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Resumo

O objetivo do trabalho foi avaliar o perfil de concentracéo de gés sulfidrico (H2S) presente no
biogas gerado a partir da biodigestdo da fracdo organica dos residuos sélidos municipais
recém dispostos em aterro. O processo de biodigestao foi avaliado em frascos de borossilicato
empregados como biodigestores, mantendo os residuos inoculados em estufa com lodo de
estacdo de tratamento de efluentes (ETE) a temperatura constante de 35 °C durante um
periodo de 92 dias de incubacdo. As concentracGes de gas sulfidrico presentes no biogas
foram monitoradas, durante esse periodo, por meio de teste colorimétrico.
Concomitantemente aos residuos inoculados com lodo de ETE, foi avaliada a geracdo de H2S
apenas do inéculo (branco), submetido as mesmas condicdes de biodigestdo do residuo. Os
primeiros dias de incubacdo apontaram os maiores valores de concentracdo de H.S, chegando
a 460 ppmy para o residuo inoculado com lodo; apds o 50° dia, as concentracGes de ambos 0s
sistemas avaliados (residuo+inoculo e branco) praticamente se equivaleram. De um modo
geral, as concentracdes de gas sulfidrico atingiram valores bastante significativos, mostrando
a importancia de estudos prévios dessa natureza quando se objetiva o aproveitamento
energético do biogas em aterros sanitarios.

Palavras-chave: Biodigestdo. Compostos odorantes. Gas sulfidrico. Residuos sdélidos
urbanos (RSU).
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Abstract

This study focus on evaluating the concentration profile of hydrogen sulfide in biogas
generated from the biodigestion of the organic fraction of municipal solid wastes (MSW)
recently disposed in landfill. The process of the biodigestion was evaluated in borosilicate
flasks used as biodigesters, keeping the wastes inoculated with the sludge of wastewater
treatment plants (WWTP) at a constant temperature of 35°C during 92 days of incubation.
Concentrations of hydrogen sulfide in biogas were monitored, during this period, by a
colorimeter test. Concomitantly to the inoculated wastes with sludge of WWTP, it’s been
evaluated the generation of H>S only with inoculum (blank), submitted to the same conditions
of waste biodigestion. The first days of incubation pointed the highest values of H2S
concentrations, reaching a 460 ppmy for the inoculated waste with sludge; after the 50° day,
the concentrations of both evaluated systems (waste + inoculum and blanked) were similar. In
general, the concentrations of hydrogen sulfide reached quite significant values, showing the
importance of previous studies of this nature when it objectives the energy use of biogas in
landfills.

Keywords: Biodigestion. Municipal solid wastes (MSW). Odour compounds. Sulfide gas.

1 Introducéo

Apesar do esforco em se reduzir, reutilizar e reciclar os residuos sélidos municipais, 0s
aterros sanitarios demonstram ser a principal destinacdo final de residuos no mundo todo
(JUCA, 2002; TCHOBANOGLOUS, THEISEN e VIGIL, 1993). No Brasil, a utilizacio de
aterros para a disposicdo de residuos, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE, 2008), cresceu de 1,1% em 1989 para 27,7% em 2008. Ainda assim, um tratamento
alternativo e mais apropriado para os residuos municipais no Brasil tem se tornado uma meta
primordial a ser alcancada (JUCA, 2002). De modo geral, 0 aterro sanitério se refere a uma
obra de Engenharia para melhor disposicdo dos residuos sélidos urbanos (RSU), visando
preservar a salde publica e minimizar os impactos ao meio ambiente de forma segura e
controlada (LIMA, 2001; TCHOBANOGLOUS, THEISEN e VIGIL, 1993). Como resultado
dessa disposicao, tem-se a geracdo de gases, em que 0s principais componentes s&o 0 metano
e o didxido de carbono.

A geracdo de g&s em aterro sanitario € influenciado por diversos fatores como a
umidade do meio, a natureza dos residuos, o seu estado fisico, pH, temperatura, capacidade de
tamponamento, disponibilidade de nutrientes no meio e taxa de oxigenagdo (CASTILHOS Jr.
et al., 2003). A digestdo anaerdébia é um procedimento complexo de estabilizagdo bioldgica
onde uma associagdo de diferentes tipos de microrganismos, na auséncia de oxigénio,
estimula a transformagdo de compostos organicos complexos em produtos mais simples

(CASSINI et al., 2003). A eficiéncia do processo de digestdo anaerdbia depende de fatores
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ambientais que devem manter o estado de equilibrio dindmico da popula¢do microbiana, de
modo a assegurar que 0 ambiente permaneca livre de oxigénio, com pH préximo a
neutralidade, quantidade suficiente de nutrientes, temperatura ideal entre outros parametros
relacionados ao processo (TCHOBANOGLOUS, THEISEN e VIGIL, 1993). Durante a
biodigestdo, ocorre a transformagéo microbiologica da fracdo biodegradavel do residuo sélido
a um gas, onde seus principais constituintes sd0 o metano (que pode ser convertido em
energia renovavel), dioxido de carbono, amé6nia, monoxido de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio, sulfeto de hidrogénio e outros gases constituintes a nivel de traco,
incluindo varios compostos organicos volateis que, mesmo em baixas concentragdes
(geralmente inferiores a 1% em volume do biogas), representam toxicidade a saude humana
(ALLEN, BRAITHWAITE e HILLS, 1997; CASSINI et al., 2003; RASI, LANTELA e
RINTALA, 2011; TCHOBANOGLOUS, THEISEN e VIGIL, 1993). Parametros importantes
na determinacdo da estabilizacdo da matéria organica sdo, dentre outros, a relacdo
celulose/lignina (C/L), o teor de solidos volateis (SV) da massa residual, e a analise do
potencial bioguimico do metano (HANSEN et al., 2004; KELLY et al., 2006). O ensaio do
potencial bioquimico do metano pode medir uma pequena fracdo do residuo, geralmente
incubado com in6culo e em meio anaerdbio, que pode ser efetivamente convertida em biogas.
A utilizacdo deste método tem se mostrado bastante eficiente em analises realizadas por
varios autores (ALVES, 2008; BOGNER, 1990; KELLY et al., 2006; MACIEL, 2009). A
Segundo alguns autores, a simplicidade e baixo custo fazem do potencial bioquimico do
metano um método adequado na avaliacdo da biodegradabilidade do residuo sob condicdes
anaerobias (ALVES, 2008; HANSEN et al. 2004; LABATUT, ANGENENT e SCOTT,
2011).

A emissdo de odores, decorrentes principalmente das operacGes de manuseio e
disposi¢éo final de residuos, € um fator preocupante dentre os impactos ambientais gerados
pelos aterros (CAPELLI et al., 2007). Os aterros sdo uma importante fonte de odor,
responsaveis pela formacdo de uma grande quantidade de compostos odorantes, sendo a
maioria em pequenas concentragdes (BOWLY, 2003; SIRONI et al., 2005). Os gases
odorantes sdo constituidos de compostos nitrogenados, sulfurados, aldeidos, cetonas, acidos,
alcoois, ésteres, aromaticos e compostos clorados (SENANTE et al., 2003); destes, 0 mais
importante em termos de odor é o &cido sulfidrico (KARNIK, SNEATH e PERSAUD, 2003;
KIM et al., 2005). A soma dos efeitos de todos estes compostos resulta no odor caracteristico
do aterro (KARNIK, SNEATH e PERSAUD, 2003). O gas sulfidrico (H.S) é o mais

representativo por apresentar um forte odor desagradavel (caracteristico de ovo podre)
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(GIORGI e FASAN, 2005; ZHANG et al., 2013), perceptivel mesmo em concentragdes de
0,005 ppm (GOSTELOW, PARSONS e STUETZ, 2001). Alem de odorante, o gas sulfidrico
também apresenta elevada toxicidade, com limite de tolerancia (TLV) de 8 ppm, de acordo
com a NR-15 do Ministério do Trabalho e Emprego (MTE, 1978). O H>S esta ainda associado
a corrosdo das tubulagbes, drenos e motores constituintes do sistema de coleta do biogas
requerendo, portanto, tratamento adequado antes de seu aproveitamento.

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o perfil de
concentracdo de gas sulfidrico presente no biogas gerado a partir da biodigestdo da fracao
organica dos residuos sélidos municipais recém chegados ao aterro (residuo fresco), de modo
a estabelecer uma correlagéo entre o H.S formado com as diferentes fases do processo de

biodigestao.

2 Material e métodos

2.1 Caracteristicas do residuo e inéculo

Os residuos solidos foram coletados no aterro sanitario do municipio de Guarapuava
(PR). Optou-se por trabalhar somente com a fracdo organica do residuo, sendo removidos
artefatos de plastico, téxtil, metal, papel, madeira e outros de dificil ou prolongado tempo de
degradacdo. A coleta do material orgénico seguiu a metodologia descrita na NBR 10.007
(ABNT, 2004).

Foram utilizados os residuos organicos do lixo recém disposto no aterro (mesmo dia)
de modo a avaliar as emissfes de gas sulfidrico (H.S) decorrentes da sua biodigestdo. Allen,
Braithwaite e Hills (1997) afirmam que a composicdo do biogas depende muito da
composicdo do residuo e de suas fases de decomposicdo. Os residuos foram coletados no
aterro e preservados em sacos plasticos. Ja em laboratorio, o residuo foi secado em estufa a 60
°C até que ndo se observasse mais variacdo de massa. Os residuos foram entdo moidos em
moinho tipo Willey modelo LSW 5000. A caracterizagdo granulométrica deu-se por meio do
peneiramento do residuo em quatro peneiras da serie Tyler, com malha de 9 a 270. A moagem
visa garantir homogeneidade, além de aumentar a area superficial do residuo, uma vez que o
tamanho da particula do substrato € um pardmetro importante na taxa de producéo do biogas
(reatividade do processo) (ANGELIDAKI et al.,, 2009; BIDONE e POVINELI, 1999;
LABATUT, ANGENENT e SCOTT, 2011).
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O ind6culo utilizado nos biodigestores foi o lodo de reator RALF (reator anaerdbio de
leito fluidificado), coletado na Estacéo de Tratamento de Esgoto da SANEPAR (Companhia
de Saneamento do Parand) de Irati (PR). O volume relativo de indculo utilizado no
experimento pode variar bastante, dependendo de suas caracteristicas (ANGELIDAKI et al.,
2009). Neste trabalho, a relacdo substrato/inéculo manteve a mesma proporcao dos trabalhos
de Alves (2008), Maciel (2009) e Schirmer et al. (2014), ou seja, 1:50.

2.2 Preparo das amostras (ensaios de bancada)

Os biodigestores consistiam de garrafas de borossilicato de 250 mL, seladas com
tampas com registros, medidor de pressao e valvulas (para descarga e monitoramento do
biogas). Em cada garrafa foi colocado o equivalente a 1 grama de substrato (em massa seca) e
50 mL de in6culo previamente homogeneizado. Cada ensaio foi realizado em triplicata, de
modo a garantir a reprodutibilidade dos ensaios. Foram ainda utilizadas garrafas contendo
apenas 0s 50 mL de in6culo (brancos ou controle, sem substrato), de modo a determinar o que
de fato foi gerado apenas a partir dos substratos. As amostras de residuo fresco inoculado e 0s
brancos foram aqui denominados de “RESIDUO FRESCO” ¢ “INOCULO?”, respectivamente.

Os parametros monitorados de cada ensaio foram: umidade, pH, soélidos volateis
(SV), demanda bioquimica de oxigénio (DBO); todos verificados antes e ao final da digestao
(tendo em vista o processo ser em batelada). Os parametros foram avaliados de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). O
monitoramento dos parametros permite relacionar o grau de degradacdo do residuo com o
volume de biogéas gerado (especificamente, nesse caso, gas sulfidrico).

A condicdo de anaerobiose no interior de cada garrafa deu-se pela recirculacdo de N
(durante 5 minutos) pelo headspace de cada frasco. Uma vez seladas, as garrafas foram
colocadas em estufa com temperatura constante de 35°C, propria as bacterias mesofilicas e,
segundo Khalid et al. (2011), adequada a producdo de metano. O tempo total de incubag&o foi

de 92 dias, até que se observasse baixa producéo de metano.

2.3 Monitoramento do gas sulfidrico

As concentrages de H»S foram determinadas por teste colorimétrico, desenvolvido
pela Alfakit Ltda. e EMBRAPA Suinos e Aves. O “kit” de analise de biogas consiste em
utilizar o método do corante azul de metileno que, seguido de reagGes fisico-quimicas, pode-
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se realizar uma andlise de comparacao visual com cartela de cores para leitura dos resultados
do gas sulfidrico em ppmy (KUNZ, OLIVEIRA e PICCININ, 20--?).

O gas acumulado no headspace das garrafas era constantemente monitorado, de modo
a acompanhar a geracdo de gas (verificada pela pressao, nos manémetros). A periodicidade
das coletas de biogas dependia do acimulo de gas gerado, ja que as andlises requeriam uma
quantidade minima de gas amostrado. Os gases foram coletados em Tedlar bags (capacidade
de 1L, SKC, USA).

3 Resultados e discussao

3.1 Discusséao dos parametros fisico-quimicos

A classificacdo granulométrica do residuo moido teve como resultado: 0% Mesh/Tyler
9 (2 mm); 19,56% Mesh/Tyler 18 (1 mm); 60,41% Mesh/Tyler 65 (0,212 mm); 20,03%
Mesh/Tyler 270 (0,053 mm). Assim, 80,44% do residuo utilizado pertencia a faixa
granulométrica menor do que 0,212 mm.

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores dos parametros fisico-quimicos do Residuo

Fresco (residuo organico inoculado) e In6culo (branco) no inicio e no final do experimento.

Tabela 1 - Valores dos parametros fisico-quimicos do Residuo Fresco e In6culo no inicio e
final do periodo de incubacao.

Parametros Umidade pH SVT DBOs
Unidade % - % mg/L
Fresco 1 94,3 5,97 64,65 7.625
Fresco 2 94,3 6,22 64,96 7.300
Amostras Fresco 3 94,1 6,22 64,75 *
(Car?rfitgir;f;“?ao Inéculo 1 95,8 6,59 51,02 3.360
In6eulo 2 95,7 6,63 51,59 2.975
Inoculo 3 95,7 6,65 51,71 *
Fresco 1 95,79 6,53 55,38 6.150
Fresco 2 95,8 6,56 54,64 6.110
(cafaﬂ(éﬁ;iiao Fresco 3 95,76 6,67 55,05 *
final) Inoculo 1 96,65 7,34 43,82 905
In6eulo 2 96,55 727 44,63 785
Inoculo 3 96,6 7,31 44,26 *

* Valores ndo determinados.
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3.1.1 Umidade

Para Alves (2008), residuos com alto contetdo de matéria organica, possuem maior
potencial de producdo de gases. Nesse mesmo estudo, foram realizados ensaios com
diferentes proporgdes de umidade para se estabelecer uma correlagéo entre a umidade e a taxa
de biodegradagdo dos residuos. O estudo indicou que quanto maior o teor de umidade, maior a
biodegradabilidade do material. Com base nisso, pode-se dizer que a umidade proporciona
maiores taxas de degradacdo dos residuos, acelerando a sua decomposicdo e,
consequentemente, levando a uma geracdo mais rapida de H>S. De acordo com USEPA
(1991), uma taxa de umidade alta (60% a 90%) pode aumentar a geracdo de biogas. No
presente estudo, as taxas de umidade (inicial e final) permaneceram elevadas, acima de 90%

(Tabela 1), portanto, bastante favoraveis a geracdo de biogas.

3.1.2 pH

O pH do meio é de extrema importdncia para garantir a estabilidade dos
microrganismos envolvidos, ndao comprometendo a eficiéncia do processo de digestdo
anaerdbia. Segundo Lange et al. (2002), valores de pH baixos em residuos que ja estdo em
decomposicdo, podem representar elevada concentracdo de acidos graxos volateis, o que pode
levar a inibicdo da atividade afetando o crescimento das bactérias metanogénicas. De acordo
com McCartney e Oleszkiewicz (1991), o equilibrio quimico das espécies de sulfeto é
dependente do pH. Em condicdes acidas, prevalece no meio a presenca de H.S sob a forma
molecular; j& em condi¢bes basicas, a formacdo de H>S é inibida (prevalecem as formas
ionizadas de sulfeto), controlando a formagéo de odor devido a sulfurados. Cabe salientar
ainda que o H>S é odorante apenas em sua forma molecular (GOSTELOW e PARSONS,
2001; GOSTELOW, PARSONS e STUETZ, 2001). Neste estudo, a faixa de pH se
estabeleceu entre 6,0 a 6,7 no inicio da batelada e entre 6,5 a 7,4 ao final da incubacéo;
portanto, sempre proximo a neutralidade, indicando, assim, a presenca de aproximadamente

50% das espécies sulfuradas na forma de HzS (Figura 1).
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Figura 1 - Dissociagéo do H>S de acordo com o pH do meio.
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Fonte: Gostelow e Parsons, 2001.

3.1.3 Sélidos Volateis

Para se ter conhecimento da qualidade do indculo a ser utilizado nos experimentos, é
importante que se faca a analise de sélidos volateis no lodo. Nesse estudo, o teor de solidos
volateis inicial do lodo (Indculo) ficou na faixa de 51% e a das amostras de Residuo Fresco
(1, 2 e 3), os valores chegaram a 65%, em média. Segundo Firmo (2013), quanto mais
biodegradavel é o residuo, maior € o teor de sélidos volateis. No trabalho de Alves (2008), as
amostras de lixo fresco (fracdo organica do residuo seco e moido inoculado com lodo de ETE)
apresentaram teor de solidos volateis entre 47 e 57%; ja nas amostras de lixo com 7 anos, 0
teor de sélidos volateis foi de 9,2%. Kelly (2002) afirma que amostras com concentrac@es de
solidos volateis menores que 20% ja podem ser consideradas estabilizadas. Esse mesmo autor
ainda afirma que esta estabilidade se deve também ao fato dos residuos conterem baixo teor
de matéria organica. Como pode se observar na Tabela 1, mesmo ap6s o periodo de
incubacéo, a porcentagem final de sélidos volateis se manteve alta nos reatores de Residuo

Fresco, em torno de 55,5%, indicando que ainda havia material organico a ser degradado.

3.1.4 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A DBO indica a quantidade de matéria organica degradavel presente nas amostras.
Conforme a Tabela 1, observa-se que a DBO variou significativamente do inicio para o final
da batelada, com destaque para as amostras de Indculo, que tiveram sua DBO reduzida, em
média, 73%. Esta significativa queda de DBO em relacdo ao Inoculo pode ser explicada pelo

fato de que, nesta amostra, ndo havia adicdo de substrato (residuo), as bactérias j& estavam
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adaptadas aquele ambiente, onde havia somente o material orgénico do lodo presente, com
praticamente as mesmas condicOes de onde foi tirado do RALF, para ser degradado.

Ja em relacdo ao Residuo Fresco, a introducdo de um novo material (substrato) para
ser degradado no biodigestor exigiu um maior tempo de adaptacdo das bactérias no novo
meio, podendo até ter ocorrido uma competicdo bacteriana durante a biodegradacao, algumas
bactérias procuraram degradar o lodo, enquanto outras somente o substrato. Esta situacao
provavelmente levou a um retardamento no consumo de matéria organica, provocando uma
reducdo, em média, de somente 17,9% da DBO ao final da batelada. Os valores finais da
DBO ainda eram superiores a 6.000 mg/L. Além disso, a taxa final de solidos volateis ainda
estava significativamente alta na amostra de Residuo Fresco,aproximadamente 55,5%, ou
seja, boa parte do material organico provavelmente ainda ndo havia sido consumido. Neste
estudo, o periodo adotado para que se observasse uma biodegradacdo mais representativa nos
biodigestores foi de 92 dias, embora esse periodo tenda a ser muito maior,(mas com uma taxa
de geracdo de biogas bem menor, tendo em vista a presenca de compostos de dificil

degradacédo, como a lignina, presente na massa residual (KAYHANIAN, 1995).

3.2 Monitoramento da geracéo de H.S

Em escala de aterro, a concentracdo de H»S no biogas ir4 depender da composigédo da
matéria organica, podendo variar de 100 a 10000 ppm (TIPPAYAWONG e
THANOMPONGCHART, 2010), o que demonstra a grande variacdo nos valores de
concentracdo em funcdo da natureza do residuo e das condi¢des de degradacao.

A Figura 2 apresenta o perfil de concentracdo dos valores de gas sulfidrico do Inéculo

e do Residuo Fresco ao longo dos 92 dias de biodigestao.
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Figura 2 - Média das concentra¢des de H2S do Inéculo e do Residuo Fresco.
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Pela Figura 2, inicialmente obtiveram-se concentracfes altas nos biodigestores,
chegando a 460 ppm (em volume) na biodigestdo do Residuo Fresco. A partir 72° dia, todos
os valores foram inferiores a 40 ppm. Este grande decréscimo na geracdo de géas sulfidrico
ocorre, muito provavelmente, devido a uma aceleracdo na producdo de acidos organicos
provocada pela atividade microbiana durante a fase acida da digestdo anaerdbia, precursora da
fase metanogénica. Enquanto a fase metanogénica vai avancando o processo de biodigestéo,
estes acidos, assim como o H (precursor do H»S) sdo gradativamente convertidos em CHs e
CO. (TCHOBANOGLOUS, THEISEN e VIGIL, 1993), resultando assim na deplecdo do
H.S. Comparativamente a outros estudos, a emissdo de H>S seguiu a mesma tendéncia da
curva obtida por Schirmer et al. (2014), observando-se uma producdo decrescente deste gas
durante o periodo de digestao

Como ja comentado, as analises foram realizadas de acordo com o monitoramento das
pressdes dos biodigestores, pois 0s testes precisavam de um volume minimo necessario para
serem feitos, o que explica a grande variacdo entre os dias a serem realizadas as analises
mostradas na Figura 2. Observa-se que o quinto dia foi 0 que apresentou a maior concentracao
de HS, acompanhando a geragdo de biogéas. De fato, Alves (2008) obteve as maiores taxas de
geracgdo de biogas em seus reatores nos primeiros 10 dias tanto em amostras de residuo (fresco
+ lodo) como também em amostras de (7 anos + lodo). Gunaseelan (2007) afirma que a taxa e
0 grau de degradacdo sdo funcdes das propriedades especificas que 0s residuos e 0s

microrganismos envolvidos apresentam.
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Analisando a Figura 2, observa-se ainda que, de maneira geral, a geracdo de gas
sulfidrico (e, portanto, de biogas) da amostra de Residuo Fresco foi superior ao da amostra
contendo somente inoculo ao longo da incubacdo. De acordo com Alves (2008), isto ocorre
devido a uma relacdo ecoldgica denominada sinergismo, onde, através de reacOes
bioquimicas, o efeito total da acdo combinada é superior & soma dos efeitos de cada
substancia separadamente. Ou seja, 0S microrganismos, neste caso, especificamente, as
bactérias, tiveram a capacidade de biodegradar mais eficientemente quando associados
(residuo + inoculo) do que individualmente (indculo), potencializando a geragédo de HsS.

Ainda segundo Alves (2008), o lodo proporciona entrada de agua no meio,
microrganismos e nutrientes para a amostra de Residuo Fresco, aumentando assim a
microbiota disponivel e facilitando o acesso aos nutrientes presentes nos residuos organicos.
Deste modo, segundo a autora, 0s compostos se tornaram mais disponiveis, acelerando a

biodegradacdo e aumentando a geracao de biogas.

4 Conclusoes

Reconhece-se que o0 uso de biodigestores de bancada para representar a biodigestdo de
aterros sanitarios € de grande eficdcia permitindo, de modo simples e rapido, o
acompanhamento da geracdo de biogas ao longo do processo de biodegradacéo.

Tomando-se por base os valores dos limites de percepc¢édo olfativa e de toxicidade do
composto avaliado (H2S), este estudo indica que as concentra¢des de gas sulfidrico no biogas
podem ser significativas e, portanto, estes valores devem ser tratados como questdes
relevantes para se fazer um estudo prévio visando o aproveitamento energético do biogas em

aterros sanitarios.
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