variagdes claras quando
comparadas a média do branco, bem como para a concentragdo mais alta no Experimento 4
(4C com a diferenga principal para 450 mg.kg!). A maioria dos estudos que descrevem a
digestdo anaerdbica sdo sobre a co-digestdo com outros residuos organicos. No presente
trabalho, os substratos sd3o bem conhecidos, assim como os diluidos com nanoparticulas de
prata e indculo, de modo que a influéncia associada aos compostos inibidores na produgao de
metano ndo poderia ser a razao para os diferentes resultados.

Outra hipotese a ser considerada ¢ a alteracdo do pH ao longo dos dias, o que poderia
afetar também a atividade microbiana, produzindo assim uma inibi¢do parcial do processo
(VALERO et al., 2016). No entanto, como este outro estudo descreveu, ndo ¢ provavel porque
a quantidade de alcalinidade no meio ¢ fornecida pelo ino6culo usado, com as nanoparticulas,
deve evitar quedas no pH. Assim, as diferencas encontradas devem ser cuidadosamente
estudadas, uma vez que varios fatores estdo envolvidos no potencial metanogénico. Yang et
al. (2012a) também ndo encontrou diferencas significativas em um teste de menos de duas
semanas com lama. Os autores indicam que a liberacdo de ions de prata ¢ uma das razdes

mais importantes para causar inibi¢do do crescimento bacteriano (SINTUBIN et al., 2011).
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Portanto pode ser que essas condigdes (incluindo o tempo curto) ndo favorecam a
liberagdo necessaria para se observar influéncias significativas. A digestdo anaerdbica a longo
prazo pode resultar em diferentes dissolugdes de nanoprata e outros arranjos de liberagdo de
Ag", que podem afetar as comunidades de metano e a produ¢ido de metano. No entanto, deve-
se mencionar que as informagdes da primeira semana de degradacdo biologica anaerdbica
podem revelar muitas informagdes sobre possiveis efeitos toxicos e a taxa do processo de
degradagdo. Yang et al. (2012a) verificaram que na presenca de solug¢do nutritiva, ndo houve
diferengas significativas entre os grupos controle, com NPAg ou com a prata iOnica, com
concentragdes de 10 e 40 mg/kg. O que deu mais diferenga foi a mistura de origem, pois,
quando sem solucdo de glicose ou nutritiva, a producdo de biogas caiu em aproximadamente
50%.

E importante notar que as maiores concentragdes testadas (150 e 450 mg.kg™!) de
nanoparticulas de prata provavelmente nao sdo encontradas em residuos solidos urbanos ou
em aterros sanitarios, mesmo quando as nanoparticulas passam por transformagdes ¢ a
principal forma encontrada em aterros sanitarios podem ser como ions de prata. A influéncia
da prata pode ser atribuida a liberagdo de ions de prata e, no lodo, por exemplo, as
concentracdes de prata preditas variam de 7 a 39 mgkg! (BLASER et al., 2008). Assim,
esses altos valores foram uma condigdo de teste de uma ocasido extrema para comparar se ha
uma diferenca significativa com concentragdes menores ou maiores.

Em conclusiao, foi observada uma influéncia, no entanto, todas as interagdes de
nanoparticulas com diferentes substratos sdo desconhecidas, assim como fatores relacionados

ao comportamento e estabilidade de nanoparticulas.

5.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE PRATA

Os trés tipos de nanoparticulas de prata utilizados ao longo dos estudos foram
submetidos a analises de MET, verificando a morfologia, tamanho e didmetro médio das

nanoparticulas, além da averigua¢do do potencial Zeta (P{), para analise da estabilidade das
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suspensoes, € do didmetro efetivo (HE). Uma analise DLS também foi realizada, para se
verificar os tamanhos médios das nanoparticulas e o indice de polidispersdo. A partir das
analises de MET, podemos observar aglomeracdes e os resultados da distribui¢do de
nanoparticulas foram geralmente consistentes com aqueles por DLS. As imagens MET sao
apresentadas na Figura 13, onde algumas diferencas entre esses tipos podem ser observadas,

como as diferentes formas, aglomeracdes e tamanhos.

Figura 13 - Nanoparticulas de Prata utilizadas nos experimentos (A - nanoparticulas em p6 com silica,
B - NP de Prata no meio aquoso e C - NPAg em PVA como estabilizante)
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As imagens MET confirmam a presenca de nanoestruturas e a forma caracteristica
circular das nanoparticulas. Na primeira imagem (A) da Figura 13 pode-se analisar algumas
particulas provavelmente unidas, e também a presenca de estruturas que se assemelham a
cristais, o que pode estar relacionado com a presenca de silica na composi¢ao do
nanoparticula em pd. Na segunda figura (B) as nanoparticulas apresentam aglomeragao, mas
ndo se notou a adesdo de outros tipos de estruturas. Na terceira imagem (C) encontram-se as
nanoparticulas aparentemente menores, unidas em aglomerados. Os tamanhos calculados pelo

leitor de imagens variaram de 20 nm a 90 nm.
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Comparando os meios de dispersao ¢ a homogeneizagdo das amostras, pode-se
observar a formacdo de alguns aglomerados micrométricos para todas as amostras, que pode
ser explicado por aumento de forga ionica do meio. Imagens de microscopia geralmente
demonstram essa variagdo de tamanhos de particula para particula (BOLYARD et al., 2013),
talvez estando relacionado com a dissolugao metalica incerta da prata (REINHART et al.,
2012).

O potencial Zeta e o didmetro hidrodindmico mostram alteragdes de acordo com o tipo
da nanoparticula. No geral, solu¢des de nanoparticulas de prata tendem a ser instaveis,
considerando as grandes mudancas que podem ocorrer como a oxidacdo, aglomeracao,
ionizagdo e solidificacdo. A mudanca de carga (positivas ou negativas) também podem
sinalizar diferencas entre diferentes meios de dispersdo. Os dados médios encontrados para as

nanoparticulas estdo na Tabela 8.

Tabela 8 - Tipos de nanoparticulas e principais pardmetros de caracterizagdo

Tipo de
Potencial Zeta DP Diametro Efetivo DP
Nanoparticula
NPAg Po 2,23 5,29 3916,12 277,9
NPAg Agua 0,63 4,92 76,7 1,14
NPAg PVA -1,19 5,54 4157,73 157,15

A mudanga da carga de Pz para uma carga negativa foi observada em meio PVA. Essa
caracteristica foi observada por Seo et al. (2014), que verificaram a variacdo da carga de
nanoparticulas de ZnO Pz de +1,7 + 0,03 em 4dgua moderadamente dura para -8,1 = 0,02 em
meios de dgua dura, e associaram essa mudanca com o aumento da for¢a idnica. Zhang et al.
(2008) 6xidos metalicos NP e concluiram que a mudanga de carga ocorre devido aos grupos
anidnicos funcionais carregados negativamente que podem adsorver na superficie do NP e
fornecer carga negativa para as particulas, independentemente de as particulas terem,
originalmente, carga positiva ou negativa superficies.

Han et al. (2014) também observaram reducdo de Pz com o aumento da forca ionica.

Baalousha et al. (2013) mostraram que citions bivalentes, como Ca*" e Mg?*, em meio
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aquoso, causam maior aglomeracdo de NP do que os cations monovalentes, questdes que
podem ser discutidas sobre nanoparticulas de midia. Em geral, os tipos de NP de Prata tém
uma estabilidade variavel e tendem a perdé-lo quando em contato com diferentes meios. A
diferenca de estabilidade entre as suspensdes também pode estar relacionada ao uso de
diferentes agentes redutores e estabilizantes. O didmetro foi menor quando estd em meio
aquoso, portanto, considerando que para analisar a nanoparticula sélida temos que fazer uma
dilui¢do em meio aquoso, esse valor é menor. Os valores altos podem mostrar a aglomeragao
de nanoparticulas (MATIAS et al., 2015).

Segundo Malvern (2004), as particulas sdo consideradas estaveis quando apresentam
Pz proximo a +/- 30 mV. As nanoparticulas de prata possuem instabilidades, por ionizacao,
agregacao e outras transformagdes, que podem gerar resultados diferentes. O didmetro efetivo
pode aumentar & medida que o poder i6nico aumenta no meio em que eles foram dispersos. A
mudanga da carga de Pz para uma carga negativa foi observada em meio PVA. Essa
caracteristica foi observada por Seo et al. (2014), que verificaram a variacdo da carga de
nanoparticulas de ZnO (Pz de +1,7 + 0,03) em agua moderadamente dura para -8,1 + 0,02 em
meios de agua dura, e associaram essa mudanga com o aumento da forga i0nica.

Zhang et al. (2008) estudaram NP de 6xidos metélicos e concluiram que a mudanca de
carga ocorre devido aos grupos anionicos funcionais carregados negativamente que podem
adsorver na superficie do NP e fornecer carga negativa para as particulas, independentemente
de as particulas terem, originalmente, superficies com carga positiva ou negativa. A analise de
dados de espalhamento dindmico de luz DLS mostrou que o tamanho médio das particulas
sintetizadas sdo 51,92 nm e o valor do PDI (indice de Polidispersividade) foi de 0,093. O pico
unico obtido (no espectro de excitagao por UV-Vis) indica que as nanoparticulas de prata nao
possuem polispersividade no tamanho, indicando uma boa sintese (MAHL et al., 2011), e

estdo e médias com tamanhos entre 53 a 92 nm, como pode ser visualizado na Figura 14.
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Figura 14 - Espectro de excitacdo obtido por UV-Vis para NPAg PVA.
04

0,35

03

0,25

« 02
0,15

0,1

0,05

0

46
55
o
73
=2
91
100
109

A empresa cedeu boletins técnicos e de seguranca do produto comercializado, com
outras informacgdes, que se encontram nos anexos. Os resultados obtidos nas andlises das
caracterizagoes foram confrontados com os cedidos pela empresa, e apresentaram

similaridade.



90

5.3 MONITORAMENTO DOS LISIMETROS

O monitoramento dos reatores pilotos foi constante, com visitas didrias e coletas
semanais, para se garantir a boa operagao do experimento. Os reatores pilotos foram mantidos
por trés anos, com monitoramento ¢ coleta de material por dois anos. Problemas no decorrer
desse tempo de monitoramento, como possiveis vazamentos, percolagdo, entrada de oxigénio
ou instabilidade de suportes eram corrigidos imediatamente. Para esse trabalho, sdo
apresentados os resultados compilados em um periodo dos primeiros 18 meses, iniciando em
agosto de 2016 e finalizando em janeiro de 2018.

A seguir serdo apresentados os resultados dos principais parametros avaliados em
analises multivariadas de distribuicdo ao longo do tempo, agrupadas pelos reatores pilotos, e

posteriores discussoes.

5.3.1 Monitoramento gasoso

A seguir estdo apresentados os resultados do monitoramento gasoso qualitativo para

CH4, COz e Oy (Figura 15) e HoS (Figura 16).



Figura 15 - Dados do monitoramento qualitativo dos gases avaliados, ao longo do tempo, para os
quatro reatores pilotos.
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Nos graficos da Figura 15 pode ser verificado o comportamento gasoso geral dos
quatro reatores pilotos. Iniciando pelo RP1, o branco, pode-se observar as leituras qualitativas
iniciais e finais de metano praticamente iguais (1,3 % em agosto de 2016 e 1,4 % em 2018).
No meio do monitoramento, entre os meses de novembro 2016 a junho 2017, os valores nao
passaram de 0,5 % de CH4.Ja o CO; ficou com valores mais altos no inicio do experimento,
trés meses entre 40 % a 55 %, e depois foi decaindo gradativamente até 14,5 % ao final em
janeiro 2018. Para esse piloto ndo houve tantos problemas em relagao ao O», valores variaram
entre 2 a 5 %, com elevagdo apenas em dezembro de 2017 (més 17), com 13% de oxigénio
registrado.

O RP2, com 50 mg.kg™!, apresentou o comportamento de gases muito similar ao piloto
branco, exceto por uma abertura encontrada em fevereiro/marco 2017, que permitiu a entrada

de oxigénio e assim um periodo que registrou oxigénio a 19% e queda do CO; para 0,2%.
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Ademais, apresentou um leve aumento em fevereiro de 2017 no nivel de metano, porém que
ndo perdurou, retornando para a média de 0,6% até janeiro de 2018.

O RP3, com 150 mgkg'!, apresentou a menor média para metano ao longo do
experimento, constancia no nivel de oxigénio e queda e estabilidade do CO,, que pode estar
equiparada com a estabilidade do oxigénio, uma vez que mantiveram valores similares ao
longo do experimento. Esses trés pilotos apresentaram valores semelhantes para CHa, sendo
que todos eles apresentaram no maximo 1,4 % desse gas.

Por ultimo, o piloto com 450 mg.kg™! (RP4), que apresentou dois momentos de entrada
de oxigénio, entre mar¢o a maio e outro em novembro, que fez aumentar a porcentagem desse
gas no interior do lisimetros (10 a 16%). O valor inicial de CO> foi o maior encontrado (74%)
com um decaimento do CO> menos abrupto até¢ 23% em no inicio de 2018, ao contrario dos
outros pilotos que finalizaram com valores entre 5 a 8% desse componente. Em relacdo ao
metano, diferentemente dos outros pilotos, nos ultimos 5 meses de monitoramento (setembro
2017 a janeiro 2018), foram constatados maiores valores de metano, aumento gradativo até se
chegar a 9,5% na ultima medicdo.

Nessa fase inicial, a celulose e hemicelulose compreendem 45 a 60% do peso seco de
RSU e sdo seus principais constituintes biodegradaveis (BARLAZ et al., 1989b). A
decomposicdo desses compostos em metano e didxido de carbono em aterros sanitarios sob
condi¢des anaerdbicas ¢ bem documentada (BARLAZ et al., 1990; POHLAND ¢ HARPER,
1986). Em uma suposta fase metanogénica inicial, ocorreria aumento das quantidades
mensuraveis de metano produzido, juntamente com neutralizagdo do pH do meio que facilite
o crescimento dos micro-organismos metanogénicos envolvidos (KJELDSEN et al., 2002), o
que ndo foi observado na maioria dos casos, talvez relacionado a presenca de oxigénio em
alguns momentos do monitoramento. Na medida em que o meio se torna anaerdbio, a
tendéncia € que os acidos comecem a se acumular (fase 4cida) e assim sdo convertidos em
metano e dioxido de carbono, com a taxa de produgdo de metano aumentando
(CHRISTENSEN e KJELDSEN, 1989, BARLAZ et al., 1989a). A decomposi¢do de celulose
e hemicelulose também comeca e as concentragdes de DQO e DBO come¢am a diminuir € o
pH aumenta (KJELDSEN et al., 2002).

A produgdo de metano aumentou somente ao final dos ultimos meses para RP4,

mesmo com a maior concentragdo de nanoparticulas de prata, mas ainda assim, valores abaixo
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do encontrados em outros experimentos semelhantes com RSU em lisimetros, que também
avaliaram a producdo gasosa em percentual. Rafizul;, Howlader (2012) registraram valores
variando de 45 a 60% de CH4 nos dois primeiros meses em diferentes lisimetros anaerobios
com RSU. O COz> variou de 25 a 34% no mesmo periodo, com reducdo até 15% apds 60 dias
de monitoramento. Os experimentos também mostraram variacdo de oxigénio, entre 0 a 19%.
Os valores encontrados nesse estudo mostram algumas semelhangas, porém os lisimetros
dessa pesquisa nao apresentaram o crescimento do metano em dois meses, mesmo sem adi¢ao
de nanoparticulas. Os autores citam que houve um aumento de produgdo gasosa até o 70° dia,
seguido por um decréscimo (RAFIZUL; HOWLADER, 2012). A taxa de decomposi¢do dos
residuos atinge um pico nos dois primeiros anos (degradando os residuos altamente
biodegradaveis), depois diminui lentamente por um periodo de mais de 25 anos
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

Yang et al. (2013) também registraram CO: dominante nas primeiras fases, na
transi¢do do ambiente aerobio para anaerobio. Porém, a partir 50° dia, os autores também
registraram aumento de CHs4, com cerca de 40%. Essas diferengas podem ter relagdao ao
projeto dos pilotos, a composicdo interna dos residuos e demais condi¢des de estudo
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993), e ndo somente a adicdo de NPAg, considerando que o

RP1, sem adi¢do de nanoprata, também nao apresentou producdo de metano.
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Figura 16 - Dados ao longo do tempo do monitoramento de H>S (ppm).

180 ;
160 |
140 |
120 |

100 |

H.S (ppm)

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Maés
—+— Branco -« Piloto 50 —+— Piloto 150 —«— Piloto 450

A Figura 16 permite observagdo dos picos de H»S, ocorrendo nos primeiros meses de
maneira mais expressiva para todos os pilotos, com valores acima de 90 ppm em todos os
casos. O maior valor registrado foi no RP2, com pico de 170 ppm, seguidos por picos de 150
no Branco e no RP4. No RP4, o sulfeto de hidrogénio apresentou mais picos, € por mais
meses, € seu decaimento s6 chegou a zero em julho de 2017, oposto aos outros reatores
quando o decaimento ja ocorreu ao final do ano de 2016.

Dependendo da taxa de oxigénio, o sulfeto de hidrogénio pode ser convertido em
enxofre elementar (S°) ou sulfato (SO4*7). Em ambientes com oxigénio limitado, a oxidacdo
pode prosseguir apenas para o enxofre elementar. Consequentemente, o leito do biofiltro
torna-se amarelo e entupido com o tempo devido ao acumulo de S°. No entanto, no ar, o
oxigénio ¢ abundante e a maior parte do H>S ¢ convertida em sulfato, o que leva a
acidificagcdo do meio. Actiimulo de sulfato e queda de pH podem inibir a atividade microbiana
(JABER et al., 2016), o que pode ter ocorrido também nos pilotos, de acordo com as proéximas

analises.
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5.3.2 Monitoramento das variaveis fisico-quimicas

Esta secdo apresenta dados sobre a composi¢cdo do lixiviado dos RP e inicia a
discussao sobre o comportamento ¢ influéncia das nanoparticulas de prata. Os principais
parametros no lixiviado podem ser divididos em diferentes grupos para avaliagdo: Matéria
organica dissolvida - quantificada como Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou Carbono
Organico Total (TOC), acidos graxos volateis e compostos mais refrativos, tais como
compostos fulvicos/hiimicos; Macrocomponentes inorganicos: como cloreto (Cl7) e sulfato
(SO4%"), Metais pesados: cadmio (Cd*"), crémio (Cr*"), cobre (Cu®"), chumbo (Pb*"), niquel
(Ni*") e zinco (Zn*"). Outros compostos podem ser encontrados no lixiviado de aterros
sanitarios: por exemplo, borato, sulfeto, arseniato, selenato, bario, litio, mercurio e cobalto.
No entanto, em geral, estes compostos sdo encontrados em concentracdes muito baixas e sdo
apenas de importancia secundaria. A composi¢ao do lixiviado também pode ser estudada para
diferentes testes toxicologicos, que fornecem informagdes de poluentes que podem ser
prejudiciais a uma classe de organismos (KJELDSEN et al., 2002).

O resumo dos valores iniciais e finais de cada parametro, para cada piloto, esta
apresentado na Tabela 9. Os valores encontrados nas primeiras semanas de monitoramento,
coletados e registrados semanalmente, apresentavam instabilidade e amplitude de valores, o
que caracterizou maiores desvios padrdes para a normalizagdo dos dados. Ao longo do
experimento, os dados foram apresentando valores mais estdveis e com menores amplitudes, o
que pode estar relacionado tanto com a adequagdo da lixiviacdo do sistema, bem como
melhoramento das praticas de monitoramento, coleta e andlise dos lixiviados. De acordo com
os parametros apresentados na Tabela 9, pode-se perceber, de maneira geral, que os lixiviados
estudados apresentaram caracteristicas mais predominantemente encontradas em lixiviados
“jovens”. A primeira fase, normalmente curta, ¢ caracterizada pela degradagdo aerdbica da
matéria organica. Quando o oxigénio ¢ esgotado, a degradag¢do continua anaerobiamente. O
processo de degradagdo anaerdbia consiste em duas grandes fases de fermentagdo, a fase
acidogénica gerando lixiviado biodegradavel “jovem” e a fase metanogénica, gerando

lixiviado “velho” e estabilizado (WELANDER, 1998). Algumas caracteristicas fisico-
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quimicas sao tipicas para cada fase, enquanto outros parametros nao sdo especificamente

dependentes da fase (BHALLA et al., 2012).

Tabela 9 - Valores iniciais e finais (Més 1 e Més 18), em mg.L"! (exceto pH), seguidos por Desvio
Padréo (DP) entre as semanas para o més, para diferentes pardmetros avaliados nos quatro reatores
piloto.

RP1 DP RP2 DP RP3 DP RP4 DP
Branco + 50mg == 150mg e 450mg EE
pH 5,6 0,08 4,0 0,2 4,0 0,3 4,0 0,1
5.3 0,2 53 0,1 5,4 0,1 5,4 0
Alcalinidade 8815 2130 470 200 0,0 0 0,0 0
4180 120 4690 720 3090,0 125 4580,0 130
DQO 168059 1627 214752 19942 104868 9895 424541 7031
34617 1732 60014 3814 46510 2025 52269 1027
COT 13191 2813 12891 1041 12037 2313 31863 1755
3382 388 6760 290 5748 258 8560 265
mSTV 1670 81 1470 230 600 106 1230 110
580 62 670 35 320 4 1170 75
mST 2470 1215 2050 448 800 182 1370 95
970 76 1190 97 580 13 1630 6
NTK 542,8 89 511,4 89 470,0 43 1895.,8 30
226,7 20 205,0 20 330,1 16 303,1 20
Nitrato 1625,6 325 1736,8 210 1859,7 220 3880,2 196
201,0 12 0,0 0 267,7 42 178,7 61
Nitrito 20,2 8 260,5 20 75,7 18 823,2 60
0,0 0 0,0 0 45,0 10 0,0 0
Cloreto 2074,5 235 2701,4 126 2039.,5 330 1009.,9 76
163,0 42 556,6 56 387,3 46 89,0 16
Sulfato 232,9 60 489.3 105 272,3 45 321,6 62
0,0 0 74,2 12 21,5 6 15,0 5
Fosfato 321,0 51 1461,2 110 563,5 65 708,2 112
0,0 0 7,6 4 46,1 12 0,0 0
Acetato 16454,2 3137 25220,0 3400 15312,0 2100 17460,0 2650
2417,5 671 3879,2 420 5894,8 770 44925 530

O lixiviado “jovem” € considerado das fases iniciais e contém grandes quantidades de
matéria organica prontamente biodegradavel (BHALLA et al., 2012). Os compostos organicos
complexos sdo fermentados anaerobiamente, produzindo principalmente acidos organicos
soluveis, tais como acidos graxos volateis livres (AGV), aminodcidos, outros compostos de
baixo peso molecular e gases como H> e CO2 (HARMSEN et al., 1983). A concentragdo de
AGYV também ¢ maior nessa fase, levando a um baixo pH (em torno de 5), como observado na

maioria dos meses. Durante esta fase, os metais sdo mais soliveis devido ao pH mais baixo e
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a ligagdo com os AGV, levando a concentragdes relativamente mais altas de Fe, Mn, Ni e Zn
(HARMSEN et al., 1983).

O lixiviado “velho” da fase metanogénica ¢ parcialmente caracterizado pela menor
concentracdo de AGV. Isto ¢ devido a sua conversao em CHs e CO; como produtos finais
gasosos durante este segundo periodo de fermentagdo. A medida que o teor de AGV e outros
compostos organicos facilmente biodegradaveis no lixiviado diminui, a matéria organica no
lixiviado ¢ dominada por compostos refratarios, como compostos semelhantes aos humicos e
substancias semelhantes ao acido fulvico (HARMSEN et al., 1983). As substancias humicas
dao uma cor escura aos lixiviados estabilizados. A diminui¢ao dos AGV resulta num aumento
do pH. Um valor de pH préximo a 8 ¢ caracteristico para lixiviados estabilizados (BHALLA
et al., 2012). A concentracdo de ions metalicos ¢ geralmente baixa devido a solubilidade
decrescente de muitos ions metalicos com o aumento do pH.

A seguir, serdo apresentados os graficos com os dados ao longo do tempo. Os valores
de pH encontrados ao longo do experimento e o perfil da alcalinidade pode ser observado na

Figura 17.

Figura 17 - pH e Alcalinidade registrada para todos os reatores pilotos ao longo do tempo
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O pH dos lixiviados de todos os pilotos ndo alcangcaram valores considerados
alcalinos. Na Figura 17 pode se perceber que o piloto com menores valores de pH foi o RP2,

com registro de 4,2, obtido um ano apos o inicio do experimento. Ao final, todos estavam
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apresentando valores similares, entre 5,3 ¢ 5,4. A alcalinidade apresentou dados instaveis nas
primeiras semanas de monitoramento. Os dados mais estaveis se iniciaram a partir do terceiro
més, com aumento de valores no meio do periodo de estudo, sendo que os maiores valores
encontrados entre abril e setembro de 2017 foram para o RP4. Para VAN HAANDEL &
LETTINGA (1994), no processo de digestdo anaerobia, a alcalinidade ¢ relacionada com a
amonificagdo ou remog¢ao dos AGV, o que garante a manutencao de valores de pH ¢ a
estabilidade do processo, o que pode ser atestado nesse trabalho, uma vez que houve maiores
valores dos acidos isobutirico, valérico e isovalérico, no mesmo periodo, para todos os pilotos
(Figura 18). Da mesma maneira, o comportamento geral dos AGV para os quatro reatores

pilotos diminuiu apenas apds o més 9, que pode ser observado na Figura 18.

Figura 18 - Perfil do comportamento dos acidos graxos volateis gerais para os quatro reatores pilotos
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Em reatores anaerobios, a concentracdo de AGV cresce nos primeiros meses, € pode
ser alterada com injecdo de oxigénio e apresentar rapido decaimento de picos (XU et al.,
2015), o que foi observado nesse trabalho para os quatro lisimetros. O comportamento dos
acidos butirico, isobutirico, valérico e isovalérico estdo ilustrados na Figura 19. O perfil
desses acidos volateis especificos esta condizente com o perfil de acidificagdo apresentado na
Figura 18, uma vez que os picos ocorreram também entre novembro de 2016 a maio de 2017,

ou seja, entre os meses 4 ¢ 10 do monitoramento.



99

Figura 19 — Monitoramento ao longo do tempo dos 4cidos butirico, isobutirico, valérico e isovalérico
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Em relagdo aos 4cidos graxos voldteis, os principais picos ocorreram, exceto para
butirico, entre os meses novembro de 2016 a maio de 2017, para isobutirico, isovalérico e
valérico. O 4cido butirico apresentou valores elevados para 0 RP2 no primeiro més de coleta e
para RP4 nos quatro primeiros meses de operagdo, apOs esse periodo apresentou valores
constantes e mais baixos para todos os reatores. J4 o isobutirico s se elevou apos trés meses,
com o maior valor registrado para o piloto 4, em novembro de 2016. Todos os outros reatores
também apresentaram picos desse acido, e decaimento dos valores apds més 10. O acido
isovalérico também apresentou picos mais elevados no primeiro més, com decaimento e
crescimento novamente a partir do més 3 e 4, até aproximadamente o més 10. O &cido

valérico apresentou dados apenas trés meses a operagdo, com o primeiro pico em novembro,
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para o RP3 e Branco, e em dezembro para o RP2. O RP4, com maiores concentragdes de

nanoprata, apresentou maiores valores em picos de isobutirico e butirico, contra menores

valores para valérico e isovalérico.

Figura 20 - Graficos de DQO, COT, STV e ST ao longo do tempo, comparando os quatro RP.
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Os valores encontrados para DQOw € COT foram elevados, acima de valores
encontrados comumente em lixiviados reais de aterros sanitarios, que, segundo Kjeldsen et al.
(2002), podem variar, de 140 a 152.000 mg.L"!. Lixiviados de aterros sanitirios jovens (de
zero a cinco anos) ou em fase acidogénica, apresentam valores mais elevados para a maioria
dos parametros (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019; KJELDSEN et al., 2002). Estudos com
lixiviados de células experimentais como lisimetros, apresentam valores elevados de DQO e
COT. Valores proximos a 100.000 mg.L™! foram encontrados em lixiviados de lisimetros

durante os primeiros meses de experimentos de Xu et al. (2015) e Trankler et al. (2005)
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demorando cerca de 6 meses para que os valores iniciassem a baixar mais proximos a 20.000
mg. L' . Somente apos dois anos de monitoramento foram registrados valores proximos a
1.000 mg.L"! . Esses estudos também mostraram semelhangas em outros parimetros, como o
pH acido e falta de geragdo ativa de metano nos primeiros 300 dias (XU et al., 2015). Assim,
no comego de experimento com lisimetros, devido a hidrolise da matéria orgénica, valores
elevados de DQO podem ocorrer, sendo que em reatores hibridos essa carga pode cair
rapidamente, ao contrario do que ocorre em reatores anaerobios, como constado por Xu et al.
(2015), que registrou valores de DQO em 75.000 mg.L ! apds 300 dias de monitoramento, em
colunas piloto simulando controle anaerobio.

Sabe-se que existe variabilidade da medicdo de DQO, e alguns constituintes
inorganicos podem alterar a confiabilidade dos valores. Por exemplo, a presenca de cloreto,
métodos que exponham o lixiviado anaerdbio ao oxigénio, acidificacdes e precipitagoes,
podem alterar a leitura de valores (KJELDSEN et al., 2002). Sendo assim, considerando a as
primeiras amostragens e a possivel grande lixiviagdo da solugcdo contendo nanoprata, bem
como presenca de oxigénio e inicio de operagdo dos reatores, podem ter influenciado na
afericio de medidas, de modo que as primeiras leituras apresentem valores tdo altos,
principalmente para o RP4, com 450 mg.L™"

Ja o COT apresenta menor variabilidade dos resultados e alguns autores conferem
maior confiabilidade técnica ao método para lixiviados (MAIA, 2015; MORAVIA, 2010).
Devido a exigéncia da metodologia, as amostras antes de serem manipuladas no aparelho
devem ser diluidas e por isso o método também se pode chamar COD (Carbono Orgénico
Dissolvido). Foi observado o declinio dos valores ao longo do tempo, para todos os pilotos,
presumivelmente devido ao consumo da matéria organica (BOLYARD; REINHART;
SANTRA, 2013). Esses valores também variam bastante entre diferentes lixiviados 30 a
30.000 mg.L!, sendo que valores mais elevados sdo mais caracteristicos de lixiviados em
acidificacdo (YUSMARTINI et al., 2013).

Os estudos de solidos mostraram certa instabilidade, porém estdo de acordo com o
encontrado nas bibliografias de lixiviados de aterro sanitarios (entre 100 a 3000 mg.L™).

Valores tipicos de 200-2000 e 100-400 mg.L! sdo retratados para novos (menos que dois
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anos) ¢ velhos aterros (mais de 10 anos), respectivamente. Devido a sua natureza
biodegradavel, os compostos organicos diminuem mais rapidamente que 0s compostos
inorganicos com o aumento da idade de produgdo de lixiviado. Portanto, a relagdo entre
solidos volateis totais e solidos fixos totais (VS/FS) diminui com a idade do aterro.
(BHALLA; SAINI; JHA, 2012).

A matéria organica presente dos lixiviados de aterros sanitirios jovens ¢ mais
facilmente degradédvel, enquanto a matéria organica do lixiviado de aterros mais velhos
(acima de dez anos) ¢é caracterizada por menor degradabilidade. Os valores encontrados estao
de acordo com outros estudos de lixiviados de aterros jovens também, sendo que esses valores

diminuem a medida que os aterros sanitarios sdo mais velhos (BHALLA et al., 2012).

Figura 21 - Resultados mensais para NTK (mg.L!) para os quatro reatores pilotos
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Na Figura 21 se encontram os valores para NTK. O NTK apresentou valores mais
baixos e constantes para o RP3, e os maiores valores para RP4. A amonia apresentou valores
e picos semelhantes para todos os reatores, com decaimentos dos valores em marco de 2017.
O NTK iniciou o decaimento para RP1, RP3 e RP4 em setembro de 2017.

Como um produto da degradacdo de proteinas, NH3—N tende a acumular sob condi¢ao
anaerdbia, pela auséncia do processo biologico de nitrificacao-desnitrificagdo (VALENCIA et
al., 2011), e valores entre 50 a 3000 mg.L! sio relatados nos estudos (KJELDSEN et al.,
2002; RAFIZUL, 2012; XU et al., 2015). Lipidios sao hidrolisados em acidos graxos volateis

de cadeia longa, e entdo oxidados por acetato ou propileno, por uma pressdo parcial de
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hidrogénio para a baixa o suficiente para permitir a conversdo termodinamicamente
(MONTERO et al., 2010).

MANGIMBULUDE et al. (2012) avaliaram o potencial de transformagao microbiana
de nitrogénio na superficie de lagoas anaerdbias de lixiviado de um aterro tropical, através dos
processos de nitrificacdo, desnitrificagdo e anammox (oxidagdo anaerdbica da amodnia). No
mesmo estudo, a amodnia esteve presente em altas concentragdes, enquanto nitrato e nitrito
apresentaram concentragdes baixas. Os resultados encontrados estdo correlacionados com o
baixissimo potencial de nitrificagdo aerdbica, em comparacdo com qualquer outra
transformagdo de nitrogénio. As taxas de nitrificacdo para este estudo foram bem baixas, o
que pode ser consequéncia de lixiviados anaerobios, que limitam o crescimento de bactérias
aerdbias nitrificantes. As maiores taxas foram reveladas para redugdo anaerdbica de nitrato e
para amonificacdo, sendo 300-500 vezes mais elevada que a nitrificagdo aerdbica. KOSTOVA
(2006) apud YUSMARTINI (2013) relatam os valores médios de nitrogénio amoniacal para
cada fase do aterro conforme o tempo de operagdo: em aterros com até 5 anos, na fase de
transicdo os valores variaram de 0-190 mg.L!; em aterros com idade entre 5 a 10 anos , fase
acidogénica, estes valores aumentam para 30-3.000 mg.L!; na fase metanogénica (10 a 20
anos de operagdo) ocorre um decréscimo, com valores entre 6-430 mg.L!. Sabe-se que os
produtos de nitrificagdo (nitrato e nitrito) sdo essenciais para permitir a mineralizagdo
completa do nitrogénio organico e amoénia para gas nitrogénio. O processo de oxidagdo
anaerdbia do amoénio € quase tdo favoravel quanto o processo de nitrificagdo aerdbia e o
principal mecanismo de remocgao ¢ a amonificacdo, processo no qual o nitrogénio organico ¢
convertido a NH3z+ pela oxidagdo anaerdbia do amdnio sob condi¢des andxicas, com o nitrato
como aceptor de elétrons (processo anammox).

Na Figura 22 estdo os resultados relacionados ao Nitrato e Nitrito, além de outros ions
que foram possiveis de se mensurar pela cromatografia idnica: cloreto, sulfato, fosfato e

acetato.
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Figura 22 - Resultados da analise i6nica dos lixiviados dos reatores piloto ao longo do tempo
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O estudo dos ions demonstrou valores encontrados comumente em lixiviados de

aterros sanitarios, principalmente para lixiviados “novos” (BHALLA et al., 2012, COSTA et

al., 2019; KIENDESN 2012).

Nitrato apresentou um decaimento de valores mais vagaroso ao longo dos meses do

monitoramento, ao contrario de Nitrito, que apresentou apenas alguns picos iniciais (sendo
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que para RP4 bem acima em comparacdo aos outros), € apds fevereiro os valores
permaneceram abaixo de 100 mg. L' para todos os pilotos. A decomposi¢iio microbiana do
carbono organico influéncia em muitos processos do ciclo do nitrogénio. Com o tempo, a
concentragdo de nitrogénio diminuiu devido a utilizagdo microbiana de compostos de nitrato e
desnitrificacdo como gas de amdénia (MANGIMBULUDE et al.,2012).

Cloreto apresentou um perfil com variagdes para todos os pilotos, com picos variantes
principalmente para o RP4 e com valores decrescendo ao longo dos meses. Sulfato mostrou
uma tendéncia de comportamento similar entre os reatores Branco, RP2 e RP4. O piloto com
150mg/L ndo apresentou elevacdo de valores entre marco a julho de 2017, ao oposto dos
outros. Fosfato apresentou valores baixos € constantes para a maior parte do experimento e
acetado um decréscimo ao longo dos meses, sendo que no RP4 pode se observar maior
instabilidade de dados, resultando maior quantidade de picos e decaimentos.

As concentragdes de cloreto para lixiviados de meia idade ¢ maduros podem variar de
de 2240 mg.L! a 3800 mg.L! e 213 mg.L"! a 1300 mg.L"!, respectivamente (BOLYARD et
al., 2013). De acordo com Deng and Englehardt (2007), a concentracao de cloretos pode estar
entre 200-3000 mg.L! para aterro de 1-2 anos e decair para 100-400 para um com mais de 5
anos. Assim, os valores encontrados nesse estudo estdo dentro das faixas de costume, com
decaimento ao longo do tempo.

Valores de sulfato de 98-374 e 22-650 mg.L! foram previamente registrados por
outros pesquisadores (BHALLA; SAINI; JHA, 2012). Valores tipicos de sulfato de 300 e 20-
50 mg.L"! foram registrados para aterros novos (menos de dois anos) e maduros (mais de 10
anos), respectivamente. No entanto, os valores medidos de sulfato foram excedidos em
relacdo ao nivel admissivel (0,50 mg.L!). O teor de sulfato do lixiviado depende
principalmente da decomposi¢do da matéria organica presente nos residuos solidos. Espera-se
que diminua com a idade do aterro, pela reducdo do sulfato ao sulfureto coincidente com o
inicio de condigdes anaerdbicas no aterro. Assim, a concentragdo de sulfato no lixiviado
também pode ser usada como um indicador de estabilizagdo de residuos dentro do aterro.

Altas concentragdes de cloreto foram encontradas na amostra de lixiviado. O alto valor

de cloreto tem relagdo direta com a alta faixa de valor de STD e DQO no presente estudo. A
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alta concentracao de sulfato pode ser devido a presenca de diferentes materiais residuais
inorganicos. Ja os fosfatos podem tem uma variedade de fontes, incluindo fertilizantes
agricolas, residuos domésticos, detergentes, residuos de processos industriais, entre outros
(MOTLING et al., 2013).

Os metais pesados também foram avaliados, uma vez que podem estar relacionados
com respostas da lixiviacao, solubilidade, precipitagdo dentre outras questdes relacionadas ao
deslocamento de ions metalicos. O ion de prata em especifico, pode ter relagio com a
dissolug¢ao das nanoparticulas de prata inseridas (Figura 23). Os dados para os demais metais

avaliados se encontram na Figura 24.

Figura 23 - Resultados das medigdes da prata idnica
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O ion de prata ndo seguiu um padrao de registro nos lixiviados, nem temporal, nem
por concentragdo do reator de origem. Em dezembro de 2016 (Més 5) o piloto com maior
concentragdo demonstrou maiores valores de prata, mas isso ndo foi uma ocorréncia
recorrente, sendo que o RP2 e até mesmo o controle apresentaram valores similares em muitas
coletas. O RP3 nao apresentou elevagdo de valores entre o més 7 a 12, como os outros, porém
apresentou um pico de aumento no ultimo meés. Isso evidencia que os mecanismos de
dissolucdo da nanoprata sdo instaveis e complexos, e a estipulagdo da quantidade da prata
10nica ou em nano escala depende de outras transformacdes, que vao além da lixiviagdo ao

longo do tempo.



Figura 24 — Monitoramento dos metais pesados nos lixiviados dos reatores
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Os outros metais também ndo apresentaram padrdes claros de comportamento de

saida. Em ambientes com elevada concentragdo de matéria organica, existe uma maior

tendéncia a imobilizagdo do metal pesado (OLIVEIRA & MARINS, 2012).
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Durante a hidrdlise e acidogénese (degradagao bioldgica do RSU) ha uma tendéncia de
solubilizagdo dos elementos-tragos, no instante em que eles sdo liberados da fragdo solida e
incorporados ao lixiviado. Entretanto, durante a acetogénese ha uma tendéncia de aumento da
concentracdo de elementos-tracos no meio em funcdo da lixiviagcdo microbiana ¢ da acidez.
Neste periodo os elementos-tracos conferem mais periculosidade, se forem liberados para o
meio ambiente (LIMA & NUNES (1994) apud MELO (2003)).

Kemerich et al. (2013) afirmam que a origem de elementos tragos no solo e lixiviado
de aterros sanitarios sdo decorrentes principalmente da disposicdo inadequada de residuos
eletronicos e que os metais zinco e manganés constituem 48% em massa da composicao
média das pilhas zinco-carbono. A deteccdo também pode estar relacionada a presenca de
produtos siderurgicos despejados no aterro. O elemento chumbo no lixiviado pode ter origem
a partir de baterias, produtos quimicos, tintas fotograficas a base de chumbo, velas de carro e
tubos de chumbo ¢ a tinta contida nos residuos de papel também sao fonte de elementos-
tracos.

Por sua vez, Vieira Neto (2012) avaliou a o comportamento dos metais em uma célula
experimental (lisimetro) de residuos solidos urbanos, buscando entender a evolucdo da
decomposicdo desses metais ao longo do tempo e comparar com o processo de
biodegradacdo. Os resultados obtidos pelo autor mostram que no inicio do monitoramento as
concentragoes dos metais estudados foram mais elevadas e, ao longo do tempo, diminuiram.
Este fenomeno pode ser explicado pelo fato de que no inicio do monitoramento, os metais
apresentaram-se na sua forma ionica pouco dissociada e ao longo do tempo eles se dissociam
e sdo dispersos na massa de residuo. Como observado, as concentragdes de elementos-tragos
de lixiviados de aterros sanitdrios podem ser influenciadas pela idade do aterro, bem como
caracteristicas operacionais e quantidade de matéria organica disponivel na lamina do
lixiviado, bem como o proprio processo de lixiviagdo dos elementos metalicos decorrente das
precipitacdes na area do aterro sanitario (processo fisico). A matéria organica ¢ um importante
carreador geoquimico de elementos-tragos em varios tipos de ambientes, devido a sua
capacidade de dispor sitios de trocas superficiais.

Além do efeito do deslocamento do pH nos ions metalicos, ocorre a reducao do sulfato
para o sulfeto durante essa fase metanogénica, que ndo aumenta a precipitagdo dos ions

metalicos. Em geral, a for¢a i6nica do lixiviado diminui com o tempo devido a degradagao
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biologica de compostos organicos e a precipitagdo de elementos soliveis, como metais
pesados (BHALLA; SAINI; JHA, 2012).

Existe uma grande variagdo nas concentragdes relatadas de metais pesados em
diferentes aterros. No entanto, as concentragdes médias de metais sdo bastante baixas. O
sulfeto ¢ formado pela reducao do sulfato durante a decomposigao dos aterros e a precipitagao
de sulfeto ¢ frequentemente citada como uma explicagdo para baixas concentragcdes de metais
pesados (CHRISTENSEN et al., 2000; CHRISTENSEN et al., 1994).

Sulfuretos e carbonatos sdo capazes de formar precipitados com Cd, Ni, Zn, Cu, ¢ Pb.
Enquanto os carbonatos sdo abundantes no lixiviado do aterro, as solubilidades do metal
carbonatos sdo geralmente mais altos que os sulfetos metalicos (CHRISTENSEN et al., 2000).
Em geral, espera-se que a precipitacdo de sulfeto domine a atenuacdo de metais pesados em
comparag¢do com agentes de complexagdo (REINHART e GROSH, 1999). Cr é uma exce¢ao
a isto porque nao forma um precipitado de sulfeto insolivel. No entanto, Cr tende a formar
precipitados insoltiveis com hidroxido (CHRISTENSEN et al., 2000).

Acredita-se que tanto a sor¢cao quanto a precipitagdo sejam mecanismos significativos
para a imobilizacdo de metais e as subsequentes baixas concentracdoes de percolado. Os
residuos contém solos e matéria organica, que, especialmente nos valores de pH neutro a alto,
predominando no lixiviado metanogénico, tem uma capacidade de sor¢ao significativa. Além
disso, as solubilidades de muitos metais com sulfatos e carbonatos sdo baixas, e esses anions

sdo tipicos em aterros sanitarios (KJELDSEN et al., 2002).
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5.3.3 Analise estatistica

Os métodos de correlagdo permitem avaliar o grau de relacdo entre duas variaveis. Nesse
contexto, realizou-se a correlagdo paramétrica de Pearson e a correlacdo ndo-paramétrica de
Kendall entre os dados das varidveis estudadas.

Nos apéndices estdo apresentados os parametros com as maiores correlagdes. As
correlagdes mais significativas estdo marcadas em vermelho (onde + ¢é proporcional e — ¢
inversamente proporcional).

As tabelas permitiram a comparagdo dos mesmos parametros correlacionados, para os
diferentes pilotos, considerando a homogeneidade das variancias. Quando a distribuicdo de
frequéncias dos erros amostrais é normal, as variancias sdo homogéneas, os efeitos dos fatores
de variacdo sdo aditivos e os erros independentes, ¢ muito provavel que caracterize uma
amostra simétrica, com apenas um ponto maximo, centrado no intervalo de classe onde esta a
média da distribuicdo, e o seu histograma de frequéncias terd um contorno que seguird
aproximadamente o desenho em forma de sino da curva normal (CAMPOS, 2000).

Se considerarmos a estatistica ndo paramétrica, temos mais parametros que seguiram o
mesmo comportamento em todos os reatores pilotos, que € o caso da correlagdo entre
COT/DQO; CH4/DQO, COT, Ac. Volateis; H.S/pH; CI/DQO, COT, NOs; PO4*/DQO, COT,
H,S; C:H3;0,/DQO, COT, H,S, CI, NO2, POs*. Porém, ao considerar a correlagio pela
estatistica paramétrica, cujos testes sdo mais precisos, apenas duas correlagdes foram

encontradas igualmente em todos os reatores pilotos: pH/alcalinidade e PO4*/C>H305".
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5.3.4 Analise microbidlogica

A caracterizagdo microbiolodgica foi realizada por meio de sequenciamento genomico a
fim de identificar os géneros microbianos predominantes em cada reator piloto e em
diferentes datas. Bactérias anaerobias e Archaeas sdo constituintes dos principais grupos
filogenéticos na digestdo anaerdbia, e incluem grupos de micro-organismos hidroliticos,
fermentativos, acidogénicos, metanogénicos ¢ sulfato-redutores.

As andlises de sequenciamento revelaram uma microbiota nativa composta
majoritariamente por micro-organismos do reino Bactéria (99,9%). Os dominios Archaea e
Viridiplantae também apareceram, porém em abundancias relativas (%) muito baixas, € em

poucas amostragens, como pode ser visualizado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Abundancia relativa geral dos reinos encontrados para todas as amostras

Archaea Bacteria Viridiplantae Unidentified
(%) (%) (%) (%)
Branco Agosto 2016 0 100 0 0
Branco Outubro 2016 0 100 0 0
Branco Fevereiro 2017 0 100 0 0
Branco Junho 2017 0 100 0 0
Branco Janeiro 2018 0,02 99,86 0,12 0
50 mg/kg Agosto 2016 0 100 0 0
50 mg/kg Outubro 2016 0 0 0 100
50 mg/kg Fevereiro 2017 0 100 0 0
50 mg/kg Junho 2017 0,01 99,99 0,01 0
50 mg/kg Janeiro 2018 0,03 99,97 0,01 0
150 mg/kg Agosto 2016 0 100 0 0
150 mg/kg Outubro 2016 0 100 0 0
150 mg/kg Fevereiro 2017 0 100 0 0
150 mg/kg Junho 2017 0 100 0 0
150 mg/kg Janeiro 2018 0,02 99,979 0 0
450 mg/kg Agosto 2016 0 99,996 0,004 0
450 mg/kg Outubro 2016 0 100 0 0
450 mg/kg Fevereiro 2017 0 100 0 0
450 mg/kg Junho 2017 0 100 0 0
450 mg/kg Janeiro 2018 0 100 0 0

Considerando a observacdao da Tabela 10, j4 se pode notar auséncia de Archaea em
todas as campanhas para o piloto com maior concentracio de nanoparticulas (450 mg.kg™).
Nos outros pilotos, este grupo aparece em baixa abundancia relativa, e somente ap6s 1 ano e
meio de monitoramento, o que pode apontar que os reatores, mesmo com menores
concentragdes de nanoparticulas (ou auséncia delas no caso do Branco), ainda ndo estavam na
fase metanogénica, sendo assim a maior parte dos processos que estdo ocorrendo no interior
de todos, nesse periodo de tempo, sdo basicamente comandados pelo reino Bacteria. Esse
resultado bate também com a gera¢do de metano, uma vez que s se observou aumento do
metano final de 2017/inicio 2018.

Além dessa microbiota, também foi notado a presenga de Viridiplantae, formado

basicamente pelas plantas e algas verdes. Quando esse valor ¢ encontrado no comego das
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amostragens, como no caso do piloto com 450 mg.kg™!, em agosto de 2016, pode ser devido a
resquicios das folhas inseridas no interior do piloto. Ja& quando se encontrou nas amostragens
finais, como junho de 2017 e janeiro 2018, caso do piloto Branco e do Piloto B, pode ser
devido a um crescimento de clordfitas. Vale ressaltar que esse reino possui diversidade
morfologica, estrutural e fisiologica de espécies, que variam desde algas unicelulares livres,
até organismos com caracteristicas bacterianas e eucaridticas. Por exemplo, os cloroplastos
podem se distinguir das cianobactérias apenas pela auséncia de ficobilinas e de tilacéides
empilhados, mas mesmo assim esses cloroplastos mantiveram outras caracteristicas tipicas de
cianobactérias (TURNER et al., 1999).

Li et al. (2013) realizaram estudo de diversidade e abundancia microbioldgica em um
reator de biogdas, e encontraram organismos ¢ abundancias semelhantes a este estudo. Bacteria
foi o reino de maior representatividade, e Archaea apareceu com apenas em 0,5% da
abundancia, além de muitas leituras ndo identificadas. Os autores sugerem que isso esta
relacionado ao fato de que ainda existe um imenso nimero de culturas desconhecidas no
ambiente anaerdbico de producao de biogas (LI et al., 2013).

Como o dominio Bacteria foi o mais representativo e melhor classificado, as anélises e
discussdes se dardo envolvendo aos principais géneros encontrados nos pilotos, nas diferentes
datas selecionadas. Para a elaboracdo das figuras foram considerados os micro-organismos
com abundancia relativa maior ou igual a 1%.

Para uma abordagem geral, a observagdo dos filos mais relevantes esta ilustrada na

Figura 25.
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Figura 25 - Principais filos encontrados nas amostras do estudo

B Actinobactsria
¥ Bacteroidetes
# Chloroflexi

B Fimicutes

B Outros [ imclazsified
Proteobactena

-. B Streptophyta

A predominancia dos filos Firmicutes e Proteobacteria foi uma caracteristica visivel
nas amostras selecionadas. Sabe-se que a presenga destes grupos ocorre em ambientes com
grandes variagdes didrias na composicao e concentragdo de poluentes, e s6 € possivel devido
ao metabolismo versatil deste grupo que inclui bactérias aerdbias, anaerobias e facultativas
(LI et al., 2013).

Firmicutes estdao relacionadas a redu¢ao de moléculas grandes (incluindo proteinas e
compostos graxos) em aminoacidos, acidos graxos e agucares menores. Posteriormente outras
bactérias, como acetogénicas, degradam esses compostos em intermediarios menores como
acetato, dioxido de carbono e hidrogénio (LI et al.,, 2013). Essa predominancia do Filo
Firmicutes em aterros sanitarios ¢ documentada, e sdo considerados importantes micro-
organismos na degradacdo de celulose e em fases metanogénicas (KRISHNAMURTHI e
CHAKRABARTI, 2013, VAN DYKE e MCCARTHY, 2002; SONG et al., 2005).
Representantes desse filo, encontrados comumente nesse trabalho, sdo os géneros Clostridium
sp., Lactobacillus sp. € Ruminococcacceae sp.

Ja os filos Proteobacteria e Bacteroidetes tem um papel importante na degradagao da
matéria organica e no ciclo de carbono, aparecendo comumente também nesses ambientes
(WANG et al., 2017; XU et al., 2017; ZAINUN; SIMARANI, 2018). Segundo MADIGAN et
al. (2012), a predominincia do Filo Proteobacteria ocorre em ambientes com grandes
variag0es didrias na composicdo e concentracdo de poluentes, e s6 € possivel devido ao
metabolismo versatil deste grupo que inclui bactérias aerdbias, anaerobias e facultativas. Sao
exemplos de representantes do Filo Proteobacteria, encontrados nos reatores pilotos, os

géneros Acetobacter sp., Rahnella sp., Stenotrophomonas sp. e Pseudomonas sp. Resultados


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X17302520#b0115
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X17302520#b0115
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X17302520#b0260
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semelhantes foram encontrados por SANTOS (2010) e XIE (2012) em trabalhos para
determinar a composi¢ao bacteriana de lixiviados de aterros sanitarios, onde observaram que
no dominio Bacteria, o filo Proteobacteria (que representa a grande maioria das bactérias
gram-negativas) teve grande representatividade.

A seguir, nas Figuras 26 a 29, encontram-se os graficos com as variagdes das
comunidades microbianas ao longo das coletas, para os quatro RP, em abundancia relativa

(%), em nivel de classificacdo de género.

Figura 26 - Variagdes das comunidades microbianas (em nivel de género) no RP1, Branco, ao longo

do tempo
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Na Figura 26, pode se observar que na primeira coleta os principais géneros
encontrados foram Clostridium (31%) e Lactobacillus (37%). Dois meses depois, a principal
familia encontrada foi Ruminococcaceae, com género indefinido, mas que aumentou a
abundancia relativa de 4,7% para 50%, e que continuou sendo a principal no més de fevereiro
de 2017, quando atingiu 86%. Ainda em outubro de 2016, houve crescimento do género

Rahnella sp (17%). Em junho quem se destacou foi o género Pseudomonas, com 46%. Ao
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final dos 18 meses, voltou a maior abundancia relativa com a familia Ruminococcaceae

(unclassified genus) com 53% e Clostridium com 29%.

Figura 27 - Variagdes das comunidades microbianas (em nivel de género) no RP2, com 50 mg.Kg!, ao
longo do tempo
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O RP2 apresentou padroes diferenciados de comunidades microbianas em relagdo ao
RP1. No entanto, a semelhanga encontrada foi a predominancia de Ruminococcaceae, sem
género definido, em todas as coletas, exceto na amostragem de outubro de 2016, onde
possivelmente houve problemas na extracado do material, ou simplesmente, a consideracao de
que a realizacdo das analises de sequenciamento de DNA possui como pré-requisito a
utilizagcdo de amostras que contenham concentragdes significativas de DNA (RAMOS, 2013).
Na primeira amostragem, Stenotrophomonas apareceu com 12%, seguidos com 8%, com os
géneros Staphylococcus e Neisseria e a familia Corynebacteriaceae (unclassified genus),

além de outros com menores abundancias relativas. De fevereiro de 2017 a Janeiro de 2018
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destaca-se o aumento gradativo de Ruminococcaceae (19, 49 e 81%), diminui¢do do género
Rhodococcus (23, 9 e 0%), e do Citricoccus (20,11 e 8%). Brevundimonas também apareceu
igualmente nas ultimas coletas, diminuindo em Janeiro de 2018 (5, 5 e 3%). O género

Clostridium nao foi significante como no piloto Branco, com a maior porcentagem de 6% em

Junho 2017.

Figura 28- Variagdes das comunidades microbianas (em nivel de género) no RP3, com 150 mg.Kg™!,
ao longo do tempo.
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Na Figura 28 podemos observar que a quantidade de géneros com abundancia relativa
maior do que 1% decaiu em comparagdo aos outros pilotos. O género Lactobacillus voltou a
aparecer com 52% na amostragem inicial, acompanhado de 18% de Clostridium e 11% de
Ruminococcaceae. Essa ultima, novamente ¢ a principal familia identificada nas ultimas
coletas, sendo a principal em fevereiro (90%), junho (88%) e janeiro de 2018 (98%). Pela
primeira foi verificado o aparecimento do género Acetobacter, com 6%, mas que nado
apareceu mais nas amostragens seguintes. Na amostragem de outubro, apareceu baixa
contagem total de amostras sequenciadas e identificadas, sendo que 100% foi apenas do
género Stenotrophomonas. Em fevereiro, aparecimento do género Rhodanobacter, com 4%, e

em junho, Clostridium voltou a aparecer com 10%.
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Em outubro de 2016, para o RP3, foi registrado apenas um género, Stenotrophomonas
sp., que € um micro-organismo preferencialmente aerébio e possui estudos relacionados a sua
capacidade de degradagdo, incluindo contaminantes petroliferos (VERMA et al., 2011).
Porém, a presenga de um tunico género pode indicar que essa amostra necessita repeticao de

analise de sequenciamento.

Figura 29 - Variagdes das comunidades microbianas (em nivel de género) no RP4, com 450 mg.Kg™!,
ao longo do tempo.
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O RP4, com maior concentracdo de nanoparticulas, apresentou menos géneros com
abundancia relativa superior a 1%. O género Lactobacillus foi o predominante nos primeiros
meses (99% e 89%). Em outubro também foi registrado o aparecimento de Rahnella (4%),
como no piloto branco na mesma época. Em fevereiro 2017, Rahnella aumentou para 9%,
mas as predominantes foram Clostridium (46%) e mais uma vez Ruminococcaceae com 32%.
Em fevereiro também houve a ocorréncia de 5% de Escherichia, que ja estavam presentes em
agosto e outubro, mas em quantidades menores (0,03 e 1,1%). Pseudomonas também
apareceram em todas as amostras, mas a maior abundancia apenas em fevereiro 2017, com
6%. Junho de 2017 e Janeiro de 2018 apresentaram 96 e 95% de Ruminococcaceae,

acompanhados de 2 e 3% de Clostridium.
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A maior diversidade de géneros ocorreu para o piloto Branco. Em seguida o RP2, que
ndo mostrou tantas perdas em diversidade como o RP 3 e 4, com maiores quantidades de
nanoparticulas de prata. Yang et al. (2012a) também indicaram que as NPAg tiveram impacto
minimo na estrutura da comunidade metanogénica e na populacdo em concentragdes
moderadas de 40 mg.kg.

A biodegradacao de celulose e hemicelulose ¢ realizada por micro-organismos
hidroliticos e fermentativos que hidrolisam polimeros e fermentam os monossacarideos
resultantes em 4cidos carboxilicos e alcoois. O acumulo de &cidos carboxilicos causa
diminuicdo do pH. Apds isso, bactérias acetogénicas convertem esses acidos e dlcoois em
acetato, hidrogénio e dioxido de carbono e por fim os miro-organismos metanogénicos que
convertem os produtos finais das reagdes acetogénicas ao metano e ao dioéxido de carbono
(KJELDSEN et al., 2002; ZEHNDER, 1982).

Os reatores pilotos estudados ndo chegaram a ter a etapa da metanogénese avaliada,
pois o periodo de estudo ndo chegou a contemplar essa fase. Isso também pode ser
comprovado pela comunidade microbiologica analisada, uma vez que sdo micro-organismos
atuantes em fases de fermentagdo, hidrolise e acetogénese. Outra constatacdo foi que os
sistemas contavam com anaerobiose mesmo com vazamentos e entradas de oxigénio, com
crescimento de organismos anaerobios e comumente encontrados em digestdo anaerdbia.

Ademais, mesmo com a diminui¢do da diversidade microbioldgica com o aumento da
concentracdo de nanoprata adicionada, os géneros ‘“‘selecionados”, ou mais resistentes, com as
maiores abundancias relativas, foram semelhantes.

Em uma discussdo considerando os gé€neros encontrados, o metabolismo do micro-
organismo e os periodos de analise, € possivel se averiguar as condi¢des e relagdes com os
parametros fisico-quimicos de cada reator piloto. A Tabela 11 apresenta o resumo com essas

relagdes fisicas, quimicas e microbiologicas.

Tabela 11 - Ocorréncias fisico-quimicas e biologicas para os quatro reatores pilotos

Periodos RP1 - Branco RP2 - 50 mg.Kg!' RP3-150 mg.Kg! RP4-450 mg.Kg!

Ago/Set/Out/Nov CO,elevado-46a COzelevado—79 COzelevado—49  CO; elevado — 74
2016 30% a30% a 64% a4l1%
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Més1a4 H,S elevado (max. Presenca H»S Presenca H»S Presenca HoS
155 ppm) (max. 170 ppm) (max. 82 ppm) (max. 151 ppm)
Inicio: Clostridium Inicio: Elevado valor de
sp e Lactobacillus Géneros diversos  Clostridium sp e Ac. Butirico
sp. Lactobacillus sp.  Lactobacillus sp.
Dez Decaimento CO» Decaimento CO,  Decaimento CO,  Decaimento CO,—
2016/Jan/Fev/ (232 10%) (29 a 16%) (16 a 7%) (34 a23%)
Mar/Abril/Maio  Decaimento H>S Decaimento H»S H>S — 0 ppm H,S — oscilagdes
2017 (19 pmm para 0) (21 pmm para 0) entre 145 e 12 ppm
Més5a 10
CH4<0,6 % CHsentre 0,5 a CH4<0,5% CHsentre 0,5 a
2% 1,7%
Elevagdo Sulfato Entrada Oxigénio 0O>—-52a10% Entrada Oxigénio
20% 16%
Elevagdo AGVs Elevagdo AGVs Elevagdo AGVs Elevacdo geral
AGVs
Ruminococcaceae Nitrato mais Ruminococcaceae
sp. elevado em sp. Queda Ac.
relagdo aos outros Butirico e elevagao
de pico para
Ruminococcaceae Ac. Isobutirico
Sp.
Elevacdo Sulfato
Ruminococcaceae
sp.
Jun/Jul/Ago/Set/ CO2 -16a9% CO;-1626% CO,-82a10% CO,—-19220%
Out 2017
Més 11 a 14 CH4-0,420,8 % CH4—-0,6 a 1% CH4-0,620,8% HS—20a0ppm
0:-5% 0,-2a6% 0,-11a13% 0,-2a5%
Pseudomonas sp. Elevacdo Sulfato = Ruminococcaceae Inicio aumento de
CHs (123 %)
Ruminococcaceae
Pseudomonas sp. e
Ruminococcaceae
Nov/Dez 2017 CO,—14a7% CO,-8a12% CO2—72a8% CO2—-23%
Janeiro 2018
Més15a18 CHs-1a1,4% CHs-1a1,4% CHs-1a1,5% Pico de pequeno

0:-5a13%

Estabilizacdo dos
valores das analises

Clostridium sp. e
Ruminococcaceae

0;-11a5%

Nitrato mais
elevado

Estabilizacao dos
valores das

analises

Ruminococcaceae

0;-11a12%
Estabilizagdo dos
valores das

analises

Ruminococcaceae

aumento de
CH4 (5210 %)

0,-4a12%
Estabilizacao dos
valores das

analises

Ruminococcaceae
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O género Clostridium sp., amplamente encontrado nesse estudo (RP1 em Agosto 2016
e Janeiro 2018, RP3 em agosto 2016 e junho de 2017 ¢ RP4 em fevereiro de 2017) possuem
como caracteristicas a funcdo de degradacao de aminoacidos, proteinas, organoclorados,
agucares, acidos graxos e celulose (CARDINALI-REZENDE et al., 2012). Sao organismos
resistentes e conseguem viver em condi¢des extremas e anaerdbias, comumente encontrados
em lixiviados de aterros sanitarios. Estudos sugerem que periodos de anaerobiose durante a
degradacdo aumentam a quantidade da populacdo de Clostridium sp. (ZHANG et al., 2016;
YANG etal., 2017).

O género Lactobacillus sp., também apareceu comumente nas amostras, inclusive em
consorcio com Clostridium sp., por exemplo no reator piloto branco e no RP3, no inicio do
experimento em agosto de 2016. No mesmo periodo até outubro, foi o género dominante para
o RP4 (com 450 mg.kg!) de nanoprata, mostrando resisténcia a esse produto. Esse género é
fermentativo, atuante na digestdo anaerobia e também tem relagdo com a oxidagdo do nitrato
(METCALF & EDDY, 1991; YADAYV et al., 2014).

A familia Ruminococcaceae, formada por micro-organismos anaerobios, apareceu
como dominante em varias ocorréncias (RP1 — Outubro 2016, Fevereiro 2017, Janeiro 2018;
RP2 (50 mg.kg!) — agosto 2016, fevereiro e junho 2017, janeiro 2018; RP3 (150 mg.kg™') —
fevereiro 2017, junho 2017, janeiro 2018 e RP4 (450 mg.kg™') - Fevereiro 2017, junho 2017 e
janeiro 2018. Esse género também foi amplamente encontrado por Liu et al. (2016), que
constataram que esses micro-organismos aparecem em culturas metanogénicas, em processos
de degradagao anaerdbios e contribuem com atenuacao natural de meios (LIU et al., 2016).
Esses micro-organismos também podem estar presentes em lixiviados de carcacas de animais
ou suino cultura (KWON et al., 2017; YANG et al.,, 2017). As entradas de oxigénio
observadas em alguns periodos, ndo influenciaram a populagdo dessa familia, assim pode se
concluir que o ambiente dos RPs permaneceu como um sistema anaerdbio.

O género Pseudomonas sp., presente em fevereiro e junho de 2017, no RP4 e RP1,

respectivamente, exerce fun¢do na fermentacdo e hidrolise, e sdo essenciais na decomposicao
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de acidos graxos (YANG et al., ZHANG et al., 2016), aumentando a comunidade nesses
periodos, o que também foi verificado nesse experimento, durante e apds consumo dos AGVs.
Esse género ¢ geralmente detectado em aterros e outros ambientes contaminados, sendo
conhecido como uma bactéria de degradagdo capaz de utilizar hidrocarbonetos aromaticos
como fonte de carbono (WANG et al., 2017). Esse género também esta na desnitrificagdo do
nitrogénio e degradagdo da matéria organica (YAHMED et al., 2009, TAO et al., 2014).

Stamps et al. (2016) relataram em seus estudos que algumas comunidades de aterro
sanitarios podem apresentar baixa diversidade, com maior presenca de Pseudomonas e
Ruminococcaceae, essa ultima sendo a Unica familia mais abundante. Esses micro-organismos
estdo relacionados com a degradagdo da celulose, uma fonte de carbono comum dos residuos,
bem como em carnes e carcagas (STAMPS et al., 2016).

As NPAg podem diferir sua ag¢do inibidora entre diferentes espécies de bacterias,
especilamente entre as gram-positivas e as gran-negativas (LI et al., 2010b; SHRIVASTAVA
etal., 2007; YOON et al., 2007).

Por fim, pode se constatar que o consorcio de micro-organismos em um aterro
sanitario ¢ complexo e apresenta diferencas de acordo com os locais estudados, além de alta
quantidade de organismos ndo identificados e/ou ainda sem classificagio (HUANG et al.,

2004; STAMPS et al., 2016; ZHAO et al., 2014).

5.4 DISSOLUCAO DE NANOPRATA

Os experimentos de dissolugdo de nanoparticulas de prata testaram trés diferentes
concentragdes: 5, 50 e 450 ppm, de solugdo alcoodlica de nanoparticulas de prata
(NPAg PVA) em diferentes meios (agua ultrapura, lixiviado sintético simulando produto de
um aterro “jovem” e outro simulando o produto de um aterro “velho” ou em estabiliza¢do. O
lixiviado “jovem” e o lixiviado “velho” foram projetados, respectivamente, para simular
aqueles na fase acetogénica e na fase metanogé€nica em um aterro sanitario.

Esses testes consideraram difusdo por membrana e dialise, para verificar a liberagdo in
vitro de sistemas nanoparticulados. Os resultados envolvem a detec¢do de ions Ag'

dissolvidos ao longo do intervalo de horas escolhido, com diferentes concentragdes. Os
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resultados em fun¢do do tempo, medidos por ICP-MS com ultrafiltracdo sdo apresentados na

sequéncia de graficos da Figura 30.

Figura 30 - Evolucéo da [Ag] dissolvida, liberada e medida por ICP-MS, para todos os meios testados.
Todas as experiéncias foram realizadas em triplicatas e sdo relatados como concentragdo média +
desvio padrio.
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Observando os graficos, a principal diferenga que se pode notar ¢ a diferenga da
concentracdo para a dissolugdo em agua ultrapura e nos lixiviados sintéticos. Outra
caracteristica ¢ a formacdo de um platd de prata dissolvida, alcancando um equilibrio na
dissolu¢dao em 7 dias (168 h). Nos experimentos também pode ser observado que ao final, as
concentragdes Ag” no sobrenadante tendiam a aproximar-se em niveis mais proximos e
similares apos horas de experimentos, ndo seguindo a propor¢do para a concentragdo inicial
em teste. Esse fato também ocorreu em testes de dissolucdo de Munusamy et al. (2016), que
realizou testes de 35 horas, e apos 24 h ja notou esse comportamento para diferentes tipos de
nanoparticulas de prata com ouro. Outro fator também observado por esses mesmos autores, ¢
a possibilidade de um leve aumento inicial da dissolu¢do da prata, seguido pela diminui¢ao
dessa liberagdo. Esse fato ocorre principalmente em concentragdes mais altas, que foi o que
ocorreu com 450 ppm para os dois lixiviados sintéticos.

Outro fato relevante que deve ser considerado, ¢ que grande parte de autores que
realizam testes de dissolucdo, reportam que grande parte da dissolucdo (até 80%) ocorre nas
primeiras horas de experimento, independentemente do tipo de nanoparticula ou da
concentracdo inicial (LIU e HURT, 2010). Estudos sugerem que na concentragdo de
particulas <9 ug.mL!, a concentragio de Ag" dissolvida apos 24 h depende da concentragio
inicial de particulas. No entanto, em concentra¢des de particulas > 9 pg.mL"!, a quantidade de
prata dissolvidas no sobrenadante atinge uma condi¢do estavel. A concentracdo de saturacdo a
24h ¢ apenas aparente a medida que dados de tempo mais longos indicaram que as particulas
continuavam a dissolver-se, mas a uma taxa significativamente mais lenta, como também ja
foi verificado por outros autores.

Embora a contribuicdo da dissolu¢do durante o processamento ndo dominou os
resultados (a concentragdo de Ag aumenta com o tempo em solu¢do), ¢ relevante lembrar que
a dissolucao de particulas continua em algum nivel durante a amostra processamento antes e
durante a anélise do sobrenadante, como ja dito por Munusamy et al. (2016).

O aumento inicial de Ag dissolvido foi rdpido e a taxa de aumento diminuiu em

tempos mais longos, como esperado no sistema fechado como a for¢ca motriz para a
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dissolugdo diminui com o aumento da quantidade de Ag dissolvido (MUNUSAMY et al.,
2016).

Na Figura 31, se encontram os graficos separados por concentragdes, para os

diferentes lixiviados, para se comparar as possiveis interferéncias devido a caracterizagao
quimica de cada um deles.

Figura 31 - Evolugdo da [Ag] dissolvida, liberada e medida por ICP-MS, para todos os dois lixiviados
sintéticos, comparando por concentragdo de NPAg. Todas as experiéncias foram realizadas em
triplicatas e sdo relatados como concentragdo média + desvio padrao.
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A extensdo e a taxa de dissolucao de particulas podem ser influenciadas por muitos
fatores, incluindo aqueles associados com particulas como estrutura, grau de agregacao, area
de superficie, forma, tamanho e densidade de defeitos e sites de tor¢do, e aqueles associados
as solugdes, tais como composi¢do, pH e saturacdo quimica. (DIEDRICH et al., 2012).

Dentre os aspectos quimicos que podem alterar a dissolugdo de nanoparticulas, ja se
sabe por exemplo que os acidos humicos (a presenca de matéria organica mais elevada), pode
favorecer a redu¢do de ions de Prata e contribuir para formacdo de NPAg (AKAIGHE et al.,
2011). Bolyard et al. (2013) citam que os acidos hiimicos s3o os componentes predominates
que afetam a estabilidade das NPAg, e assim a diferenga entre o comportamento de
nanoparticulas adicionadas em um lixiviado antigo ou novo.

A quantidade de prata que saiu dos pilotos apresentou um comportamento nao linear
e somente ao final de um ano se iniciou uma diminuicdo e estabilizacdo na quantidade de
prata mensal. Os altos e baixos dos valores aferidos pode ser explicado por uma série de
fatores, ainda mais se considerando que os reatores pilotos ja foram sistemas bem mais
complexos do que os ensaios de bancada de dissolucdo, e assim podem ter relagdio com
diversos aspectos fisicos, quimicos e bioldgicos que serdo tratados nos proximos itens.
Todavia, as discussoes acerca da dissolu¢do de nanoparticulas de prata ja podem ser inseridas
em uma tentativa de extrapolar a investigacdo e entendimento do que estd acontecendo nesse
meio.

E relevante reconhecer que as medidas de ICP-MS usado neste estudo mediram
todos a prata que estava no sobrenadante, ndo apenas Ag” em ions. Tais dados forneceram
uma indica¢do da quantidade de Ag dissolvido das particulas, mas incluiu ambos os ions em
solucdo e Ag de qualquer tipo que ndo foi removido do sobrenadante pelo processo de
centrifugacdo, incluindo Ag arrastada em possiveis proteinas (ou particulas muito pequenas)
bem como qualquer forma de Ag compostas que podem ter se formado.

Também foi relatado que as NPAg atingem um pseudoequilibrio que ¢ dependente da
concentragdo e tamanho inicial de nanoprata, uma hipdtese explicada citando as propriedades
termodindmicas dependentes de tamanho de NPAg, e que as constantes de velocidade de

dissolucdo de NPAg baseadas em massa diminuiram conforme a concentracdo aumentou.
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Ambos os fendmenos podem ser causados pela deplecdo de oxigénio molecular e ions
hidrogénio (KENT & VIKESLAND, 2012).

Outra interpretacdo a ser considerada ¢ que a agregagdo e a dissolucdo atuam como
processos concorrentes, os quais dependem da concentragdo inicial de nanoparticulas e
tamanho. Em concentragdes mais altas de NPAg, maior numero de colisdes entre as
interparticulas levam a uma agregacao mais rapida causando dissolucao constante de taxa de
declinio. O pseudoequilibrio pode ser uma fun¢do de quanto Ag" foi liberado antes da
agregacao quase completamente saciou a reacao de dissolucao.

Agregados grandes e densos diminuem a area de superficie exposta e impedem o
transporte de reagentes para locais ativos de forma mais eficaz do que pequenos, abertos
agregados. Taxa de dissolucdo, solucdo quimica, superficie revestimento, concentragcdo e
tamanho e forma das particulas podem alterar a taxa de agregacdo, do tamanho e estrutura dos
agregados. Portanto, os efeitos da agregacdo na dissolu¢do do NPAg podem ser mais
pronunciados em algumas situagdes do que em outras (KENT & VIKESLAND, 2012).

Esforcos futuros podem se concentrar para investigar os efeitos do revestimento,
tamanho e forma da superficie na dissolugdo do NPAg sob vdarias condigcdes ambientais.
Informacdes obtidas desses experimentos € essencial para entender a interacdo entre processos

de dissolucdo e agregacdo e o destino final de NPAg no ambiente.

5.5 TOXICIDADE DOS LIXIVIADOS COM NANOPARTICULAS DE PRATA

Os testes de toxicidade no organismo Daphnia magna mostraram que todas as
amostras analisadas sdo altamente toxicas (Tabela 16). O nivel de toxicidade das amostras dos
lixiviados dos reatores pilotos foi estabelecido segundo Marsalek et al. (1999) apud Restrepo
(2013): nao toxico CES50 > 100; potencialmente téxico 100 > CE50 > 40; toxico 40 > CE50 >
10; muito toxico CE50 < 9. Na Tabela 16, apresenta-se os valores da CE50 referentes ao

lixiviado extraido dos pilotos simuladores de aterro sanitario.
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O teste de toxicidade aguda utilizando apenas solucdes puras de nanoparticulas de
prata, com concentragdo de 10.000 ppm foi realizado e apresentou CE50 de 0,63 pg-L7",
demonstrando quao téxica ¢ essa substincia pura. Algumas diferencas foram observadas no
comportamento toxicoldgico em relagdo aos diferentes lixiviados, resultantes dos pilotos com
diferentes concentragdes de nanoparticulas inseridas. Como esperado, a concentragao de 450

mg.kg™! foi altamente toxica, com um valor médio de CE50 de 1,52%, conforme Tabela 12.

Tabela 12 - Valores médios e desvio padrao de CE 50, 48 % para amostras de lixiviados

Amostras CE 50,48 h (%) Desvio Padrao
(RP1) Controle 3.37 0.075
(RP2) 50 mg 2.16 0.3
(RP3) 150 mg 2.01 0.175
(RP4) 450 mg 1.52 0.234

Comparando os valores médios de toxicidade entre os lixiviados de todos os reatores
pilotos, era esperado, segundo a CE 50, 48 h, que o lixiviado produzido nas amostras de RP4
fosse o mais toxico, com média de 1,52%. O baixo valor do desvio padrdo indica que os
resultados estdo proximos do valor esperado. Na mesma Tabela, pode-se observar que a
amostra RP1 mostrou ser menos toxica que as demais amostras. No entanto, o valor médio de
CES5O0 foi de 3,37%, mostrando que, mesmo sem a adicdo de NPAg (RP1), o lixiviado ¢ toxico
por si s6, mesmo sem a presenca de nanoparticulas de prata. Essa pode ser considerada uma
dificuldade em estudos com toxicidade de lixiviados, pois ja apresentam valores elevados por
si s0, o que dificulta medir a interferéncia de outros compostos.

A elevada toxicidade dos reatores 2, 3 e 4, podem estar relacionada com a
concentracdo de nanoparticulas de prata inoculadas nos RSU, uma vez que de acordo com
uma analise toxicologica preliminar com NPAg pura, revelou uma CE 50, 48h de 0,63 pug.L!,
mostrando o quao toxico € este produto. Esse fato corrobora assim que o piloto 1, tende a ser
0 que apresenta maior grau de toxicidade. Isso acaba sendo condizente com o fato de que
como as nanoparticulas de prata sd3o muito toxicas e por ser a primeira amostra coletada, pode
ter havido um bom carreamento das NPAg através dos RSU. Uma analise da literatura mostra
que a concentragdo inibitoria efetiva de nanoprata, apesar das diferencas entre os diferentes

nanomateriais, a concentracao letal na maioria dos estudos para virus e células, ocorre dentro
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do intervalo de concentracdo estreita em torno de 10 mg.L' de NPAg (VAZQUEZ-MUNOZ
etal., 2017).

Segundo Restrepo (2013), a alta toxicidade desse lixiviado pode ser relacionada pela
mistura da parte organica e sintética, que produz reagdes quimicas, facilitando a solubilizagdo
de substancias toxicas da matriz sélida para a fase aquosa. Também se faz necessario avaliar
os valores de pH encontrados nos lixiviados utilizados (variando entre 3,43 e 5,46),
considerados baixos, provavelmente devido a producdo de acidos minerais e sais acidos,
justificados também por conta do processo de degradagdo dos residuos organicos. Lixiviados
oriundos de aterros novos comumente apresentam pH baixo (3,5 - 6,5) e com isso, altos niveis
de nitrogénio amoniacal (>1000 mg.L™!), tornando-os altamente toxicos.

Este comportamento também sugere que o pH pode ter influenciado na toxicidade
(GIANNIS et al., 2008), além da presenca de compostos organicos recalcitrantes, como ja
estudado por Kjeldsen et al., (2002). O lixiviado desses reatores sdo misturas complexas, que
contém concentragdes consideraveis de macronutrientes, induzindo uma alta DQO. A
toxicidade variavel pode ser atribuida a diferenca nas concentragdes de DQO (BLINOVA et
al., 2013), pois 0 DQO e outros componentes organicos podem influenciar substancialmente a
especiagado, toxicidade e biodisponibilidade da prata para organismos aquaticos (BIANCHINI
e WOOD, 2008).

As correlacdes dos resultados das varidveis fisico-quimicas com os resultados da
variavel toxicologica CE50,48 h foram realizadas, na tentativa de identificar as principais
variaveis responsaveis pelo efeito toxico do lixiviado. Na Tabela 13 estdo as correlagdes entre

as variaveis analisadas e a toxicidade.
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Tabela 13 - Correlagao de variaveis fisico-quimicas ¢ CE 50,48 h

Reator Piloto
Variaveis

RP1 RP2 RP3 RP4
pH 0.25 -0.89 -0.09 0.76
DQO -0.99 -0.63 0.90 -1
ST -0.97 -0.98 -0.57 0.99
STV -0.79 -0.99 0.90 0.97
STF -0.98 -0.78 0.19 0.97
Ni 0.99 0.97 0.47 -0.82
Pb -0.92 -0.69 -0.72 0.93
Cr -0.96 -0.73 0.32 -0.86
Cu -0.99 -0.92 -0.71 -0.99
Cd 0.83 0.02 0.97 -0.69
Fe -0.90 -0.48 0.54 0.63
Ag 0.92 0.98 0.54 -0.79

Poucos parametros tiveram baixa correlagdo com a toxicidade. As varidveis STV e
DQO foram as que mais se correlacionaram com a variavel toxicologica CE50,48 h. Além
disso, o RP1 apresentou uma correlagao muito forte ou forte com todas as variaveis, exceto o
pH, evidenciando que a adigao de NPAg pode ter influenciado essa variavel, e a prata pode ter
sido complexada com outros elementos ou compostos organicos. Esse comportamento
também sugere que a presenca de compostos organicos recalcitrantes, como ja estudado por
Kjeldsen et al. (2002) e pode ter influenciado a toxicidade (GIANNIS et al., 2008).

Entre os oligoelementos, Ni, Pb, Cr, Cu e Ag apresentaram forte correlacio com a
variavel toxicidade. O Pb apresentou alta correlagdo com a toxicidade e Cu foi o elemento que
apresentou maior correlacdo com a toxicidade entre oligoelementos. O Cd apresentou baixa
concentracdo. Isso pode estar relacionado ao fato de o Cd ter sido complexado com
compostos organicos, aumentando a toxicidade. No entanto, o Fe apresentou altas
concentracOes nas analises, mas sua correlacdo com a toxicidade foi baixa, exceto no PR1,
que teve correlagdo muito forte com a toxicidade, evidenciando que nos outros pilotos, o Fe
pode ter sido complexado com o NPAg.

Metcalf e Eddy (2003) afirmam que a medida que o pH neutraliza, a DQO diminui
devido a degradagdo da matéria organica e, assim, diminui a toxicidade. No entanto, esse fato

ocorreu apenas com amostras de RP4 ¢ RP3. Ainda, para Pablos et al. (2011), essa correlacao



131

nao deve ser considerada uma relacdo de causa e efeito, mas uma associagdo entre as
varidveis fisico-quimicas e o teor total de substancias toxicas no lixiviado.

Segundo Restrepo (2013), as baixas concentracdes de oligoelementos nos quatro
reatores-piloto sdo caracteristicas de novos lixiviados. O autor também afirma que, em geral,
Cr, Cu e Ni ndo apresentam correlacao significativa com a toxicidade. O Pb apresentou alta
correlagdo com a toxicidade, e pode-se dizer que isso se deve ao fato de que, em algumas
amostras, o Pb estava acima da concentra¢io que causa efeito agudo (0,45 mg.L' CETESB,
1990). O Cu, foi o elemento traco que apresentou a maior correlacdo com a toxicidade. Sua
concentracdo estava acima dos valores que causam efeito agudo em organismos aquaticos
(0,009 mg.L'!; CETESB, 1990).

Como os oligoelementos sdo submetidos a forte adsorcdo as particulas do solo,
complexagdo e quelagdo (transporte) com ligantes orgédnicos e inorganicos, podem causar
movimentos lentos, diminuir sua disponibilidade e toxicidade (XIAOLI et al., 2007;
RESTREPO, 2013). Em geral, as correlacdes mostraram que a adigdo de NPAg nos reatores
pilotos aumentou a toxicidade dos lixiviados e os resultados das anélises toxicoldgicas levam
a crer que a nanoprata ¢ muito toxica ao organismo Daphnia magna. No entanto, na analise
estatistica dos dados, o valor de p foi de 0,49, indicando que, estatisticamente, as médias dos
valores de CE50,48h ndo apresentaram diferenca significativa.

Ainda nessa questdo, por exemplo, em um sistema com niveis elevados de cloretos e
sulfuretos (como lixiviado composto e lixiviado de aterro), as NPAg liberadas podem se
transformar em cloretos de prata (AgCl) e sulfeto de prata (AgzS) que s@o menos toxicos em
relacdo a Ag i6nicos metalicos e NPAg (GITIPOUR et al., 2016; LEVARD et al., 2012; KIM
et al., 2010). E geralmente assumido que a toxicidade dos nanomateriais diminui a medida
que a complexidade dos sistemas bioldgicos aumenta (FRANCI et al., 2015; KRISHNARAJ
et al., 2016; KWAK e AN, 2016; MARTINEZ-GUTIERREZ et al. 2010; PANACEK et al.,
2009; RAI et al., 2009).
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5.6 ASPECTOS GERAIS

Em resumo, a caracterizacdo das NP, o monitoramento dos lixiviados, os testes de
potencial metanogénico, toxicidade e dissolucao forneceram informagdes sobre a mobilidade
de NP no lixiviado do aterro e os efeitos nos possiveis processos bioldgicos do aterramento de
residuos solidos. Maiores concentracdes de fase aquosa suportam dispersibilidade e
dissolug¢do das nanoparticulas adicionadas devido a interagdo com componentes de lixiviado,
estabilizando a prata na fase aquosa. No entanto, a maioria das nanoparticulas aquosas podem
agregar e estarem presentes como particulas maiores que podem ser retidas nos residuos
solidos a medida que o lixiviado se move através do aterro (BOLYARD; REINHART;
SANTRA, 2013).

E importante ressaltar que NPAg de diferentes estudos tém diferentes estruturas e
caracteristicas quimicas e propriedades, tais como tamanho, forma ou estabilizador. As
propriedades antibacterianas de NPAg também podem diminuir na presenca de matéria
organica natural dissolvida e ions divalentes (KRAMER et al., 2010; ZHANG et al., 2009).

A fun¢do antimicrobiana da nanoprata ¢ atribuida a uma combinacdo da liberacao
continua de ions de prata por dissolugdo. A liberacdo de ions de prata ¢ uma das razdes mais
importantes para causar a inibi¢do do crescimento microbiano (SINTUBIN et al., 2011). Essa
dissolugdo, em condigdes aerobicas, tem sido melhor estudada (CHOI et al., 2008;
NAVARRO et al., 2008; WIINHOVEN et al., 2009). Ademais, a liberagdo de prata sob
condi¢des anaerobicas ¢ muito menor, sugerindo que o oxigénio dissolvido € essencial para o
processo de dissolucao oxidativa que converte nanoprata em ions (LIU e HURT, 2010; LIU et
al., 2011). Perfis de composi¢do de elementos semelhantes com nanoprata indicam que ions
de prata e NPAg sdo adsorvidos a biomassa ou precipitam na presenca de ligantes como
sulfetos e cloretos (KISER et al., 2010; YANG et al., 2012).

Os ions de prata interagem com grupos celulares essenciais, que podem inativar
enzimas vitais e inibir a replicagdo do DNA (KLAINE et al., 2008). Quando as nanoparticulas
sdao de tamanho pequeno (<10 nm), podem entrar nas células e diretamente liberar os ions de
prata, alterando ou inibindo o crescimento, além de levar até morte celular (CHOI et al., 2008;

LIANG et al., 2010; MATSUMURA et al., 2003).
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Metais pesados como Zn, Cr, Cu e Cd inibem a atividade microbiana anaerdbica nos
processos de digestdo (ALKAN et al., 1996; AQUINO e STUCKEY, 2007). No entanto, as
nanoparticulas metéalicas podem apresentar diferentes comportamentos fisico-quimicos e
toxicologicos do que as espécies iOnicas.

Por exemplo, a metade das concentragdes efetivas maximas (CE50) para inibir a
producdo de metano pelas nanoparticulas de CuO e ZnO foi de 10,7 mg.L™! (Cu) e 57,4 mg.L™!
(Zn) respectivamente, enquanto as concentragdes de EC50 foram 129 mg.L! para CuO e 101
mg.L! para o forma bulk ZnO (LUNA-DELRISCO et al., 2011). Outros pesquisadores
descobriram que as nanoparticulas de ZnO e a forma bulk inibiram a produ¢do de metano em
18,3% e 75,1% nas concentragdes de 30 e 150 mg de ZnO / g-TSS, respectivamente (MU E
CHEN, 2011). No momento, pouco ¢ conhecido sobre o impacto das NPAg na digestdo
anaerobica de lodo e o potencial de liberagdo de Ag" de NPAg sob condi¢des anaerdbicas.

A analise comparativa dos efeitos toxicos de uma unica nanoparticula de prata em
sistemas biologicos de diferentes niveis de complexidade ¢ escassa. Entdo, as propriedades
inibitorias podem ser relacionadas também a quantidade da liberagdo e a exportagcdo de ions
de prata, e ndo somente as caracteristicas das nanoparticulas por si.

O pH também pode ter relagdo direta com a microbiota do interior dos reatores pilotos.
A queda do pH para todas as amostras pode ser devido a gera¢do de AGV e o consumo de
alcalinidade na fermentacdo de glicose (RITTMANN e MCCARTY, 2001). O pH neutro
poderia também favorecer o crescimento de metanogénicos (JOORDENING e WINTER,
2005). Analise de perfis dos AGV pode ser mais sensivel para indicar a digestdo anaerdbia em
progresso. Infelizmente nesse trabalho ndo foram mensurados todos os AGV, mas sabe-se que
em estudos de degradacdo anaerdbica da glicose, apenas acetato e acido propidnico foram
detectados como intermediarios, que foi consistente com outros achados (ZINDER, 1986),
sugerindo que a glicose ¢ metabolizada diretamente em acetato, CO>, H> ou metano no estagio
inicial da digestao (YANG et al., 2012a).

Yang et al. (2012b) determinaram o impacto de nanoparticulas de Ag na digestao
anaerdbica de residuos de aterro. Residuos solidos urbanos foram carregados em biorreatores

de aterro idénticos (9 L de volume cada) e expostos a NPAg (tamanho médio de particula =
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21 nm) em concentragdes de 0,1 e 10 mg.kg™! de solidos. A digestdo anaerdbia foi realizada
por mais de 250 dias, a producdo cumulativa de biogés foi registrada automaticamente, e as
mudancas nas propriedades quimicas dos lixiviados foram analisadas. Nao houve diferengas
significativas no volume cumulativo de biogds ou na taxa de produgdo de gés entre a
experiéncia de controle e 1 mg.kg!, enquanto os solidos de aterro expostos a NPAg a 10
mg.kg! resultaram na reducdo da producdo de biogas, acimulo de 4acidos graxos volateis e
um periodo prolongado de baixo pH dos lixiviados (entre 5 e 6), similar a este estudo. Os
resultados quantitativos da PCR apos o dia 100, também os nimeros do gene 16S rRNA dos
metanogénicos, foram significativamente reduzidos no biorreator tratado com 10 mg NPAg /
kg. Os resultados sugerem que as NPs de Ag na concentracio de 1 mgkg'! de solidos tém
impacto minimo na digestdo anaerdbia do aterro, mas na concentracao de 10 mg / kg ou mais
inibem a metanogénese e a produgdo de biogas no aterro (YANG et al., 2012¢).

O volume acumulado de biogas e a taxa de producdo de biogas sdo bons indicadores
de um processo de estabilizagdo de sdlidos nos biorreatores dos aterros sanitarios (YANG et
al., 2012b). E comum verificar a transi¢do de um ambiente aerébio para um meio anaerdbio, e
assim o inicio do processo de degradacdo microbiana anaerdbica, nas primeiras duas a trés
semanas apods a introducao dos residuos para o biorreator (POHLAND e KIM, 1999), o que
ocorreu nos reatores pilotos em estudo (diminuicao do oxigénio nos sistemas apos instalacao).
Porém, foi verificado alguns pontos com entradas de oxigénio, resultantes de vazamentos do
sistema, o que pode ter prejudicado ou atrasado o processo de biodegradagdo anaerobia e
assim a consequente geracao de metano.

Yang et al. (2012a) também verificaram que a quantidade de biogds emitida em
volume, diminuiu apés o dia 43 quando tratado com nanoprata. Isso € provavel porque
nenhum CO» e H> substanciais poderiam ser produzidos quando o processo de fermentagao
quase cessou apos o dia 43 (considerando o perfil de picos de AGV). Assim, nesse trabalho
também foi observado fenomeno semelhante, com baixa produc¢do de biogas e metano inibido
mesmo para o branco, mostrando que o pH baixo e acumulo de AGV podem influenciar mais
diretamente a digestdo anaerdbia do que a concentragdo de nanoprata. Juntamente com os
perfis cumulativos de producdo de gas, os resultados indicaram que metanogénese foi

fortemente inibida nos reatores.
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Tendéncias e valores semelhantes das mudancas de AGV do lixiviado foram
observadas por Yang et al. (2012b). Essas mudancas também refletem em outros valores,
como na DQO (ou DQO soluvel) e o pH. O pH aumentou lentamente e gradativamente, mas
ainda assim continuaram acidos, com tendéncia de aumento lento quando tratados com
nanoparticulas, como ja observado por Yang et al. (2013). Altas concentracdes de amodnia
também podem contribuir para inibicdo metanogénica, pois também altera os micro-
organismos envolvidos (WEISS et al., 2009).

A prata total no lixiviado ndo seguiu um padrdo de apresentacdo dos dados no
lixiviado. Alguns autores indicam que a prata pode ser precipitada como Ag>S sob condigdes
anaerodbicas ou sorvido em solidos (LEVARD et al., 2011; LIU et al., 2011; NOWACK, 2010;
OROMIEH, 2011; POTERA, 2010). Ag" também pode reagir com anions nos lixiviados e
grupos funcionais de so6lidos para formar complexos, como AgCl ¢ AgrCOs3. (STUMM e
MORGAN, 1996). Além disso, outros compostos podem influenciar a oxidacdo da NPAg,
como a Amdnia, através da formagdo de aminas de prata com o Ag" adsorvido quimicamente
na superficie da NPAg. A prata também estd relacionada com a presen¢a de outros ions,
como ¢ o caso do cloreto. Em sistemas onde ocorrem oxidacdo, a auséncia de equilibrio ¢
devida a alta concentragdo de CI”, que atua como um sumidouro para ions Ag", através de a
formacdo de complexos AgCly” e AgCls? -, mantendo assim um alto gradiente de Ag + entre a
superficie das nanoparticulas e a solu¢ao (LIU e HURT 2014).

A atividade metanogénica nos quatro reatores pilotos foi inibida, independentemente
da quantidade de nanoparticula adicionada. As evidéncias de apoio incluem a baixa produgao
gasosa, baixa porcentagem de metano em todo o experimento, periodo prolongado de
acumulagdo de AGV, baixo pH e diminui¢ao da microbiota metanogénica. A acumulagdo de
acidos e baixo pH causa deterioracdo condigdes que inibem a populagdo metanogénica e a
metanogénese. Como a metanogénese ¢ muito sensivel a inibigdo por uma variedade de
substancias toxicas, a inibic¢do metanogénica por nanoprata poderia ser o modo mais
significativo de toxicidade. Além disso, a presenga de oxigénio também pode ter inibido a
evolucdo da metanogénese. A remocao da carga organica ocorreu para todos os pilotos, e a

concentragdo de nanoprata influenciou de maneira mais significativa a diminuicdo da
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abundancia relativa dos micro-organismos presentes em cada RP, de modo que o RP4

apresentou a menor abundancia relativa de géneros sequenciados.
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6 CONCLUSOES

Nesse estudo foi avaliado a influéncia de nanoparticulas de prata em residuos s6lidos

urbanos, por meio de reatores pilotos, simulando aterro sanitario e com diferentes

concentragdes desse material. Baseando-se nos resultados e discussdes aqui apresentados, as

seguintes conclusoes foram formuladas:

Foi verificado o comportamento da biodegradabilidade dos residuos no interior dos
reatores pilotos, porém, as diferengas entre as trés diferentes concentragdes de NPAg
nos reatores pilotos ndo seguiram uma proporcionalidade, dificultando analisar a
interferéncia de diferentes concentracdes de nanoprata;

Em relagdo as fases de degradagdo, no periodo de estudo, os lisimetros permaneceram
nas fases inicias, com acidificacdo, mas ndo chegaram a entrar em metanogénese, o
que pode estar relacionado a falhas do projeto e monitoramento dos reatores pilotos,
como a entrada de oxigénio em determinados periodos, o que altera as condi¢des
anaerobias necessdrias para os micro-organismos metanogénicos. Isso acabou por
resultar na baixa quantidade de gas metano emitido, com leve aumento somente nos
meses finais de monitoramento.

Os valores dos parametros fisico-quimicos encontrados em lixiviados apresentam uma
larga amplitude de valores, pois estdo relacionados diretamente com o tempo de vida
do lixiviado, bem como do local de origem. Os dados encontrados para os quatro
lisimetros desse estudo condizem com valores encontrados em outros experimentos
com lisimetros, quando a fragcdo biodegraddvel de poluentes orgédnicos ainda esta
elevada, ou seja, de lixiviados provenientes de aterramentos “jovens”;

Verificou-se alta concentragdao de constituintes organicos e inorganicos € concentragao
de metais pesados em quantidade residual (ja& que os residuos sdo de natureza
doméstica). Ocorreu remog¢ao da matéria organica ao longo do tempo em todos os

pilotos, independente da concentra¢do de nanoparticulas adicionada;
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A analise de sequenciamento genético mostrou que a maior concentracdo de
nanoparticulas de prata diminuiu a diversidade microbiologica, porém, os micro-
organismos mais significativos foram semelhantes para todos os pilotos. Os principais
organismos encontrados estdo de acordo com outros estudos que tratam da microbiota
de aterros sanitarios e/ou lixiviados;

A nanoprata ndo possui um comportamento estavel, pois pode apresentar diferentes
caminhos na lixiviagdo, que envolvem desde a dissolucdo, aglomeragdo, oxidacao a
complexacao;

As variaveis fisico-quimicas dos lixiviados podem fornecer fortes indicios em estudos
sobre a toxicidade aguda. A D. magna foi eficaz para a determinacdo da toxicidade do
lixiviado e provou ser um organismo adequado para testes de toxicidade neste tipo de
amostra. Ademais, verificou-se que o pH estd correlacionado com a toxicidade, ¢ o
lixiviado por si s6, mesmo sem a adi¢do de NPAg, ja ¢ altamente toxico;

Devido a heterogeneidade do lixiviado do aterro e a variacdo nas caracteristicas das
nanoparticulas, ¢ um desafio prever a mobilidade de NPs em um aterro sanitario.
Existem lacunas de conhecimento em relacdo aos mecanismos que controlam o
destino de NPs em aterros sanitarios devido a falta de técnicas analiticas que possam
identificar NPs em uma matriz heterogénea complexa e a variagdes no revestimento,
tamanho, forma, composi¢cdo, contaminantes e demais caracteristicas tanto dos

reatores como da massa de residuos.
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7 RECOMENDACOES

A partir das conclusdes obtidas neste estudo, recomenda-se:

e A continuidade do monitoramento do experimento piloto e congelamento de amostras,
permitindo a continuidade de analises biofisico-quimicas, a fim de acompanhar as
futuras mudangas que ocorrerdo durante a fase metanogénica e a estabilidade dos
reatores;

e FElaboragdo de novos projetos para construcdo de reatores piloto que permitam a
aplicagdo de metodologias que comportem simultaneamente analisar o RSU e o
lixiviado. Assim, refletir em proximos pilotos que permitam retiradas de amostras em
diferentes alturas do lisimetros, bem como possibilidade de realizagdo de
caracterizacoes do material do interior.

e (Construgdo de pilotos em triplicata com as mesmas condi¢des e concentragdes de
nanoparticulas;

e A execugdo de andlises de qPCR, com o objetivo de ampliar o conhecimento
quantitativo com maior precisao.

e A realizagdo de mais ensaios de toxicidade, com o intuito de avaliar os efeitos
sinérgicos da a¢do dos contaminantes sobre organismos aquaticos, bem como o

comportamento da varidvel toxicidade aguda ao longo do tempo.
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APENDICE A — Quadros de estatistica descritiva dos parametros avaliados para os quatro

reatores piloto.

RP1 Média Mediana Minimo Maximo Desvio Erro
Padrao Padrao
DQO 108307,1 | 116030,5 | 34617,00 168059,0 49350,7 11632,07
COoT 10849,5 11627,5 3382,00 17836,7 5072,9 1195,70
Ph 5,4 5,5 5,06 5,6 0,2 0,04
Alcalinidade 7171,2 76183 3930,00 10700,0 23359 550,59
Acidos Volateis 5920,8 5580,0 2130,60 8650,2 1980,4 460,76
CH.4 0,6 0,5 0,10 1,4 0,5 0,11
CO; 21,8 16,1 7,50 55,9 13,5 3,18
0, 4.8 4,6 1,30 13,3 3,0 0,70
H»S 19,4 0,0 0,00 151,5 41,8 9,84
mST 1,1 1,0 0,64 2,5 0,5 0,12
mSTF 0,5 0,4 0,13 0,9 0,2 0,06
mSTV 0,8 0,7 0,45 1,7 0,3 0,07
Cloreto 986,3 782,3 95,02 2464,7 8089 190,66
Nitrito 10,2 0,0 0,00 65,3 17,1 4,04
Nitrato 4443 259,7 28,90 1625,6 4440 104,66
Sulfato 151,3 34,6 0,00 1019,7 255,3 60,18
Fosfato 41,7 24,2 0,00 321,0 73,1 17,24
Acetato 7632,8 7893,3 2417,50 16454,2 3341,3 787,56
NTK 705,4 809,0 184,72 991,6 258,2 60,86
Amonia 1704,3 538,7 263,35 6721,6 2152,0 507,23
Isobutirico 64822,8 | 22980,1 395,88 235107,5 79827,0 24068,75
Butirico 7193,9 3152,1 1043,91 38756,4 10806,6 3258,32
Isovalérico 11035,1 4019,5 85,80 49737,8 16308,7 4917,26
Valérico 106705,8 | 21067,2 657,15 363699,7 1554894 46881,82
Ag 0,1 0,0 0,00 0,2 0,1 0,01
Cu 0,1 0,1 0,01 0,3 0,1 0,02
Cr 1,5 1,1 0,04 6,6 1,7 0,40
Pb 0,8 0,7 0,14 2,8 0,7 0,16
Fe 2,0 2,0 0,36 4,6 1,3 0,30
Cd 0,1 0,1 0,04 0,3 0,1 0,01
Ni 0,9 0,7 0,05 3,6 0,8 0,19
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RP2 Média Mediana Minimo Méximo Desvio Erro
Padrdo Padrio
DQO 123007,6 | 135839,8 | 56285,00 | 214752,0 51687,0 12182,74
COT 11088,7 10619,8 5140,00 17993,0 4128,8 973,18
Ph 5,1 5,2 4,00 53 0,4 0,09
Alcalinidade 6429,2 6708,3 470,00 10000,0 2284,0 538,35
Acidos Volateis 664,2 618.,6 416,00 11184 216,5 51,02
CH4 0,8 0,8 0,10 2,1 0,5 0,11
CO; 23,0 16,1 0,10 79,6 223 5,26
02 5,6 3,8 0,19 20,8 6,2 1,47
HS 22,4 0,0 0,00 170,0 45,9 10,81
mST 1,3 1,0 0,59 3,0 0,7 0,17
mSTF 0,6 0,5 0,21 1,8 0,4 0,09
mSTV 0,8 0,7 0,43 1,9 0,4 0,09
Cloreto 878,8 618,5 89,17 2701,4 653.9 154,12
Nitrito 22,7 6,0 0,00 260,5 61,5 14,50
Nitrato 633.,5 536,2 0,00 1736,8 583,0 137,42
Sulfato 125,2 69,3 14,17 489,3 152,2 35,87
Fosfato 169,7 46,3 4,12 1461,2 3443 81,15
Acetato 6695,7 5665,2 3052,62 25220,0 5101,4 1202,41
NTK 769,6 851.,5 204,97 1191,5 3153 74,31
Amoénia 1741,3 516,2 299,17 6194.5 2022,8 476,78
Isobutirico 73494.,6 56505,6 275,58 307922,9 91577,6 27611,69
Butirico 16101,1 6214,8 440,11 124855,1 36215,1 10919,26
Isovalérico 15716,1 8142,2 138,49 92979,7 27059,8 8158,84
Valérico 130045,7 | 37895,1 651,04 519377,1 | 159672,7 | 48143,13
Ag 0,1 0,1 0,00 0,2 0,1 0,01
Cu 0,1 0,0 0,01 0,5 0,1 0,03
Cr 1,3 1,0 0,02 6,0 1,4 0,33
Pb 0,9 0,8 0,21 2,6 0,6 0,15
Fe 2,3 2,1 0,93 4,4 1,1 0,25
Cd 0,1 0,1 0,01 0,8 0,2 0,04
Ni 0,9 0,9 0,07 2,7 0,7 0,15




RP3 Média Mediana | Minimo Méximo | Desvio Erro
Padrdo Padrio
DQO 122759,0 | 144637,5 | 41439,00 | 194414,7 56352,8 13282,47
COT 12711,3 13874,5 | 5748,00 | 20107,0 4891,9 1153,03
Ph 5,2 5.4 4,00 5,6 0,5 0,11
Alcalinidade 6575,1 7376,7 0,00 11900,0 3496,3 824,09
Acidos 634,2 629,2 302,40 949,2 206,8 48,75
Volateis
CH4 0,7 0,7 0,00 1,4 0,4 0,10
COo2 18,4 9,9 6,27 63,6 18,9 4,47
02 9,5 9,8 3,93 13,1 3,2 0,75
H2S 8,7 0,0 0,00 82,0 22,5 5,30
mST 0,9 0,9 0,58 1,3 0,2 0,04
mSTF 0,4 0,3 0,14 0,7 0,1 0,03
mSTV 0,6 0,6 0,32 0,9 0,2 0,04
Cloreto 1315,2 1542,9 387,32 2059,0 536,2 126,39
Nitrito 57,3 47,6 21,74 185,3 34,8 8,19
Nitrato 1167,7 1115,0 267,75 1859,7 4153 97,88
Sulfato 63,4 30,3 12,52 379,5 98,4 23,19
Fosfato 158,2 62,7 28,57 627,9 189,9 44,76
Acetato 7905,7 7997,7 4481,20 | 15312,0 2917,7 687,71
NTK 88,9 89,7 30,73 136,8 34,6 8,15
Amoénia 1911,6 730,6 197,80 6879.9 2319,3 546,65
Isobutirico 42386,8 | 32754,8 282,61 158633,3 51086,3 15403,11
Butirico 7708,5 5627,8 2782,35 19279,6 52859 1593,76
Isovalérico 11429,4 5066,3 419,01 63944,6 17998,4 5426,71
Valérico 116210,5 | 98031,5 | 4814,91 | 351271,5 111873,8 33731,23
Ag 0,1 0,0 0,01 0,4 0,1 0,02
Cu 0,1 0,0 0,01 0,4 0,1 0,02
Cr 1,4 1,0 0,03 6,3 1,6 0,37
Pb 0,9 0,6 0,10 2,7 0,7 0,17
Fe 1,3 1,1 0,37 4,9 1,0 0,24
Cd 0,1 0,1 0,03 0,8 0,2 0,05
Ni 0,9 0,7 0,05 23 0,7 0,17
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RP4 Média Mediana | Minimo | Maximo Desvio Erro
Padrdo Padrdo
DQO 193573,7 | 186467,1 | 48021,00 | 440439,6 | 120888,1 28493,59
COT 18132,7 | 189914 6033,00 | 35284,0 86294 2033,96
Ph 5,2 5.4 4,00 5,5 0,4 0,10
Alcalinidade 8071,6 8695,0 0,00 14910,0 4451,2 1049,16
Acidos 652,2 581,7 405,60 991,2 212,8 50,16
Volateis
CH4 2,4 1,4 0,40 9,5 2,4 0,58
CO; 33,2 25,5 19,00 73,7 16,9 3,99
02 5,4 3,4 1,52 16,8 4,6 1,08
HaS 46,4 16,0 0,00 151,0 56,2 13,24
mST 1,4 1,5 0,61 2,2 0,4 0,09
mSTF 0,6 0,5 0,14 1,7 0,4 0,09
mSTV 1,1 1,0 0,72 2,2 0,3 0,08
Cloreto 1101,4 1106,1 88,99 2239,9 7248 170,83
Nitrito 79,3 0,0 0,00 823,2 204,7 48,26
Nitrato 918,9 779,2 178,74 3880,2 880,4 207,51
Sulfato 133,7 76,2 0,00 436,1 137,7 32,45
Fosfato 74,6 8,6 0,00 708,2 171,7 40,47
Acetato 7399,3 7107,3 2119,21 17460,0 4092,3 964,57
NTK 1170,6 1200,2 303,06 22582 546,8 128,89
Amoénia 1840,1 615,6 211,56 6879,3 2242,8 528,64
Isobutirico 107583,0 | 325373 438,52 | 503364,9 | 159279,8 50368,68
Butirico 214643 5192,3 1430,44 | 111055,9 | 365543 11559,48
Isovalérico 13608,9 9006,9 595,47 44674,9 14959,2 4730,51
Valérico 62046,8 | 434659 2029,45 | 209388,0 | 695433 21991,51
Ag 0,1 0,1 0,02 0,3 0,1 0,02
Cu 0,1 0,1 0,00 0,7 0,2 0,04
Cr 1,1 0,8 0,02 6,8 1,6 0,38
Pb 0,9 0,7 0,10 2,3 0,7 0,16
Fe 2,2 24 0,29 3,8 1,1 0,26
Cd 0,1 0,1 0,01 0,2 0,0 0,01
Ni 0,7 0,7 0,21 1,5 0,3 0,07
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APENDICE B - Tabelas de correlagdes paramétricas (em azul) e ndo paramétricas (em amarelo) para todos os reatores pilotos

RP1 - DQO COT pH Alcali- Ac. CH4 H>S Cr NO» NOs SO POs C.H:0— NTK NH;
BRANCO nidade Volateis

DQO 1,00 0,80 -0,01 0,25 0,45 -0,49 0,70 0,73 0,51 0,41 0,45 0,59 0,76 0,18 0,48
COoT 0,68 1,00 -0,16 0,24 0,46 -0,59 0,63 0,63 0,44 0,35 0,43 0,51 0,65 0,24 0,54
pH -0,54 -0,75 1,00 0,42 0,10 0,01 -0,32 0,03 -0,20 -0,21 0,23 0,11 0,01 0,13 0,01
Alcalinidade -0,79 -0,76 0,91 1,00 0,44 -0,26  -0,10 0,27 0,20 0,06 0,66 0,38 0,28 0,50 0,18
Ac. Volateis 0,18 0,03 0,26 0,11 1,00 -0,39 0,23 0,52 0,36 0,07 0,67 0,41 0,32 0,20 0,32
CH4 0,13 -0,38 0,17 0,11 -0,42 1,00 -0,21 -0,39 -0,12 0,07 -0,40  -0,40 -0,31 -0,44  -0,76
H2S 0,64 0,65 -0,88 -0,90 -0,37 0,03 1,00 0,48 0,51 0,42 0,08 0,34 0,55 -0,04 0,23
Cr 0,69 0,37 -0,23 -0,49 0,07 0,31 0,35 1,00 0,31 0,37 0,59 0,42 0,73 0,14 0,23
NO2- 0,26 0,23 -0,47 -0,39 0,05 -0,01 0,20 -0,20 1,00 0,62 0,45 0,61 0,41 0,05 0,08
NOs3 0,46 0,20 -0,33 -0,37 -0,52 0,65 0,37 0,23 0,54 1,00 0,22 0,34 0,46 -0,15  -0,06
SO -0,47 -0,54 0,45 0,52 0,29 0,05 -0,45 -0,37 0,14 -0,19 1,00 0,61 0,47 0,34 0,23
POs* 0,42 -0,10 0,26 0,03 -0,06 0,61 -0,09 0,22 0,25 0,71 -0,02 1,00 0,48 0,28 0,36
C:Hs0:— 0,53 0,14 -0,02 -0,26 -0,42 0,63 0,23 0,57 0,01 0,76 -0,45 0,78 1,00 0,02 0,27
NTK -0,46 0,02 0,16 0,44 0,04 -0,21 -0,24 -0,46 -0,28 -0,39 0,26  -0,41 -0,56 1,00 0,23
NH3 0,48 0,81 -0,63 -0,64 0,18 -0,69 0,50 -0,04 0,34 -0,04 -0,43  -0,16 -0,13 -0,01 1,00
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RP2 DQO COT pH  Alcalini- Ac. CH4 H:S Cr NO» NOs SO POs C:H:O:- NTK NH;
dade Volateis

DQO 1,00 0,80  -0,34 -0,13 0,42 -0,35 0,64 0,71 0,61 0,83 0,04 0,80 0,75 0,50 0,29
COoT 0,58 1,00 -0,17 -0,07 0,52 -0,44 0,59 0,56 0,59 0,74 -0,03 0,63 0,71 0,49 0,33
pH -0,75  -0,02 1,00 0,24 -0,12 0,00 -0,42 -0,31 -0,21 -0,31 0,19 -0,40 -0,38 -0,16  -0,18
Alcalinidade -0,89  -045 0,84 1,00 0,05 -0,24  -0,44 -0,30 -0,09 -0,15 -0,06 -0,10 -0,20 0,20 0,04
Ac. Volateis -0,07 0,28 0,20 0,04 1,00 -0,36 0,21 0,31 0,38 0,49 -0,28 0,41 0,43 0,48 0,24
CH4 021 -0,31 -0,24 -0,19 -0,14 1,00 -0,13 -0,05 -0,20 -0,29 0,17 -0,21 -0,29 -0,38  -0,18
H>S 0,63 0,63  -0,30 -0,59 -0,29 -0,14 1,00 0,63 0,46 0,52 0,14 0,55 0,57 0,21 0,36
Cr 0,91 0,47  -0,75 -0,84 -0,32 0,22 0,54 1,00 0,47 0,56 0,01 0,67 0,62 0,29 0,24
NO» 0,70  -0,03 -0,98 -0,79 -0,16 0,30 0,16 0,74 1,00 0,72 0,18 0,59 0,53 0,31 0,35
NO3 0,84 0,60 -0,63 -0,86 0,32 0,27 0,35 0,74 0,62 1,00 0,09 0,71 0,66 0,57 0,32
SO 0,24 -0,31 -0,68 -0,38 -0,42 0,16 -0,02 0,50 0,74 0,15 1,00 0,08 -0,13 -0,17  -0,14
PO+ 0,76 0,04 -0,92 -0,75 -0,19 0,28 0,20 0,81 0,93 0,63 0,71 1,00 0,63 0,41 0,28
C:H;0:— 0,82 0,16  -0,90 -0,84 -0,12 0,30 0,24 0,85 0,93 0,72 0,63 0,94 1,00 0,33 0,20
NTK -0,54 0,03 0,67 0,47 0,34 -0,04  -0,28 -0,63 -0,71 -0,20 -0,71 -0,74 -0,75 1,00 0,37
NH3 0,32 0,56 0,04 -0,25 0,31 -0,02 0,59 0,09 -0,17 0,38 -0,45 -0,12 -0,18 0,31 1,00
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RP 3 DQO COT pH Alcalini- Ac. CHs H:S Cr NO» NOs SO« POs C:Hs0:- NTK NH3
dade Volateis

DQO 1,00 0,79 0,11 0,18 0,58 -0,64 0,16 0,66 -0,41 0,22 0,46 0,52 0,56 0,20 0,58
COoT 0,71 1,00 0,14 0,23 0,58 -0,72 0,14 0,66 -0,33 0,29 0,39 0,44 0,50 0,28 0,47
pH 0,48 0,45 1,00 0,65 0,05 -0,34  -0,60 -0,10 0,06 0,24 -0,18 -0,28 -0,24 0,16 0,21
Alcalinidade 0,32 0,32 0,96 1,00 0,15 -0,48  -0,57 0,05 0,10 0,39 -0,15 -0,10 -0,16 0,35 0,34
Ac. Volateis 0,52 0,45 0,32 0,08 1,00 -0,52 0,10 0,53 -0,20 0,22 0,23 0,28 0,37 0,23 0,39
CH4 -0,68 -0,72  -0,77  -0,67 -0,53 1,00 0,23 -0,51 0,21 -0,39 -0,15 -0,25 -0,31 -0,31  -0,61
H2S -0,18 -0,22  -0,73 -0,72 -0,18 0,75 1,00 0,43 -0,31 -0,12 0,60 0,62 0,57 -0,08 -0,02
Cr -0,31 0,04 -0,73 -0,71 -0,02 0,37 0,57 1,00 -0,23 0,37 0,59 0,67 0,74 0,23 0,34
NO~ 0,00 0,32 0,16 0,20 -0,05 -0,30  -0,23 0,14 1,00 0,24 -0,48 -0,37 -0,44 -0,19  -0,33
NOs3 -0,44 0,06 0,23 0,36 -0,26 -0,07 -0,42 0,03 0,42 1,00 0,10 0,18 0,19 0,20 0,16
SO -0,56 -0,35 -0,84  -0,76 -0,29 0,69 0,77 0,84 -0,06 -0,16 1,00 0,79 0,78 0,19 0,22
PO -0,37 -0,37  -0,98  -0,95 -0,26 0,75 0,83 0,75 -0,13 -0,35 0,88 1,00 0,86 0,16 0,37
C:H3:0:— -0,56 -042  -096 -091 -0,29 0,68 0,59 0,83 -0,06 -0,08 0,86 0,92 1,00 0,12 0,39
NTK 0,16 0,10 0,45 0,46 0,10 -0,10 0,07 -0,20 -0,16 -0,04 -0,09 -0,34 -0,45 1,00 0,09
NH3 0,77 0,44 0,04 -0,12 0,39 -0,39  -0,06 -0,18 0,02 -0,45 -0,42 -0,01 -0,15 -0,39 1,00
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RP 4 DQO COT pH Alcalini- Ac. CH4 H:S Cr NO» NOs SO PO C:H:O-—~ NTK NH3
dade Volateis

DQO 1,00 0,88 -0,60 -0,15 0,25 -0,60 0,72 0,62 0,60 0,71 0,73 0,58 0,55 0,69 0,58
COoT 0,94 1,00 -0,61 -0,14 0,32 -0,51 0,72 0,56 0,55 0,67 0,71 0,50 0,62 0,67 0,46
pH -0,86 0,76 1,00 0,47 -0,14 0,29 -0,62 -0,31 -0,65 -0,48 -0,53 -0,48 -0,46 -0,35  -0,34
Alcalinidade -0,90  -0,82 0,95 1,00 0,18 -0,22  -0,10 0,23 -0,53 0,06 -0,08  -0,38 -0,08 0,03 0,06
Ac. Volateis -0,59  -0,44 0,53 0,37 1,00 -0,38 0,39 0,50 0,15 0,39 0,42 -0,05 0,14 0,28 0,39
CH4 0,24 0,21 -0,07 -0,04 -0,29 1,00 -0,66 -0,72 -0,28 -0,66 -0,49  -0,33 -0,48 -0,42  -0,66
H>S 0,25 0,38 -0,18 -0,33 0,22 -0,69 1,00 0,65 0,48 0,68 0,61 0,37 0,58 0,46 0,53
Cr -0,26  -0,28 0,36 0,23 0,52 -0,49 0,40 1,00 0,27 0,73 0,58 0,26 0,41 0,46 0,65
NO» 0,69 0,63 -0,91 -0,76 -0,52 0,24 -0,11 -0,55 1,00 0,48 0,65 0,60 0,36 0,46 0,25
NO3 0,52 0,45 -0,78 -0,59 -0,37 0,06 -0,09 -0,25 0,91 1,00 0,65 0,43 0,63 0,56 0,48
SO 0,19 0,18 -0,41 -0,47 0,10 0,18 -0,15 -0,36 0,38 0,19 1,00 0,40 0,51 0,52 0,44
PO+ 0,81 0,73 -0,88 -0,76 -0,63 0,35 -0,16 -0,45 0,92 0,85 0,30 1,00 0,34 0,49 0,32
C:H;0:— 0,42 0,41 -0,57 -0,35 -0,55 -0,19 0,07 -0,20 0,68 0,82 -0,14 0,70 1,00 0,37 0,25
NTK 0,91 0,88 -0,65 -0,77 -0,40 0,41 0,19 -0,18 0,45 0,25 0,16 0,62 0,07 1,00 0,04
NH3 -0,08  -0,14 -0,03 -0,15 0,35 -0,81 0,59 0,54 -0,26 -0,13 -0,02  -0,28 -0,10 -0,10 1,00
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ANEXO A - Ficha de informacao do produto utilizado nos Reatores Pilotos.

O nome da empresa foi ocultado, cumprindo normas de acordo de privacidade.

NpAg 925- ETG-A

Aditivo antimicrobiano so6lido para aplicagdes de alto desempenho

Ficha do Produto
DESCRICAO QUIMICA:

Dispersdo coloidal de prata metalica em meio alcoolico, estabilizada com moléculas
organicas

CARACTERISTICAS / PROPRIEDADES:

* Aparéncia: liquido marrom amarelado (quando concentrado) e amarelo (quando diluido a
baixas concentragdes)

* Carater I6nico: ndo i6nico

* Solubilidade: soliivel em 4gua, alcoois e alguns solventes apolares

* Densidade (25°C): aproximadamentel,l g/cm3

* Valorde pH: entre 3¢ 5

* Ponto de ebuli¢do: aproximadamente 198°C a 1 atm.

* Contetdo Solido Teorico: aproximadamente 13450 ppm.

» Compatibilidade: compativel com aditivos e compostos a base de dgua e solventes apolares
(recomenda-se um teste de compatibilidade com os insumos do processo)

* Estabilidade: instavel sob exposi¢do prolongada a luz.

» Armazenagem: embalagem original em local fresco, livre de luz e calor.

* Vida util: até 12 meses a partir da data de produgio

CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

*[lustracdo de uma tipica distribuigdo numérica de tamanho das nanoparticulas (DLS):

Sire Dstribetion by Numter

Hurmbar (Parcmt)

10 100 1000 10002
‘Size|dnm

+« Tamanho médio: 30nm
+ Faixa de tamanhos: 20 — 100 nm
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PERFORMANCE DO PRODUTO

*O produto apresenta elevada efetividade antibacteriana comprovada.

¢Os seguintes métodos foram utilizados para avaliar a efetividade antimicrobiana do produto:
JIS Z 2801 - 2000 — Produtos Antimicrobianos — Teste para avaliagdo de atividade e eficacia
antimicrobiana;
AATCC 100-2004 — Avaliagao da atividade bactericida reducional de materiais t€xteis com
acabamentos antibacterianos.

INFORMACOES DO PRODUTO

NpAg 925-ETG-A é um produto antimicrobiano mono componente, customizado, que pode ser
aplicado em diferentes segmentos. Trata-se de uma emulsdo contendo nanoparticulas de prata
estabilizadas com moléculas organicas especiais que garantem uma aplicagdo segura e eficiente.
O produto NpAg 925-ETG-A ¢é de facil manuseio e aplicacdo.

OBSERVACOES:

* O produto nao precisa ser agitado antes de ser utilizado.

* A aplicagdo do produto NpAg 925-ETG-A nao requer o uso de qualquer produto auxiliar,

podendo ser incorporado em etapas convencionais de processamento.

* Recomenda-se um teste de compatibilidade com outros insumos do processo.

* Quando houver necessidade de diluir o produto para diminuir sua concentragdo, este pode ser diluido
em agua ou de base alcoolica sem a perda de eficiéncia antimicrobiana.

OBSERVACOES GERAIS

O uso do produto NpAg 925-ETG-A deve seguir as instrugdes de aplicagdo para alcangar a

efetividade desejada.

Sempre leia a Ficha de Dados de Seguranga do Material antes de usar o produto.

Devido a alta eficiéncia na eliminagdo de bactérias e outros microorganismos, ¢ recomendado seguir
as instrugodes apresentadas na FISPQ do produto referente ao descarte de liquidos contendo o

NpAg 925-ETG-A.
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