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RESUMO

A drenagem acida de minas (DAM) € um grave problema ambiental
proveniente das industrias de mineracao, pois possui altas cargas de sulfato,
elementos toxicos e metais pesados, que podem provocar doencas nos seres
humanos ou causar a morte de vidas aquaticas. Sua geracao acontece
quando minerais sulfetados, principalmente a pirita (FeS»), sao oxidados na
presenca de agua, oxigénio e bactérias, levando a producao de ions H*. A fim
de contornar as desvantagens de custo e baixa remocao de sulfato do
tratamento convencional, estudos tém sido conduzidos com diferentes
configuracoes de reatores anaerobios para o tratamento biologico através da
utilizacdao das bactérias redutoras de sulfato (BRS). Estas convertem o
sulfato presente na agua, junto com uma fonte de carbono (doador de
elétron), produzindo H2S, que € utilizado para a precipitacdo dos sulfetos
metalicos insoluveis, além de, naturalmente, aumentar o pH para proximo
de neutro devido a producdo de HCO3. O reator utilizado no presente
trabalho foi um reator UASB (upflow anaerobic sludge blanket) com
capacidade total de 10 1, sendo montado com 4,5 | de volume util liquido e
4,5 | de biomassa granular proveniente de um reator metanogénico. Etanol
foi utilizado como fonte Uinica de carbono e energia, na relacdo DQO/SO42-
de 1,0. Os parametros de avaliacao da operacao do reator foram a carga
volumétrica de sulfato (CVS), tempo de detencao hidraulica (TDH) e adicao
de metais. Os resultados obtidos indicaram um aumento da remocao média
de sulfato de (48+13) % para o (77+8) % quando o TDH foi mudado para 16h
e a CVS subiu para 0,75 g 1! d-1. Com a reducao do TDH para 12h (CVS de
3,00 g I'1 d-1), a remocao de sulfato atingiu (80+9) %. A remocao de metais
cujas concentracoes eram 100 mg I'! de Fe2*, 20 mg 1-! de Zn?* e 5 mg I'! de
Cu?*, estiveram acima de 96% em todas as condicoes avaliadas. Para os 533
dias de operacao, o pH efluente médio esteve entre (6,3+0,6), e a remocao
meédia de DQO foi de (85£8) %. A analise de parametros cinéticos de remocao
de sulfato se mostraram bastantes satisfatorios, com um kap no valor de

(2,8+0,6) h-! para o TDH de 16h e CVS de 0,75 g I'! e adicao de Fe, Zn e Cu,



e melhor v, (1622,0£267,8) mg 11 h'! quando a carga de sulfato foi de
1500 mg 1'1 e TDH de 16h com adicao de Fe, Zn e Cu simultaneamente.

Palavras-chave: Drenagem Acida de Minas (DAM). Tratamento Biolégico.
Sulfetogénese. Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS). Reator UASB.

Remocao de Metais.



ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD) is a serious environmental problem from mining
industries, because they have high loads sulfate, toxic elements and heavy
metals that can cause disease in humans or cause death of aquatic life. Your
generation occurs when sulphide minerals, mainly pyrite (FeS2), are oxidized
in the presence of water, oxygen and bacteria, producing H* ions. In order to
get around the disadvantages of cost and low sulfate removal of the
conventional treatment, studies have been made with different
configurations of reactors for anaerobic biological treatment using the
sulphate reducing bacteria (BRS). These convert the sulfate presente in the
water, together with a carbon source (electron donor), producing H2S which
is used for the precipitation of insoluble metals sulfides, in addition,
naturally increase the pH to around neutral due to production HCO3. The
reactor used in this work was a UASB (upflow anaerobic sludge blanket) with
total capacity of 10 liters and was set up with 4.5 liters of liquid volume and
4.5 liters of granular biomass from a methanogenic reactor. Ethanol was
used as a unique source of carbon and energy in the ratio COD/S0O42- used
of 1.0. The evaluation parameters of reactor operation were the volumetric
sulfate loading (VSL), hydraulic retention time (HRT) and metals addition.
The results indicate an increased mean removal sulfate of (48%+13) % to
(77£8) % when the HRT was changed to 16 h and CVS increased to 0,75 g 1!
d-l. By reducing the HRT to 12 h (VSL 3,00 g 1! d-!), the sulfate removal
reached (80%9) %. The removal of metals whose concentrations were 100 mg
I-'1 Fe2*, 20 mg 1’1 Zn?* and 5 mg I'! Cu?*, were above 96% in all conditions
evaluated. In 533 days of operation, the effluent pH was between (6.3+0.6),
and the COD removal was (85£8) %. The analysis of the kinetic parameters
sulfate removal proved quite satisfactory with a value of kap (2.8+0.6) h-! for
the HRT of 16h and VSL of 0,75 g 1'! d-! with addition of Fe, Zn and Cu, and
the best v,6qiq Was (1622.0£267.8) mg I'! h-! when sulfate load was 1500 mg
I’ and HRT of 16 h with Fe, Zn and Cu added simultaneously.



Keywords: Acid Mine Drainage (AMD). Biological Treatment. Sulfidogenesis.
UASB Reactor. Metals Removal.
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1 INTRODUCAO

Industrias de mineracao sofrem com um grave problema ambiental
chamado de drenagem acida de minas (DAM). Esta € originada quando
compostos contendo enxofre, principalmente a pirita (FeSz), reagem com
agua pluvial gerando acido sulfuirico, causando um abaixamento do pH e
solubilizando os metais presentes nas rochas e solos.

O efluente tem como caracteristicas a alta carga de sulfato, baixa
alcalinidade e alta condutividade. Além da presenca de elementos toxicos e
metais pesados que podem provocar doencas nos seres humanos e a morte
de vidas aquaticas, através poluicao de corpos hidricos e do meio ambiente
(HOGSDEN; HARDING, 2012).

Segundo a resolucao CONAMA n° 430/11 que complementa e altera a
resolucao n° 357/05, art. 12 e 16 do cap. II, o descarte de efluentes nos
corpos de agua deve obedecer aos padroes de qualidade de agua e atender as
condicoes previstas na lei. Perante essas exigéncias, existem duas formas
disponiveis para o tratamento da DAM, por meio de processos fisico-
quimicos ou biolégicos.

Os processos fisico-quimicos sao os mais antigos e envolvem elevacao
de pH por compostos alcalinos, enquanto os biolégicos acontecem através da
reducao biolégica de sulfato com possibilidade de recuperacdo de metais. A
grande vantagem deste ultimo € devido a capacidade das bactérias redutoras
de sulfato (BRS) metabolizarem desde hidrogénio, acidos carboxilicos,
alcoois, acuicares e aromaticos substituidos (KAKSONEN; PUHAKKA, 2007).

Estudos tém sido feitos com diferentes configuracoes de reatores
anaerobios, entre eles, o reator anaerébio de manta de lodo (UASB), para o
tratamento biologico de tal efluente da industria de mineracdo a fim de
avaliar parametros importantes, como a influéncia da relacao DQO/SO42,
concentracao de sulfato aplicada, tempo de detencao hidraulica (TDH) e
outros.

A finalidade de tais estudos sao para averiguar quais combinacoes

devem ocorrer para que se tenha a maior remocao de sulfato, maior
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precipitacao de metais provenientes do sulfeto gerado e maior consumo de
compostos organicos, implicando em um tratamento mais eficiente que
possa atingir os padroes especificados por 6rgaos ambientais.

Diante disso, estudou-se o reator UASB para o tratamento biologico
de DAM sintética com variacao do TDH, aumento a carga de sulfato aplicada
e avaliacao da remocao de metais como ferro, cobre e zinco, a fim de verificar

o desempenho do reator quanto a remocao de sulfato em tais quesitos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho do reator UASB no tratamento anaerdobio da
DAM sintética relativo a remocao de sulfato, de forma a estabelecer as

condicoes operacionais 6timas do processo.

2.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar a influéncia da mudanca no tempo de detencao hidraulico
(TDH), de 24h para 16h e depois para 12h, quanto a remocao de
sulfato (SO42);

b) Avaliar como o aumento da carga de sulfato de 500 mg 1-! para 1000
mg I'! e depois para 1500 mg 1! implicaria na remocao de sulfato;

c) Avaliar a remocao dos metais Fe2*, Zn?* e Cu?* nas condicoes de
operacao estudadas e como isso afetaria a remocao de sulfato;

d) Avaliar a viabilidade da recirculacdo do efluente no reator anaerdbio
sobre a remocao de sulfato e metais;

e) Avaliar cinética de consumo de sulfato em face da mudanca de TDH,

aumento da concentracao de sulfato e adicao de metais.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Sera abordada neste capitulo uma revisao da literatura pertinente ao
presente estudo, como a problematica ambiental em torno do efluente
drenagem acida de mina(s), os tratamentos disponiveis e a importancia das

bactérias redutoras de sulfato no tratamento biologico.

3.1 Drenagem Acida de Mina(s)

Drenagem acida de mina (DAM) é um efluente da industria de
mineracao que tem sido bastante destacado em diversos paises do mundo.
Nos Estados Unidos da Ameérica, de acordo com Rimstidt e Vaughan (2014),
mais de 15.000 quilometros de rios estdo poluidos pela DAM devido a
mineracdo de metais e carvao. Além disso, em muitos casos, as minas ja
foram fechadas, porém ainda geram essa agua acida.

O processo de geracao da DAM acontece pela associacao de processos
quimicos e biolégicos a partir de minerais contendo sulfeto presentes em
rejeitos ou estéreis da mineracdo. Estes sdo oxidados naturalmente por
agua, oxigénio e atividade bacteriana, produzindo H*, que resulta em
reducao do pH do meio e proporciona uma agua rica em sulfato com metais
dissolvidos, principalmente o ferro proveniente da pirita (FeS»), e carbonatos
(KAKSONEN; PUHAKKA, 2007).

A presenca de metais pesados e elementos toxicos inviabilizam o uso
da DAM para alguns fins, pois podem prejudicar formas aquaticas,
causando até a sua morte, além de causar doencas ao homem proveniente
da cadeia alimentar, quando o homem se alimenta do peixe contaminado
com metais pesados (GRAY, 1997).

Os efeitos da DAM sobre ecossistemas aquaticos que merecem
destaque sdo: (a) impacto a comunidades devido a niveis letais de metais
pesados e baixo pH que acarretam a diminuicao na riqueza e diversidade da

biota, (b) selecao das comunidades compostas por organismos tolerantes que
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sao capazes de sobreviver em tais condicoes, e (c) podem ocorrer alteracoes
nos ciclos de nutrientes e alteracoes abioticas (GRAY, 1997).

As caracteristicas de tal efluente podem variar de acordo com a regiao
que é estudada. Tomando como exemplo a Africa do Sul, na area de
Witwatersrand, o pH pode variar entre 2,8-6,65, a condutividade elétrica de
216 a 510 mS/cm, sulfato 1037-4010 mg I'!, ferro 38-1010 mg 1!, cobre
0,03-2,948 mg 11, cobalto 0,0012-17,11 mg '}, manganés 0,4-68,30 mg 1! e
niquel 0,5-71 mg 1'! ( DWA, 2010; TUTU, MCCARTHY, CUKROWSKA, 2008).

Além do elemento ferro originario da pirita, outros elementos podem
compor a DAM, como calcio, magnésio, potassio, sodio, manganés, e metais
como zinco, cobre, cadmio, chumbo, cobalto, niquel, arsénio, estanho e
selénio. O fator determinante para a composicao dos elementos presentes na
DAM é o solo e o intemperismo. Todavia, o processo de extracdao e o
beneficiamento dos minerais € o que causa a poluicao do meio ambiente
(MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006; NTULI; THABO, 2014).

Outro composto que merece destaque é o sulfato, pois sua ingestao
pode causar um efeito laxativo ao homem, bem como provocar incrustacoes
nas caldeiras e trocadores de calor das industrias (CETESB, 2014). Diante
disso, o seu descarte no meio ambiente devera envolver processos de
transformacao em compostos inertes.

O enxofre é considerado o elemento mais abundante na Terra que
pode ser transformado tanto quimicamente como biologicamente. Ele esta
presente nas rochas e sedimentos, em diferentes estados de oxidacao,
podendo ser de valéncia -2 (H2S) a +6 (SO4%), ou em varias formas quimicas
como cisteina, sulfato e sulfeto.

A transformacao quimica dos elementos de enxofre envolve reacoes
de oxidacao e reducao do ciclo do enxofre, em que o ion sulfato (SO4%) é
comumente o produto final. O processo pode ser natural ou causado por
acoes antropogénicas, através de erupcoes vulcanicas e queima de
combustiveis. Este ultimo gera grandes quantidades de di6éxido de enxofre
no meio ambiente, levando a producao de chuva acida, um grave problema

ecologico (LENS; KUENEN, 2001).
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Além dos processos relatados, incluem-se os processos biologicos de
modificacdo do enxofre que acontecem através de microrganismos como
Acidithiobacillus ferrooxidan, At. thiooxidans, Leptospirillum fer-rooxidans e L.
ferriphilum responsaveis por catalisar as reacoes de oxidacao e reducao do
ciclo de enxofre, oxidando o enxofre elementar a sulfato de acordo com a

Equacao 3.1(JOHNSON; HALLBERG, 2008).

S% 4+ 120, + 8H,0 — 8S0; + 16H + H*

3.1

Especificamente no caso da geracdao de DAM, segundo Akcil e Koldas
(2006), a reacao que descreve a oxidacao quimica da pirita na presenca de

agua e oxigénio, gerando o sulfato e H* é:

FeS, + 3,50, + H,0 — Fe?* + 2503~ + 2H*

3.2

Outra forma de oxidar a pirita através do ferro férrico (Fe3*) € em
condicoes anoxicas em presenca de agua, de forma que a reacao ocorre de
maneira bem mais rapida do que quando ha presenca de oxigénio molar, de

18 a 170 vezes mais rapido (EQUACAO 3.3).

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?*+ 250%™ + 16H™
3.3

A Equacao 3.4 apresenta a conversao parcial da pirita em tiossulfato
e, posteriormente, o restante é oxidado pela reacdo 3.6 a sulfato, novamente
pelo ataque do ion ferro férrico, tendo como produto final da reacao total, o

acido sulfurico (SANCHEZ- ANDREA et al., 2014).



22

FeS, + 6Fe3* + 3H,0 — S,0%~ + 7Fe?* + 6H*
3.4
S,0%~ + 8Fe3* + 5H,0 — 2502~ + 8Fe?* + 10HY

3.5
3.2 Tratamento da Drenagem Acida de Minas

Neste item serao discorridos sobre os dois tratamentos disponiveis
para a drenagem acida de minas, destacando suas vantagens e

desvantagens.

3.2.1 Tratamento fisico-quimico

O método de tratamento fisico-quimico, dito como o convencional da
DAM, pode ser por meio da precipitacao quimica (BOLOGO; MAREE;
CARLSSON, 2012), troca idnica (GAIKWAD et al., 2010) e osmose reversa
(ZHANG et al., 2007).

O processo ocorre em reatores quimicos por meio da neutralizacéao e
precipitacao dos hidroxidos metalicos trivalentes, de Fe e Al com a utilizacao
do calcario como reagente alcalino (BIGHAM; NORDSTROM, 2000; HAO,
2000). A reacao que acontece dentro dos reatores € entre Ca(OH)2 e CaO, que
reagem com o sulfato presente na agua, formando um precipitado
(CaS04.2H20), aumentando o pH do meio.

Outros metais bivalentes podem estar presentes na DAM como Zn e
Mn, e concentragcoes menores de Cd, Co, e Ni. Para obter a precipitacao
induzida destes ultimos, o valor do pH deve estar entre 8 e 10. No entanto, a
adicao de calcario resulta normalmente em pH entre 6 e 7 (CORTINA et al.,
2003), sendo um problema deste tratamento para tais elementos.

Heviankova et al. (2014) estudaram um novo método de tratamento
da DAM correspondente ao processo fisico-quimico com cinzas de madeira. A
justificativa da pesquisa € que na composicao da madeira, existem reagentes

como o CaO, que € o responsavel pelo tratamento. Os resultados
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laboratoriais obtidos indicaram que, comparado com o hidroxido de calcio, a
cinza se mostrou eficiente na remocao de alguns metais.

De acordo com Cipriani (2002), foram gastos US$1.191.634,00 na
Unidade de Tratamento de Minérios (UTM) de Caldas - MG, para a compra
de cal hidratada e agente floculante no decorrer de sete anos de tratamento
dos residuos de minas de uranio, o que € de grande preocupacao para a INB-
Industrias Nucleares do Brasil, ja que tal valor poderia ter outro destino;
investimentos em melhorias de producao e infraestrutura.

Para tanto, a grande adversidade do tratamento fisico-quimico € o
alto custo dos reagentes quimicos (BAI et al., 2013) que inviabiliza o
processo pela precipitacao de hidroxidos para tratamento da DAM.

Duas outras desvantagens do tratamento sao a baixa eficiéncia na
remocao de sulfato e a producao de lodo que deve ter disposicdo adequada
(GARCIA et al., 2001; GHAEDI et al., 2006), nao podendo ser descartado em
praias, mares ou quaisquer corpos hidricos, ou ter seu lancamento in natura
a céu aberto, conforme previsto na lei n° 12305, de 2 de agosto de 2010.

Marcello et al. (2008) menciona que o lodo gerado tem de 2-5% de
solidos, elevadas concentracoes de ferro e de aluminio, e menores
concentracoes de manganés, zinco. Uma forma de contornar esse problema
tem sido utilizar o lodo para a producao de coagulantes (RAO et al., 1992),
nanoparticulas de oxido férrico (WEI; VIADERO, 2007), e pigmentos
inorganicos (HEDIN, 2002; MARCELLO et al., 2008).

3.2.2 Tratamento biologico

Edwards et al. (2000) foram os primeiros a isolarem a arqueobactéria
Ferroplasma acidarmanus em area de DAM na Califéornia — EUA, em pH de
aproximadamente 0,5. Este organismo € capaz de oxidar o ferro e crescer em
pH igual a zero.

Devido as condicoes extremas de crescimento e atividade, a
arqueobactéria citada nao oferece vantagem tecnologica ao tratamento

biologico. Para contornar tal problema, tem-se utilizado da reducao de
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sulfato a sulfeto, em condi¢coées anaerdbias, realizada através de um grupo de
microrganismos denominados bactérias redutoras de sulfato (BRS).

O grande proposito da reducao de sulfato € wutilizar o sulfeto
produzido, que € toxico, potencialmente corrosivo, tem odor desagradavel, e
faz com que a demanda de oxigénio aumente, diminuindo sua
disponibilidade para organismos aerobios em um corpo hidrico (OLIVEIRA,
2010), seja reagente para remocao de metais através da precipitacao de
sulfetos metalicos insoluveis, a fim de mitigar a poluicao do corpo hidrico.

O tratamento biologico pode ser passivo (leitos de infiltracao, lagoas
anoxicas e wetlands) ou ativo (reatores bateladas, bateladas sequenciais,
UASB, filtro anaerobios e outros), e acontecem por meio do enriquecimento
da atividade microbiana (KAKSONEN; PUKAKKA, 2007). Comparado ao
tratamento quimico convencional, que obtém uma reducado de sulfato no
valor de 1500 mg 11, o tratamento biologico pode atingir concentracoes de
efluente muito mais baixas, ou seja, menores que 250 mg 1!, e as remocoes
de metais sdo praticamente totais.

Os tratamentos passivos tém sido desenvolvidos desde 1982
(O’'SULLIVAN; MURRAY; OTTE, 2004) e sucedem basicamente com o
enriquecimento da atividade microbiana através da injecdo de substrato
adequado ou pela insercao de barreiras permeaveis reativas (BENNER et al.,
1999). Um ponto positivo de tal processo € que oferece baixo custo e
manutencao facil, além de permitir o uso em areas de mineracao remotas.
Todavia, demandam areas extensas, apresentam maior dificuldade para
recuperacao dos metais e estdo mais sujeitos as variacoes sazonais.

Os tratamentos ativos surgiram como forma de contornar as
desvantagens dos tratamentos passivos e diversos tipos de reatores tém sido
propostos na literatura para reducao biologica de sulfato (LIMA et al., 1996),
entre eles, o reator UASB (RODRIGUEZ et al., 2012). Sua vantagem € a
conversao do sulfeto a enxofre elementar que pode ser separado do processo
por meio de sedimentacao do efluente e pode ser utilizado como fertilizante
ou matéria-prima para a producado de acido sulfarico (CELIS-GARCIA;

GONZALEZ-BLANCO; MERAZ, 2008; VAN LIER, et al., 2001).
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Segundo Kaksonen e Pukaka (2007), os tratamentos biologicos que se
fundamentam no consumo de acidez; podem acontecer por fotossintese,
desnitrificacao (JOHNSON, 1995), amonificacao, metanogénese e a reducao
dos ions ferro e sulfato (WHITE et al., 1997). Esses tratamentos incluem:
biosorcao, acumulo intracelular, complexacao, oxidacao-reducao, metilacao
combinada com volatizacao e precipitacao extracelular.

Dentre os diversos processos e tipos, a reducao de sulfato, através de
reacoes de oxidacao-reducao, tem tido maior destaque ja que remove a
acidez junto com a remocao de sulfato e metais. Estes podem ocorrer de
forma simultanea ou separadamente. Quando separados, alivia-se a
toxicidade das BRS devido ao sulfeto (BRATKOVA; KOUMANOVA;
BESCHKOV, 2013).

A Equacao 3.6 representa o processo da geracao de alcalinidade pela

producao de HCO3™ neste tipo de tratamento.

2CH,0 + SO~ — H,S + 2HCO;

3.6

em que CH2O representa genericamente a molécula do doador de
elétron, visto que a agua residuaria da mineracao € pobre em substratos
organicos e a suplementacado de uma fonte de carbono e energia € necessaria

para promover a producao do HoS (KOLMERT; JOHNSON, 2001).

O sulfeto de hidrogénio (H2S) produzido pela reacdo 3.6 precipita os
metais em solucdo, gerando sulfetos com baixa solubilidade (EQUACAO 3.7):

H,S + M?* —» MS(s) + 2H*
3.7

sendo M2* metais como o Zn?*, Cu?*, Ni2*, Co?*, Fe2*, Hg2* Pb2*, Cd2*

e Ag?*.

O pH € um fator importante para o processo de tratamento, pois

influencia diretamente a remocao de sulfato e metais, que pode estar
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intimamente ligada ao pH o6timo da atividade das BRS que se encontra entre
6,0-9,0 (POSTGATE, 1979), ou ao equilibrio quimico do H2S (EQUACOES 3.8
e 3.9) que interfere no metabolismo das coenzimas e desnaturacao das
proteinas pela precipitacao de ions metalicos nos sitios ativos. O H2S pode

afetar a assimilacao de enxofre e o pH intracelular.

H,S(1) & HS™ + H*  pK,, = 6,97 (25°C)

3.8
HS™ & S?" +H'  pKy, = 12,9 (25°C)

3.9

Na Equacao 3.8, em que o pKa encontra-se proximo de 7,0, pequenas
variacoes de pH (6,0-8,0) levam ao deslocamento do equilibrio para a
producao de HaS na forma dissociada (KAKSONEN; PUKAKKA, 2007).

Existem varios autores estudando o emprego da remocao de sulfato
em processos anaerobios relacionados a DAM e os resultados tém sido
promissores. A exemplo, pode-se citar Bekmezci et al. (2011) que usou o
reator anaerobio compartimentado com DAM sintética, pH variando de 3,0 a
6,5, carga de sulfato de 3000-3500 mg 1!, utilizando etanol como fonte de
carbono.

Os autores observaram que a maior carga de sulfato aplicada foi a
que apresentou maior remocao de sulfato, chegando a 88%, quando o pH era
de 3,0 e a relacao DQO/S042 de 0,737. Ademais, a remocao de DQO esteve
proxima a 98% e a remocao foi praticamente completa para os metais, exceto
para manganés (25-77%).

A eficiéncia de 100% na remocao de sulfato foi obtida por Neculita e
Zagury (2008) quando operaram reatores em batelada por um periodo de
152 dias para o tratamento de DAM real utilizando compostos complexos
como doadores de elétrons. Além disso, eles ressaltam que as relacoes C/N e
DQO/S042- sao parametros chaves na biodegradabilidade de compostos

organicos quando sulfato for o receptor de elétron principal.
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No Brasil, Rodriguez et al. (2012) estudaram o reator UASB no
tratamento da DAM real, em escala de bancada, usando o etanol como fonte
externa de carbono, TDH de 24 horas e temperatura de 30°C. Os resultados
se mostraram bastantes satisfatorios e com altas taxas de conversao de
sulfato e DQO. Para a relacao de 0,67, a remocao de sulfato foi de 46,3% e
remocao de DQO de 51,4%. Com o aumento da relacao para 1,0, a remocao
de sulfato foi para 85,6% e de DQO para 67,4%.

Sahinkaya et al. (2015) tiveram como resultados do tratamento
biologico de DAM sintética em um reator UASB e, usando etanol como fonte
de carbono, remocao de sulfato de acima de 90% e remocoes de Cu, Zn e Ni
praticamente totais. Todavia, Fe nao foi completamente removido durante a

alta remocao de As pela insuficiéncia de sulfeto dissolvido.

3.3 Bactérias Redutoras de Sulfato ou Microrganismos Redutores de
Sulfato

As bactérias redutoras de sulfato (BRS), ou os microrganismos
redutores de sulfato (MRS), sdo microrganismos encontrados na natureza em
reservatorios de petroleo, desempenhando um grande papel em ciclos
biogeoquimicos através da conversdao anaerdobia de compostos organicos
quando o sulfato esta presente como recebedor de elétrons (HANSEN, 1994,
BARTON; HAMILTON, 2009). A primeira evidéncia sobre tal fato foi em 1895
por Beijerinck (HUISMAN; SCHOUTEN; SCHULTZ, 2006).

As representantes das BRS tém cinco divisdbes dentro do dominio
Bacteria (STAHL; LOY; WAGNER, 2009), sendo quadro delas as espécies
mesofilas 6- proteobactérias dos géneros Desulfovibrio, Desulfobacterium,
Desulfobacter, e Desulfobulbus. Uma quinta linhagem conhecida é a
Thermodesulfobiaceae. Além delas, existem as bactérias termofilicas gram-
negativas do género Thermodesulfovibrio, as gram-positivas do género
Desulfotomaculum, e uma unica arqueia capaz de reduzir o sulfato que € a
Euryarchaeota do género Archaeoglobus (CASTRO; WILLIAMS; OGRAM,
2000; MORI et al., 2003).
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Castillo (2012) ressalta que os tratamentos biolégicos passivos
utilizando esse tipo de microrganismo (BRS) surgiram como uma solucao no
tratamento da DAM, pois além de apresentarem diversidade, sao de grande
importancia economica, ambiental e biotecnologica, visto que a reducao de
sulfato conduz a producao de sulfeto, um composto téxico ao homem, que
pode reagir com metais bivalentes formando precipitados de sulfetos
metalicos que sao importantes na remediacdao de residuos contaminados
através de um processo natural.

De acordo com Lyew e Sheppard (2001), as BRS sobrevivem a DAM,
pois habitam um sedimento e ndo a agua, gerando assim a alcalinidade, o
que contribui para neutralizar a acidez, desde que o ambiente seja anoxico.
Entretanto, Dolla (2006), diz que varias BRS podem sim ter uma grande
tolerancia ao oxigénio mesmo quando cultivadas em culturas puras, mas
isso & dependente da espécie da bactéria. Cammarck, Fernandez e
Hatchikian (1994) observaram tal fato verificando que a toxicidade pelo
oxigénio pode estar relacionada com a sensibilidade de varias proteinas
isoladas das BRS.

O processo de tratamento do efluente acontece por meio de uma
competicdo das BRS com arqueias metanogénicas (Methanosarcina sp.) pelos
substratos acetato e H», intermediarios da acetogénese, nas camadas mais
externas do granulo. Entretanto, as BRS levam vantagem sobre essa
concorréncia, pois possuem variacoes de energia livre de Gibbs (AG% mais
negativas, ou seja, processo mais favoravel termodinamicamente, do que as
metanogénicas (Tabela 3.1), além de um metabolismo mais versatil
(CHERNICHARO, 2007; MUYZER; STAMS, 2008).

Os parametros que podem interferir na atividade e crescimento das
BRS sao: pH, temperatura, sulfeto, concentracao dos metais que compoem a
DAM e a relacao carbono organico total com sulfato (BRATKOVA;
KOUMANOVA; BESCHKOV, 2013).
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Tabela 3.1- Variacdo de energia livre de Gibbs para as principais rotas de degradacao
anaerdbia da matéria organica

Reducao de sulfato AGO
(kJ/reacao)
4Hy + SO42- + H* — HS- + 4H20 -151,9
Acetato + SO42- —» HS- + 2HCO3- - 47,6
Propionato + 0,75S042%- — Acetato + 0,75HS- + 0,25HCO3" + - 37,7
0,25H*
Butirato + 0,5S042- — 2Acetato + 0,5HS- + O,5H* - 27,8
Lactato + 0,5S042- — Acetato + 0,5HS- + HCO3- - 80,2
Acetogénicas AGO
(kJ/reacao)
Propionato + 3H20O — Acetato + HCO3- + H* + 3H» + 76,1
Buritato +2H20O — 2Acetato + H* + 3H» + 48,3
Lactato + 2H>,O — Acetato + HCO3- + H* + 3H» -4,2
Metanogénicas AGO
(kJ/reacao)
4H, + 2HCO3 + H* — CH4 + 3H20 - 135,6
Acetato + HoO — CH4 + 3HCOs3- - 31,0

Fonte: Adaptado de MUYZER; STAMS, 2008.

Devido a heterogeneidade, as BRS possuem a capacidade de
metabolizar desde hidrogénio, acidos carboxilicos, alcoois, acucares e
aromaticos substituidos. A oxidacao dos substratos organicos pode ocorrer
completamente, levando a producao de CO2, ou de maneira incompleta,
tendo acetato como produto final. A oxidacdo do acetato € de grande
importancia para o tratamento de DAM porque produz o HCO3-, responsavel
por aumentar o pH da agua (KAKSONEN; PUHAKKA, 2007).

A Figura 3.1 mostra as rotas metabodlicas de degradacao de moléculas
organicas complexas quando o sulfato esta presente como receptor de

elétrons.
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Folimeros Organicos
{protelnas / carboidratos / lipldeos)

Hidrolise

Figura 3.1- Etapas de degradacdo da matéria organica na presenca de sulfato.
Fonte: Adaptado de MUYZER; STAMS, 2008.

Diante de tais rotas metabdlicas, sabe-se que o lactato tem uma
energia livre de Gibbs altamente favoravel (EQUACAO 3.10) comparado com
etanol e acido formico (EQUACOES 3.11 e 3.12, respectivamente). A
completa oxidacao do etanol depende de grupos especificos das BRS, porém,
o processo € altamente favoravel quando comparado com outras reacoes

(EQUACAO 3.13) (MUYZER; STAMS, 2008; RODRIGUEZ; ZAIAT, 2011)

SO%™ + 2CH,CHOHCOO~ — 2CH;C00~ + H,S + 2HCO3 AG® = —80,2 kjmol~lactato

3.10
SO03™ + 2CH3CH,0H - 2CH3;C00™ + H,S + 2H,0 AG®° = —69,2 kjmol~etanol

3.11
S0~ + 4HCOO™ + 2H* - 4HCO3 + H,S AG° = —58,04 kJmol~t4cido férmico

3.12

SO%~ + 2CH3CH,OH + 2H* - 4HCO3 + 3H,S + 2H,0 AG°®° = —162,28 kjmol~etanol
3.13

A escolha do doador de elétrons em processos redutores de sulfato

depende de sua disponibilidade, custo, maior ou menor geracao de acetato,
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existéncia de competicAo com as arqueias metanogénicas e geracao de
alcalinidade.

Além disso, o tipo de reator, tipo de inéculo, concentracao de sulfato
e de metais, temperatura de operacao, pH e tempo de detencao hidraulica
influenciam diretamente o processo, podendo reduzir a eficiéncia do reator
(KAKSONEN; PUHAKKA, 2007). Entretanto, a atividade das BRS pode ser
aumentada com o controle da relacao DQO/S0O42- (RODRIGUEZ et al., 2012).



32

4 CONSIDERACOES RELEVANTES

Apesar da grande variedade de estudos relacionados ao tratamento
de DAM, sendo ela sintética ou nao, ainda sao necessarios estudos que
complementem o processo de tratamento de efluentes industriais,
principalmente os biologicos que sdao mais vantajosos.

Diante disso e do trabalho de Rodriguez et al. (2012), propos-se
utilizar o mesmo tipo de reator, o reator UASB, e o etanol como fonte de
carbono, para avaliar a reducao de sulfato sob diferentes cargas de sulfato,
mudancas no TDH e recirculacao do efluente, procurando verificar condicoes
otimas de operacdo do reator e consequente eficiéncia no tratamento da

DAM sintética.
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5 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao, sao descritos os materiais utilizados no monitoramento
e operacao do reator UASB, bem como as metodologias empregadas durante
as analises fisico-quimicas, o doador de elétrons, o inéculo e a composicao

da DAM sintética.

5.1 Fluxograma de montagem e operacao do reator UASB

O fluxograma da Figura 5.1 representa de forma sucinta os primeiros
passos para montagem e a operacao do reator em 533 dias. Primeiramente, o
reator foi montado dentro da camara de controle de temperatura (30+1) °C e
foram realizados testes de vazdo para determinar o correto funcionamento da
bomba peristaltica, correspondente ao TDH desejado.

Em seguida, iniciou-se a operacao do reator apds a adicao de inoculo
e drenagem acida sintética. As modificacdes nas condicdes operacionais so
ocorriam apos a estabilidade dos dados, ou seja, quando a remocao de
sulfato sofria pequena diferenca no valor das analises em certo periodo de
tempo, por exemplo, um més.

Em algumas fases foram feitos perfis espaciais tirando amostras ao
longo do comprimento do reator para que assim, estas fossem submetidas as
analises. Com os dados coletados na operacdo do reator e nos perfis
espaciais, estes foram tratados estatisticamente para avaliar o reator no

tratamento de DAM.



Teste de vazao com

agua de abastecimento

Montagem do reator
com 4,51 de DAM

sintética+ 4,51 in6culo

Figura 5.1 - Fluxograma representativo das etapas do trabalho.

Fonte: DA AUTORA.
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Fase III (500 mg 1! SO42-
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de precipitacao)

Fase IV (500 mg I SO42-,
TDH de 16h)

Fase V (500 mg I'! SO42,
TDH de 16h e adicao de

ferro)
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Fase VI (500 mg 1! SO42,
TDH de 16h e adicdo de

ferro e zinco)

Analises fisico-quimicas
do efluente (pH,
sulfato, sulfeto, DQO e

metais)

Fase VII (500 mg !
SO+, TDH de 16h e

adicao de ferro, zinco e

Fase VIII (1000 mg 11
S04, TDH de 16h e

adicao de ferro, zinco e

Troca do meio liquido,
analises fisico-quimicas
do afluente (pH,
sulfato, sulfeto, DQO e

metais)

v

Fase IX (1500 mg 1!
SO42, TDH de 16h e

adicao de ferro, zinco e

Realizacao de perfis em

algumas fases

Y

Fase X (1500 mg 1'! SO42-
, TDH de 12h e adicao de

ferro, zinco e cobre)

Mudancas operacionais
quando sistema estavel
quanto a remocao de

sulfato

v

Tratamento dos dados
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5.2 Reator UASB

O reator foi confeccionado em acrilico possuindo (81+1) cm de altura,
sendo o raio menor de (6+£1) cm e raio maior de (10+1) cm. Internamente foi
instalado um sistema de separacao trifasica para a coleta dos gases gerados
que € representado pelo numero 1 da Figura 5.2b. Amostradores (2 a 16)
foram devidamente alocados ao longo do comprimento do reator a cada (5%1)
cm. O amostrador 2 era o local de onde se retirava amostra do efluente
tratado para a realizacao de analises. O numero 17 representa o local de
entrada da DAM sintética através de uma bomba peristaltica da marca
Gilson®.

O volume total do reator é de aproximadamente 10/, sendo que seu
volume reacional &€ de aproximadamente 4,5/ de DAM sintética e 4,5 do
volume de lodo granular.

+mooss)
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7 N |2 (COLETA EFLUENTE
/N Fbs | mamo0)

L

a. b. @

Figura 5.2 — Reator UASB sem a presenca do tanque de precipitacdo dos metais.
a. Reator UASB quando o sistema foi montado;
b. Esquema representativo do reator composto pelos 15 amostradores laterais (2 a
16), mais o sistema de coleta de gases (1) e local de entrada de DAM sintética no
reator (17).
Fonte: DA AUTORA.



5.3 Tanque de precipitacao
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Na Fase IIl de operacao, foi adicionado ao sistema um tanque de

precipitacao conforme Figura 5.3.

e =2 (COLETA ERLUENTE TRATADO)

S B

:‘1 3

& L 3 (RECIRCUACAO
b ‘ 7 EFLUENTE

b t.. TRATADO)

B
—ou
“du TANQUE DE
=P PRECIPITAGAO

e -— o

=18 ' i x "' \:\

=18 = x. ==

ALIMENTACAO

b. L)
Figura 5.3 — Reator UASB com a presenca do tanque de precipitacao de metais.
a. Reator UASB com o tanque de precipitacéo;

b. Esquema representativo do reator com o tanque de precipitacdo no sistema.

Fonte: DA AUTORA.
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O tanque de precipitacao possuia (15+1) cm de altura com raio de
(5+1) cm, montado para um TDH de 1h e uma taxa de recirculacao (R) de 1.
Sua funcao foi recircular a DAM tratada (amostrador 3 da Figura 5.3b.) e
envia-la para dentro do tanque através de uma bomba da marca Grundfos-
Alldos, e que junto com a corrente de alimentacdo da DAM sintética
confeccionada, se misturassem e ocorresse a precipitacao dos metais por
meio do sulfeto gerado (corrente de recirculacao), saindo do tanque um
liquido ja sem metais que alimentava o reator.

O proposito do tanque de precipitacao era evitar qualquer forma de
toxicidade das bactérias por deposito excessivo de metais no fundo do reator.
Porém, os resultados obtidos nao foram satisfatorios e o tanque foi retirado

do sistema, comecando uma nova etapa experimental (Fase IV).

5.4 Inoculo e Doador de Elétrons

O inoculo foi proveniente de reator UASB utilizado na estacao de
tratamento de abatedouro de aves da Avicola Dacar, na cidade Tieté — SP,
com (52%3) g I'1 de so6lidos volateis totais e (59+3) g [-! de soélidos totais, com
predominancia de arqueias metanogénicas (Methanosaeta sp.) e bactérias do
tipo bacilos com extremidades arredondadas, bacilos ovalados e cocos,
conforme caracterizado por Hirasawa (2007).

Ademais, o etanol foi utilizado como fonte exclusiva de carbono e de
energia, pois no Brasil € uma fonte de facil acesso e, de certa forma, um
composto de baixo custo, além de apresentar grande eficiéncia no

tratamento de DAM, como relatado por Rodriguez et al. (2012).

5.5 Drenagem Acida de Minas Sintética

A alimentacao do reator (afluente), cuja composicao se encontra na
Tabela 5.1, foi baseada nos procedimentos descritos por Kaksonen et al.
(2004). Apdés a sua preparacao com agua de abastecimento, o pH era

ajustado para 4,0 com HCIl 4M.
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A relacao DQO/S0O42- adotada foi igual a 1,0 para todas as fases
estudadas. Nas Fases I-VII foram utilizados 500 mg I'! de DQO (representado
pelo etanol) e 500 mg I'1 de SO42-.Na Fase VIII aumentou-se a carga de SO42-
para 1000 mg 11, o mesmo para a DQO e na Fase IX a concentracao de
sulfato aumentou para 1500 mg 11 e 0o mesmo aconteceu para a DQO.

A adicao de metais para avaliar a influéncia sobre a remocao de
sulfato comecou na Fase V com a adicao de 100 mg I'! de Fe2*; na Fase VI
com 100 mg 11 de Fe2?* e 20 mg I'! de Zn?*; e na Fase VII com 100 mg 1! de
Fe2*, 20 mg I'! de Zn2* e 5 mg I'! de Cu?*. Nas Fases VIII-X manteve-se a
adicao dos trés metais com suas respectivas concentracoes.

As concentracoes dos metais adicionados foram baseadas no trabalho

de Vieira (2014) para que fosse possivel comparacao.

Tabela 5.1 - Composicao da DAM sintética.

FASE FASE FASE FASE FASE FASE
Constituinte I-IV A\ VI Vil VIII IX-X
(mg 1) (mg 1) (mg 1) (mgl!) (mgl!) (mgll)
MgS04.7 H20 213 213 213 213 213 213
FeS04.7 H20 49 496 496 496 496 496
ZnCl, 15 15 42 42 42 42
Na,SO., 600 364 364 352 1100 1832
NH.Cl 58 58 58 58 58 58
NaH,PO4H,0 34 34 34 34 34 34
CuSO0..5 H,0 - - - 20 20 20

Fonte: Adaptado de KAKSONEN et al., 2004.

5.6 Analises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas de afluente e efluente do reator UASB
foram realizadas obedecendo as técnicas descritas no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastwater (APHA, 2012). Sendo as analises
de quantificacao: sulfato, sulfeto, demanda quimica de oxigénio (DQO), ferro,
zinco e cobre. Todos os dias de analise também eram medidos os valores de
pH das amostras e em algumas fases foi analisada a composicao do biogas.

O meétodo utilizado para quantificacao do sulfato foi o 4500-SO42- E
(turbidimétrico) e para o sulfeto total dissolvido (S?) foi determinado

empregando um método colorimétrico em espectrofotometro da marca



39

Hach® modelo DR-2800 por meio de kit hach® especifico para analises de
sulfeto e produzido pelo fabricante. Para a DQO foi utilizado o método
colorimétrico de refluxo fechado -5220 D, para ferro o método foi 3500-Fe B
e os metais cobre e zinco foram determinados conforme método 3111 B.

O pH foi realizado de acordo com o método eletrométrico 4500-H* B e
para a composicao do biogas, fez-se uso de um cromatografo Shimadzu GC-
2014, TCD e coluna HP-PLOT/Q (30 m x 0,53 mm de diametro interno x
40,0 pm de espessura de filme), gas de arraste: hidrogénio. Tinjetor = 160 °C;
split = 5,0, fluxo da coluna = 4,0 mL/min. Tgetector = 170 °C; polaridade = +
Tforno = 35 °C (2 min) até 170 °C (1 min), a 60 °C/min. (tempo de corrida =
5,25 min).

5.7 Operacao do reator UASB

Como primeiro passo para a operacao do reator, foram realizados
testes de vazao com o reator cheio de agua de abastecimento publico
(aproximadamente 9 1), a fim de ajustar a bomba peristaltica Gilson para a
vazao desejada para um TDH de 24h. Apos tal procedimento, montou-se o
reator conforme mostrado na Figura 5.2, sendo composto entdo de 4,5 1 de
inoculo e 4,5 1 de DAM sintética.

O meio liquido sintético (afluente do reator) preparado com etanol e
com o pH ajustado era alocado em um recipiente fora da camara e mantido
sob refrigeracao a 4°C para nao degradar a matéria organica rapidamente.
Esta solucao era impulsionada a bomba por mangueiras e trocada trés vezes
por semana.

A rotina de descarte e substituicdo do meio liquido no reator era
realizada em ciclo de 48 horas. Nesses trés dias da semana, era coletada
amostra do efluente tratado (antes de trocar o meio) colocando-se um béquer
no amostrador 2 (Figura 5.2 e Figura 5.3) e apos a confeccao da nova
solucao de DAM com etanol e pH ajustado, também era retirada uma

aliquota. As amostras eram entao reservadas para posteriores analises.
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A operacao do reator se deu em 10 fases, denominadas de I a X. A
Fase | teve duracao de 162 dias, sendo o parametro de analise o TDH de
24h. Na fase II, cuja duracao foi de 144 dias, o TDH foi reduzido para 16h.
No 276° dia, foi adicionada ao sistema um tanque de precipitacao de metais,
mantida até o dia 336 (Fase III).

A Fase IV constituiu-se em alguns dias sem o tanque de precipitacao
e a volta da estabilidade do sistema para, no dia 346, iniciar uma nova etapa
adicionando-se ao sistema 100 mg I-! de Fe 2%, que durou até o dia 412 (Fase
V). Na Fase VI foi mantida a adicao de ferro e adicionou-se 20 mg I'! de Zn?*,
na Fase VII além de ferro e zinco, adicionou-se 5 mg 1-! de Cu?*.

A Fase VIII teve como particularidade o aumento da carga de sulfato
para 1000 mg I'l. Na Fase IX, a carga de sulfato foi aumentada para 1500
mg 1'1 e, na Fase X, manteve-se os metais e a carga de 1500 mg 1-! de sulfato
e reduziu-se o TDH para 12h.

Para melhor entendimento, a divisdo em etapas de operacdo e suas

especificacoes estdo mostradas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Fases e suas peculiaridades.

FASE I II III v \' VI VII VIII IX X

TDH (h) 24 16 16 16 16 16 16 16 16 12

S042- (mg 11) 500 500 500 500 500 500 500 1000 1500 1500

Fe2+(100 mg 1'1) - - - - + + + + i n
Zn2+ (20 mg 1) - - - - - + + + + +
Cu? (Smgll) | - - . i i e 4+ 4
Tanque de ) ) . i ) ) ) ) ) )
precipitacao
Periodo de 1- 162- 276- 337- 346- 412- 426- 454- 484- 515-

operacao (dia) 161 275 336 345 411 425 453 483 514 533

+: Presenca ; -: Auséncia
Fonte: DA AUTORA.
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5.8 Ensaio Hidrodinamico

O ensaio hidrodinamico ocorreu no final da operacao da Fase X a fim
de se determinar o tipo de comportamento do escoamento do reator UASB
utilizado e o TDH real (t).

O procedimento, na forma degrau, se deu por alimentar o reator
continuamente com uma solucao de DAM sintética mais quatro gramas de
cloreto de sodio. O efluente do reator (amostrador 2 da Figura 5.2b) era
coletado em wum béquer contido por uma sonda de condutividade,
responsavel por gerar os dados, pelo periodo correspondente a trés vezes o
TDH teoérico, mandando-os para um computador para o armazenamento.

O escoamento do reator foi determinado por meio de alguns calculos
considerando a curva C(t) a resposta do sistema, correspondente da variacao
da concentracdo da solucao-tracador ao longo do tempo. A sua derivada € a
curva E(©) previamente ajustada através do modelo sigmoidal de Boltzmann.

Conforme Levenspiel (2000) e Souza (2012), a funcao E(t) representa
a distribuicdo do TDH real, ou seja, essa funcao descreve quantitativamente
em quanto tempo diferentes elementos de fluido permanecem no reator

(EQUACAO 5.1):

5.1

Em que: C(t) corresponde a concentracdo no instante t e A(t)

corresponde a integral sob a curva, dada pela Equacao 5.2.

At) = j C(t).dt

5.2
Assim, tem-se:
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__Cm
j C(t).dt

E()

5.3
Ainda de acordo com Levenspiel (2000), o tempo médio real se da pela

meédia da distribuicdo de tempos de detencao hidraulica (EQUACAO 5.4)

5.4

O efeito da dispersao na distribuicao € dado por meio da variancia (

o?), representado pela Equacao 5.5:
J.(t —t)2Cdt j t2Cdt
o2=2 _0 _ ({)2

0

TCdt j Cdt
0 0

5.5

O fenomeno da dispersao é descrito pela equacao diferencial
(EQUACAO 5.6)
2
e
ot ox2
5.6

Em que: D é o coeficiente de dispersao (grau de mistura durante o
escoamento).
As Equacgoes 5.7 e 5.8, sao expressas na forma adimensional
(Levenspiel, 2000):
t

::E.
t

g=-=t Y
L

5.7
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Em que: D é o coeficiente longitudinal ou axial de dispersao (grau de
mistura durante o escoamento); u € a velocidade especifica do escoamento e
L é o comprimento do reator. O parametro (D/ulL) corresponde ao numero de
dispersao representado também por D. Se o valor de D tender a zero, a
dispersao € desprezivel e o regime do reator tende ao fluxo em pistao. Ja se
o valor de D tender a valores grandes, a dispersao € grande e o regime €& de

mistura completa.

A Equacao 5.9 é a representacao da alteracao no impulso devido a
dispersao, quando o impulso de dispersao ideal foi aplicado (Levenspiel,

2000):

2
0,2 =2 - Z(Rj
t2 uL
5.9

Em que: t € o tempo correspondente a centroide da curva de
passagem descrito pela Equacao 5.4; o? € a variancia dimensional da curva
de passagem (EQUACAO 5.5) e d € o numero de dispersao correspondente ao
parametro (D/ul).

Conforme Levenspiel (2000), o numero de reatores de mistura
completa de volumes iguais (N) pode ser calculado a partir do modelo de

tanques de mistura completa em série (EQUACAO 5.10).

5.10
Quanto maior o valor de (N), mais baixo € o grau de mistura e, se este

for infinito, o regime de escoamento pistonado prevalece. O escoamento

pistonado ideal € caracterizado por ter 50 reatores em série e o fluxo
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pistonado deficiente, encontra-se em valores menores que cinco reatores em

série.

5.9 Perfis e Analise Cinética

Diante da estabilidade dos dados nas Fases I, II, V, VII, VIII e IX, ou
seja, quando os dados de saida do reator apresentavam pequena
variabilidade na remocao de sulfato por um periodo proximo a um mes,
foram feitos perfis espaciais a fim de verificar a cinética de reacao de
consumo de sulfato em cada fase. O processo se deu pela retirada de
aliquotas de alguns amostradores, e para cada uma mensurava-se pH e
determinava-se sulfato, sulfeto, DQO e metais.

A Equacao 5.11 descreve a solucao de Monod modificada, de primeira
ordem, em que considera sulfato residual ajustado por regressao linear.
Cubas et al. (2004) a utilizou para conversao de DQO, e Vieira (2014) para
degradacao do sulfato, ambos para reatores batelada.

Devido ao fato do perfil ser executado rapidamente, algumas
consideracoes foram feitas, o crescimento da biomassa foi considerada
constante e o crescimento microbiano foi considerado zero.

S(t) = Sg + (Sp — Sg). e Kapt

5.11

Em que: S(t): concentracao sulfato no instante t (mg I'}); t : tempo de
detencao hidraulica (h); Sz : concentracado residual de sulfato (mg 11); S, :
concentracao inicial de sulfato (mg 1-!); k,p: representa a constante cinética

parente (h1).

A velocidade média (vsqiq) Obtida através da Equacao 5.11 pode ser

representada por:

Umédia = kap (So — Sr)

5.12
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Panorama Geral da Operacao do Reator

Entre os grandes desafios a respeito dos processos biologicos de
tratamento de aguas residuarias industriais esta a robustez do sistema em
longo prazo, especificamente quando se trata de sistemas acidogénicos. O
reator UASB proposto neste trabalho esteve em operacao continua e
ininterrupta por 533 dias. O longo tempo de operacao foi essencial para
viabilizar a analise das distintas variaveis determinadas nas fases
experimentais.

A grande particularidade de processos que utilizam BRS € a geracao
da alcalinidade, pois remove a acidez da agua pela producao de ions HCOg-,
juntamente com a remocédo de sulfato e metais (EQUACOES 3.6 €3.7). Pela
Figura 6.1, observa-se que em todas as fases o pH efluente esteve acima de
6,0, sendo o pH médio efluente de (6,3+0,6) no decorrer de 533 dias de
operacao. Tal valor se encontra dentro das especificacoes exigidas pelos
orgaos ambientais para descarte de efluentes em corpos d’agua que, de
acordo com CONAMA n° 430/11, deve estar entre 5,0 e 9,0.

Além disso, o reator respondeu de forma satisfatoria quanto a
remocao de sulfato e DQO em todo o periodo de operacdo, atingindo
remocoes acima de 45% para sulfato e 75% para DQO. Em termos de
concentracdo, para os 533 dias de operacao, o valor médio de sulfato na
saida foi (168+87) mg 1'! e o de DQO foi (115£86) mg 1-1.

De acordo com CONAMA n°357/05, a quantidade de sulfato
estabelecida pela lei para agua doce - classe 1, € de 250 mg 1'!; o que
evidencia a eficiéncia do reator UASB na remocéao de sulfato.

Com relacao ao sulfeto, o reator foi capaz de disponibilizar HoS para
que houvesse a precipitacao quase total dos metais, tanto que nas ultimas
fases (VIII, IX e X), foi possivel observar que mesmo com maiores
concentracoes de metais em solucao, estes também poderiam precipitar-se

na forma de sulfetos metalicos.
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Figura 6.1- Analises de pH (pH versus Tempo) e de sulfato, sulfeto e DQO (Concentracao
versus Tempo) para os 533 dias de operacédo do reator, com incerteza de 5%.
Fonte: DA AUTORA.
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6.2 Influéncia do tempo de detencao hidraulica (TDH) e da carga

volumétrica de sulfato (CVS) aplicada

Neste topico serao discutidos os resultados obtidos por meio da

mudanca no TDH e da CVS no decorrer da operacao do reator.

6.2.1 Tempo de detencao hidraulica (TDH)

Nos 533 dias de operacao, foram analisados trés tempos de detencao
hidraulica (TDH). A Fase I iniciou com TDH de 24h (161 dias de operacao),
as Fases II- IX com 16h e a Fase X com 12h. A justificativa para a primeira
alteracao no TDH aconteceu apos 150 dias de operacdao do reator UASB,
através de um perfil cinético, mostrando que a quantidade maxima de
sulfato removido foi atingida proximo de 16 h (Figura 6.2). Durante a Fase I,
as remocoes meédias de sulfato e DQO foram (48%13)% e (79+12)%,

respectivamente (Tabela 6.1).

Sulfato (mg I'")

0 2 4 6 8 1 12 14 18 18 20 22 24 286
TDH (horas)

Figura 6.2 - Consumo de sulfato no TDH de 24h, incerteza de 5%.
Fonte: DA AUTORA.

Apos 30 dias da mudanca do TDH para 16h, a remocao de sulfato se
estabilizou e aumentou para (77+£8)%, com remocao de DQO de (72+7)%

(Tabela 6.1).



48

Tabela 6.1- Resultados médios de remocao de sulfato e DQO em cada fase, com seus
respectivos desvios padrao.

Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase
I II III v Vv VI VII VIII IX X
Remocao 92 1 90.6
Sulfato 48+13 778 70x10 6518 816 72+18 74£3 1'1,8 i1’2 8019
(o/o) b b
Remocao 942
DQO 79+12 727 867 90+8 8814 J_r2”5 97t4 84+12 7819 8318

(%)

Fonte: DA AUTORA.

A mudanca no TDH de 24h para 16h exigiu maior consumo de DQO
quando houve aumento da CVS de 0,50 g I'! d'! para 0,75 g I'! d-lL
Considerando a relacao DQO/S0O42- estequiométrica de 0,67 pela rota
disassimilatoria completa, para a Fase I, 241 mg 1! de sulfato reduzido
requerem o consumo de 160 mg 1’1 de DQO. Para a Fase II, agora sao
exigidos 257 mg 1-1 de DQO para a conversao de 386 mg I-! de sulfato.

A Figura 6.3 mostra como as remocoes de sulfato e DQO foram
afetadas com a mudanca nos TDH e como os dados estao distribuidos em
cada TDH. No box, a mediana representa 50% dos dados, o primeiro quartil
25% e o terceiro quartil 75%. Além disso, é indicado o valor maximo e
minimo do conjunto de dados. Pelo seu alongamento, pode-se dizer se os
dados sao mais homogéneos ou heterogéneos, ou seja, quanto mais alongado
o box, mais heterogéneo sao os dados e maior o desvio padrdao e quanto
menor, mais homogéneo os dados e menor o desvio padrao.

Através do grafico em barras, depreende-se que a remocao de DQO
praticamente nao sofreu influéncia do TDH e desde a Fase I os valores sao
elevados, perto de 80%. Hirasawa (2008) e Vieira (2014) relatam que tal fato
se deve as caracteristicas do inoculo utilizado, originario de um reator UASB
com longo tempo de operacao e muito heterogéneo quanto aos
microrganismos, o que demonstra a grande robustez do reator em responder

positivamente ao que lhe € imposto, mesmo que de forma lenta.
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Fonte: DA AUTORA.

Em contrapartida, a remocao de sulfato foi muito afetada pela
mudanca do TDH de 24h para 16h. Essa alteracdo brusca (de 50% para
cerca de 80%) em apenas 161 dias de operacdo do UASB pode ter sido o
fator responsavel para tal resultado, mesmo porque, as remocoes de sulfato
no TDH de 16h e 12h sao mantidas constante perto dos 80%.

Apesar das fases com TDH de 16h e 12h apresentarem remocoes
meédias de DQO e sulfato muito semelhantes (grafico em barras), pelo grafico
de box plot, nota-se que os dados nao foram tao homogéneos, tanto que a
remocao de DQO para o TDH de 16 apresentou box alongado e valor minimo
discrepante.

Neculita, Zagury e Bussiére (2008) avaliaram o TDH de 7,3 e 10 dias,
verificando que o TDH interferiu significativamente na remocao de ferro.
Para o menor TDH a eficiéncia foi de 60,0% e para o maior, aumentou para
81,9%. Neste trabalho, independente do TDH de 16h ou 12h, a remocao de

ferro esteve proxima de 100%, como pode ser visto através da Figura 6.4.
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6.2.2 Carga volumétrica de sulfato (CVS)

Fase V Fase VI Fase VliIFase VlllFase IX Fase X
Figura 6.4- Remocodes de ferro em funcdo do TDH de 16h (Fases V-IX) e 12h (Fase X).
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A CVS pode ser o principal parametro de influéncia sobre a remocao

de sulfato e metais. Cinco diferentes cargas foram estudadas, sendo elas:

0,50; 0,75; 1,50; 2,25 e 3,00 g I-! d-! (Figura 6.5).
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Figura 6.5 - Cargas de sulfato volumeétricas pela remocao de sulfato com seus respectivos
desvios padrao. Representacao da Fase I no primeiro ponto ou box, no
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segundo, Fases II a VII; terceiro ponto indica a Fase VIII, o quarto a Fase IX e o

ultimo a Fase X.
Fonte: DA AUTORA.
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O primeiro ponto (CVS de 0,50 g 1-1 d-!) representa a Fase I que foi um
periodo de adaptacdo do indéculo ao meio, ja que este era
predominantemente metanogénico e o objetivo era ter uma cultura maior de
BRS que possibilitassem e favorecessem o processo biologico de reducao de
sulfato.

Conforme Vieira (2014), o tempo de adaptacao € necessario para o
reator sulfetogénico de baixo pH, pois as arqueias metanogénicas tém suas
enzimas inativadas em pH abaixo de 5,5. Tal hipotese € o que pode ter
provocado o valor de remocao de sulfato médio abaixo de 50%.

Mohan et al. (2005) atingiu baixas remocoes de sulfato e DQO ao
utilizar o reator em bateladas sequenciais no tratamento de agua residuarias
contendo sulfato. O reator foi alimentado de forma que favorecesse as BRS
antes do inicio da operacao e sua eficiéncia esteve entre 25-35% de remocao
de matéria organica para os primeiros 60 dias de operacao e a remocao de
sulfato foi de 16-27%.

Comparando os resultados de Mohan et al. (2005) com os deste
trabalho, com a adaptacao do inoéculo, os valores de remocao tiveram um
maximo de (92,1%1,8)% para sulfato na Fase VIII e (97+4)% para DQO na
Fase VIIL.

Outro fator relevante para o resultado encontrado para a Fase I pode
ter sido a CVS, pois, como pode ser visto na Figura 6.5, quando a CVS de
0,50 g SO42- -1 d-I mudou para 0,75 g SO42- 11 d-! (segundo ponto), a remocao
de sulfato aumentou de (48%£13)% para (77£8)%, o que mostra que para uma
mesma relacao DQO/S0O42% igual a 1,0, a mudanca no TDH de 24h (Fase I)
para 16h (Fases II), com constante sulfato afluente de 500 mg 11, so6
favoreceu ainda mais o processo sulfetogénico.

O terceiro e quarto pontos representam as Fases VIII e IX em que o
TDH foi mantido em 16h e aumentou-se as cargas de sulfato afluente de S00
mg 11 (Fase I-VII) para 1000 mg 1'1 e 1500 mg 1-1, respectivamente. Nota-se
pela Figura 6.5 que nestas duas fases houve o apice da remocao de sulfato

chegando a (92,1+1,8)% para a Fase VIII e (90,6+1,2)% para a Fase IX.
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Nestas fases também se observou grande estabilidade na remocao de sulfato,
por meio da baixa dispersao dos valores médios.

Portanto, para a relacaco DQO/SO4%- igual a 1,0, os melhores
resultados foram encontrados nas maiores CVS, estando mais proximo das
concentracoes de sulfato afluente encontradas na literatura de DAM reais
por Castillo et al., (2012) e Oberholster et al., (2013).

No ultimo ponto em que a concentracdao de sulfato se manteve em
1500 mg I'! e o TDH foi alterado de 16h para 12h, uma pequena queda foi
observada na remocao de sulfato de (90,6+1,2)% da Fase IX para (80£9)% na
Fase X. Isso mostra que a mudanca da CVS de 2,25 g SO42- 11 d-1 para 3,00
g SO42- 1'1 d-! afetou diretamente a atividade das BRS.

Na tentativa de entender essa reducao de valor da Fase IX para a
Fase X, estimou-se a DQO total utilizada via sulfetogénese pelas BRS através
do conceito de fluxo de elétrons utilizado por Isa (1986 apud SUBTIL 2007).
Dessa forma, dos dados obtidos, para a Fase I, cerca de (48+13)% de sulfato
foi convertido, o que corresponde 241 mg 11 de sulfato, ja que sao
adicionados 500 mg 1'1 no afluente, e também corresponde a 0,0025 mols de
SO42 -1,

Em relacao a DQO, (79+12)% foi consumida, ou seja, 397 mg 1-1.
Considerando o fator de conversdao 64000 mg de DQO e substituindo os
dados na Equacdo 6.1, obtém-se os valores encontrados na Tabela 6.2. O

mesmo raciocinio foi feito para as outras fases.

%DQOBRS = ( > x 100

DQOtotal remov.

6.1

Em que: B: numero de mols de SO42- reduzido vezes 64000 mg de

DQO utilizada por litro
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Tabela 6.2 - Resultados obtidos pela Equacéo 6.1 através do conceito de fluxo de elétrons.

Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase
I II III v Vv VI VII VIII IX X
Remocao 92,1+ 90,6%
Sulfato 48+13 778 70x10 6518 8116 72+18 7413 8019
1,8 1,2
(%)
Remocao 94 0+
DQO 7912 727 86+7 90+8 88+14 2’5_ 9714 84+12 78t9 8318
(%) ’
B
(mg DQO 160 257 234 217 269 240 246 614 906 803
11)
DQOtotal
remov 397 359 430 449 438 471 487 837 1164 1245
(mg 1)
40,4+ 71,6+ 54,4+ 48,3+ 61,4+ 51,0% 50,5+ 73,3+ 77,8t 64,5%
%DQO0gRs
2,8 5,0 3,8 3,4 4,3 3,6 3,5 5,1 5,4 4,5

Fonte: DA AUTORA.

Pela Tabela 6.2, nota-se que dentre as modificacées operacionais, a

que mais utilizou, em porcentagem, a DQO via sulfetogénese foi quando a

CVS era de 2,25 g I'! d'1 e TDH de 16h (Fase IX), como pode ser visto mais

claramente na Figura 6.6. Resultado semelhante € apontado por Shayegan,

Ghavipanjeh e Mirjafari (2005) que aumentaram a DQO de 500 para 1000

mg 1-! e observaram que a cultura de BRS também aumentou, pois a taxa de

crescimento do microrganismo € proporcional a concentracao de substrato.

% DQO BRS (%)

80 -
&®a 50 Vil

70 4

4 .. :
60 - O®Fase
50 4 w
404 f.‘:rl

T v T 2 T v T T T
0,5 1.0 1,5 2,0 2,5 3,0
CVS(gl'd")

Figura 6.6- Grafico representativo da porcentagem de DQO utilizada via sulfetogénese com
relacdo as CVS aplicadas no reator.
Fonte: DA AUTORA.
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Através da Figura 6.7 € possivel perceber que as maiores CVS
resultaram em maiores cargas de DQO removida e, consequentemente,

maiores cargas de sulfato removido.

Carga sulfato remov. (gI'd")

02 .1 - T Y

0.2 04 06 08 1.0 1.2 14
Carga DQO remov. (g1'd")
Figura 6.7 — Grafico representativo que maiores CVS implicaram em maiores cargas de

sulfato e DQO removidas.
Fonte: DA AUTORA.

As baixas CVS das Fases I-VII (pontos agrupados no lado inferior a
esquerda da Figura 6.7) resultaram em cargas baixas de sulfato e DQO
removidas. Tal verificacao pode indicar que para CVS maiores, o ideal é
relacoes DQO/S0O42- proximas da estequiométrica de 0,67; e para CVS
menores, relacoes maiores que a estequiomeétrica.

Vieira (2014) trabalhou com relacao DQO/SO42%- proxima de 1 e CVS
de 0,50 g SO42- 1-1d-1, 0,57 g SO42- 1'1d1 e 3,00 g SO42- 11 1d-1, e também
observou que quando a CVS era maior, houve maior remocao média de
sulfato com valores crescentes de (38,5%3,7)%, (44,4+3,7)% e (95,3%£2,8)%,
respectivamente.

O fato da Fase X deste trabalho ter decaido na remocao de sulfato
(Tabela 6.2) comparado a Fase IX que tinha a mesma concentracao de
sulfato, nao significa que, para a mesma CVS de 3,00 g SO42- 1-1 d-1 utilizada

por Vieira (2014), o reator nao tenha se mostrado eficiente. Talvez o reator
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tipo UASB demore mais que oito dias de operacao para responder com
remocoes acima de 92% do que o reator batelada.

Com relacao a remocao de DQO e as cinco diferentes CVS, nada se
pode afirmar devido aos desvios padrao que mostram a grande gama de
valores coincidentes entre as fases (Tabela 6.2). Mas, verifica-se a robustez
do sistema em remover cargas organicas acima de 60% e, pelo grafico de
box—plot, nota-se que a carga de DQO volumétrica com dados mais

homogéneos € do valor de 500 mg 1! (Figura 6.8).

110
100 -
90' .

(88£9)%%

70 4

|h“ |:|"n

80 . .

(7849)%

Ih‘ 'H)"n I

_I_"__
_ﬁ| ' I ?|’\f

|

60 (79+12)%
50 4

Remocao de DQO (%)

0
0 T Y T Y T v T Y T v T T Y T
0,5 1.0 15 2,0 2,5 3,0 075 1,50 2,25
Carga DQO volumétrica (q I' d") Carga DQO volumétrica (g 1" d”)

Figura 6.8 - Cargas de DQO volumétricas pela remocao de DQO. Representacao da Fase I no
primeiro ponto ou box, no segundo, Fases II a VII; terceiro indica a Fase VIII, o
quarto a Fase IX e o tltimo a Fase X.

Fonte: DA AUTORA.

0,50 3,00

6.2.3 Comparacao entre as fases com base na mudanca do TDH e CVS

A Figura 6.9 apresenta o comportamento dos dados em casa fase e
como os parametros (TDH e CVS) podem ter influenciado na operacao do

reator.
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Figura 6.9 - Grafico Box-plot mostrando o comportamento dos dados em cada fase quanto a
remocao de sulfato e DQO.
Fonte: DA AUTORA.

Para a remocao de sulfato, as Fases VIII, IX e X (fases com CVS de
1,50; 2,25 e 3,00 g 1’1 d-1, respectivamente) mostraram ter dados mais
homogéneos e uma maior estabilidade do reator, com destaque para os
elevados valores (acima de 90%) obtidos nas Fases VIII e IX.

Pela Figura 6.9, observa-se também a instabilidade nos dados de
remocao de sulfato, ja mencionada, da Fase I devido ao box alongado e
valores maximo e minimo discrepantes que interferem diretamente na
média. Isso se deve ao fato de mudancas/condicoes nao controlaveis no
sistema biologico.

Quanto a remocao de DQO, a fase com maior homogeneidade dos
dados foi a Fase VI (TDH de 16h, concentracao de sulfato de 500 mg 11 e
adicao de ferro e zinco) , entretanto observa-se pouca variacao nas remocoes

de DQO frente as variaveis impostas ao logo do tempo de operacao do reator.
6.3 Avaliacao da remocao de metais (Fases V-X)
Neste topico serao discutidos os resultados das analises de metais da

Fase V até a Fase X e como a adicdao de metais influenciou na remocao de

sulfato.
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6.3.1 Remocao de metais nas Fases V- VII

A Tabela 6.3 sintetiza as fases em que houve a avaliacao da remocao
de metais quando a carga de sulfato era de 500 mg 1-1. A Figura 6.10 mostra

como a adicao de metais refletiu na geracao de sulfeto.

Tabela 6.3 - Remocao de sulfato, DQO e metais nas Fases V-X

Fase V Fase VI Fase VII
Remocao Sulfato (%) 81+6 7218 74+3
Remocao DQO (%) 88+14 94,2+2.5 9714
Remocao Ferro (%) 99,2+0,7 99,9+0,2 99,8+0,3
Remocao Zinco (%) 99,3+0,1 98,6+0,7
Remocao Cobre (%) 99,0+0,4
Fonte: DA AUTORA.
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Figura 6.10 - Grafico de geracao de sulfeto em mg 1-! nos 533 dias de operacéao do reator,
com incerteza de 5%.
Fonte: DA AUTORA

A adicao de metais comecou a ser analisada na Fase V e pode-se
verificar que a adicao de 100 mg 1-! de Fe2* provocou o aumento da remocao
de sulfato de (65+£18)% para (81+6)% e a producao de sulfeto foi de (30+18)
mg 11 para (19+7) mg 1! - dados comparativos das Fases IV e V,
respectivamente. Segundo Vieira (2014), a diminuicdao da concentracao do

sulfeto se deve ao fato de que ele deixa de estar disponivel em solucao para
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precipitar o ferro na forma de FeS. Para a Fase V, a remocao de ferro foi de
(99,2+0,7)%.

Quanto a disponibilidade do sulfeto ainda nas fases sem adicao dos
metais, através da Figura 6.10 e de um calculo estimativo da quantidade de
sulfeto que deve ser gerado (EQUACAO 3.6), esperava-se que a producao de
sulfeto estivesse em torno de 167 mg 1! se toda fonte de carbono fosse
consumida (500 mg 1-1) nas Fases I[-IV. Porém, os valores encontrados
representam apenas de 2 a 35% do sulfeto convertido.

Rodriguez et al. (2012) destaca trés possibilidades para essa baixa
deteccao do sulfeto comparado ao valor teodrico esperado. A primeira
hipotese, relatada também por Chernicharo (2007), esta relacionada com a
perda de sulfeto para a atmosfera ao coletar amostra, porque a forma nao
dissociada (H2S) é a encontrada em pHs inferiores a 7 e em uma proporcao
de apenas 50%, podendo ter o restante do sulfeto em sua fase gasosa ou
dissolvido na fase liquida. A segunda possivel explicacao é a formacao de
outros compostos de enxofre como o SO (enxofre elementar) pela oxidacao do
sulfeto pelas bactérias quimiolitotroficas no ciclo do enxofre. Uma terceira
suposicao € a precipitacao de sulfetos metalicos insoluveis.

De acordo com Beli (2014), a analise biomolecular de um reator em
batelada de tratamento de DAM sintética com adicdo dos mesmos metais e
de mesmas concentracoes, revelou que a diversidade microbiana foi reduzida
quando se adicionou ferro ao sistema e pode estar ligado a toxicidade deste
elemento para as BRS. Porém, Tabak et al. (2004) relata que compostos de
ferro nao sao toxicos para as BRS desde que tenham concentracoes menores
que 400 mg 1-1. Diante disso, a mudanca da remocao de sulfato da Fase IV
de (65+£18)% para (81+6)% da Fase V pode ser devido a adicao de apenas 100
mg I'! de Fe2*(Tabela 6.2).

O pH afluente, deste trabalho, ajustado para 4,0 pode ter sido outro
fator de grande influéncia para as remocoes acima de 98% para ferro, pois
conforme Bai et al. (2013), seu afluente possuia pH de 6,2, utilizando um

reator anaerdbio de fluxo ascendente de leito multiplo (UAMB) a 25°C, e
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obteve uma remocao de ferro de 86%, além de atingir uma remocao de
sulfato de 61%, sendo abaixo do encontrado neste trabalho para a Fase V.

Nas Fases VI e VII, com a adicao de zinco e cobre, além da adicao de
ferro, nao houve diferenca significativa quanto a remocao de sulfato,
entretanto, a remocao de DQO atingiu um valor maximo de (97+4)% na Fase
VII em que havia adicao de ferro, zinco e cobre simultaneamente e remocao
de metais esteve em torno de 98% (Figura 6.11).

A explicacao para o aumento da remocao de DQO nessas duas fases €
o deslocamento do equilibrio na formacao de sulfeto e consequente
precipitacdo de sulfetos metalicos (EQUACAO 3.13), pois a presenca de
metais estimula a degradacdao da matéria organica, junto com a conversao
do sulfato.

Em paralelo, Murray e Berg (1981) ressaltam a estimulacdao da
populacao metanogénica pela adicdo de niquel e cobalto e, principalmente,
pelos dois elementos adicionados simultaneamente, melhorando o
desempenho do reator, tendo como resultado uma producao de gas total e de

metano aumentada em 42%.
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Figura 6.11- Grafico de remocao de DQO versus remocao de sulfato para cada fase.
Fonte: DA AUTORA.
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Apesar de Ochoa-Herrera et. al (2011) relatarem inibicao das BRS por
cobre quando a concentracao variou de 0,84 mg 11 a 200 mg 11, neste
trabalho, nas fases em que o cobre esteve presente, nao foi observado
possibilidade de toxicidade no meio devido a concentracao utilizada de 5 mg
I-1.

Azabou, Mechichi e Sayadi (2007) mencionam que concentracoes
superiores a 150 mg I'! de zinco sao toxicas as BRS e Castillo et. al (2012)
vai além, e contraria, comprovando a remocao de zinco com concentracao
inicial de 260 mg 1! através de nanoparticulas de ZnS, valor este
considerado fatal aos microrganismos redutores de sulfato.

Dessa forma, para o presente trabalho, além de néao ter toxicidade por
cobre, também nao teve para zinco, ja que este estava dentro do valor

considerado tolerante.

6.3.2 Remocao de metais nas Fases VIII, IX e X

A partir da Fase VIII manteve-se a adicdo dos trés metais
simultaneamente e foi possivel observar que houve um aumento significativo
na concentracao de sulfeto que se manteve até a Fase X (Figura 6.10).

O aumento na quantidade de sulfeto produzido é justificado pelo
aumento da CVS, o que implica em uma possivel precipitacao de mais
sulfetos metalicos caso fossem maiores as concentracoes dos metais.

O aumento da carga de sulfato para 1000 mg I-1(Fase VIII) resultou
nas maiores remocoes de sulfato observadas apos 450 dias. Nesta etapa, a
remocao de sulfato chegou a (92,1%£1,8)%, que pode estar relacionada com a
inibicao de algumas populac¢oes microbianas (que nao as BRS) pela presenca
de Cu?* e tenham contribuido para diminuir a competicdo pelo doador de
elétrons.

Ainda na Fase VIII, houve o estabelecimento do processo
sulfetogénico de forma mais eficiente, visto que a porcentagem de DQO via
BRS foi de (73,3+5,1)%, sendo superior a das outras fases que s6 tinham

ferro (Fase V), ou ferro e zinco (Fase VI), ou mesmo os trés metais e
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concentracao de sulfato de 500 mg I'! - Fase VII (Tabela 6.2 e Tabela 6.4).
Para a Fase VIII a remocao de ferro foi de (99,1+0,5)%, de zinco (99,0£0,4)% e
cobre (98,9+0,3)%.

Tabela 6.4 - Remocao de sulfato, DQO e metais nas Fases VII, IX eX

Fase VIII Fase IX Fase X
Remocao Sulfato (%) 92,1%+1,8 90,6%1,2 8019
Remocao DQO (%) 84+12 7819 838
%DQO Brs 73,315,1 77,8%5,4 64,514,5
Remocao Ferro (%) 99,1+0,5 99,7+0,2 99,5+0,3
Remocao Zinco (%) 99,0+0,4 98,4+1,0 97,9+1,6
Remocao Cobre (%) 98,9+0,3 99,1+0,5 99,5+0,5

Fonte: DA AUTORA.

A remocao de sulfato teve uma pequena diminuicao da Fase IX para a
Fase X, de (90,6x1,2)% para (8019)%, e a reducao de DQO se manteve
praticamente a mesma apesar de também ter decaido um pouco a
porcentagem de DQO utilizada via BRS (de 77,8+5,4% para 64,5t4,5%). Essa
alteracao pode ter sido provocada pela mudanca do TDH de 16h pra 12h
que, interessantemente, manteve as remocoes dos metais em quase total,
sendo a remocao de ferro de (99,5+0,3)%, zinco igual a (97,9£1,6)% e cobre
(99,5+0,5)%.

No geral, o reator UASB se mostrou robusto a remocao de metais
mesmo com mudancas no TDH ou na concentracao afluente de sulfato, de
forma que as remocoes foram maiores que 96% para quaisquer metais
estudados, e a concentracado de cobre de 5 mg 1! utilizada nao foi parametro

de inibicao da atividade das BRS.

6.3.3 Analise do biogas das Fases III- IX

O biogas coletado no separador trifasico do reator foi analisado para
as Fases III, IV, V, VI, VII, VIII e IX. O resultado se encontra na Figura 6.12.
A concentracao média de H2S foi igual a (3,2+£0,5)10-4 mol 1 -1, CH4 igual a
(6£7)10-3mol 1-1, COzigual a (1£1)10-3 mol 1-1 e N2 igual a (3£2)10-2 mol 1-1.
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Figura 6.12- Resultado analise do biogas coletado do separador trifasico em mol 11, com
incerteza de 5%.
Fonte: DA AUTORA.

De acordo com Chernicharo (2007), ferro, cobalto, niquel e
molibdénio sado importantes micronutrientes que as bactérias necessitam
para formar o metano a partir do acetato. Essa € a possivel explicacao para o
aumento da producao de metano depois de 375 dias de operacao do reator,
ja que haviam sido adicionados 100 mg 1! de Fe2* na Fase V e foi mantido
até a Fase IX.

Takashima, Shimada e Speece (2011) avaliaram a minima quantidade
dos elementos tracos (Fe, Ni, Co e Zn) na fermentacdo da glicose em metano
de forma termofilica e mesofilica. Os resultados mostraram que o sistema
termofilico necessita de quantidades maiores (2,2-7,8 vezes) dos metais
tracos do que o sistema mesofilo.

Para os metais em analise neste trabalho, sao requeridos 4,3 mg 1-1 de
Fe e 2,3 mg I'! de Zn para o sistema termofilico e para o mesofilico as
quantidades sao: 1,9 e 0,47 mg I'!, respectivamente. Os valores minimos
encontrados na literatura estao bem abaixo dos utilizados neste trabalho, o
que significa que a digestao anaerobia esta ocorrendo com boa atividade.

Complementando a Figura 6.12, tem-se a Figura 6.13 que traz os

gases em termos de porcentagem. Dela, depreende-se que a maior parcela do
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biogas € correspondente de N2 com porcentagem de (81,0+24,8)%, depois
CH4 com (20,3%£23,5)%, CO2 com (2,3%£2,8)% e H2S com (1,2%0,5)%.

Os baixos valores de H>S ja foram justificados no item 6.3 e, junto
com o COg2, indicam que estas espécies permaneceram na fase liquida
(PIMENTA, 2014).

No caso do Hs>S, tal explicacao esta no valor de pH médio efluente no
valor de (6,3+0,6), o qual esta proximo do pK,; do sulfeto igual a 6,97,
conforme Equacao 3.8. A consequéncia disso € o deslocamento do equilibrio
para a direita no sentido da formacao do sulfeto da forma dissociada (HS")-
fase liquida.

Com relacao ao baixo porcentual médio encontrado para o CHs de
(20,3%23,5)% e (2,3%2,8)% para o CO2, comprova-se o estabelecimento na
sulfetogénese no reator.

Conforme relatado por Noyola; Morgan-Sagastume; Lopez-Hernandez
(2006), em reatores UASB metanogénicos, tratando esgoto doméstico, o CH4
representa de 60 a 65% e o CO2 de 35 a 40% da composicao do biogas. Os
resultados deste trabalho indicam entdo que a porcentagem de DQO

utilizada para a metanogése foi muito pequena no geral.
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Figura 6.13- Resultado analise do biogas coletado do separador trifasico em %.
Fonte: DA AUTORA.
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A fim de confirmar o estabelecimento da sulfetogénese e a oxidacao
do etanol por via completa, foram feitos calculos segundo Pimenta (2014).
Sabe-se que cada 1 g de SO4 requer 0,67 g de DQO para assegurar a
completa reducao do sulfato. Com bases nessa relacao DQO/S0O42- e na DQO
removida no reator, calculou-se a porcentagem de DQO que foi utilizada
para reducao do sulfato (DQOsgg,) € para producao de metano (DQOc¢y,).

Pela Figura 6.14, observa-se que a adicdao de Fe na Fase V provocou
um aumento na fracdo de DQO removida via sulfato, mas com a adicao de
Zn na Fase VI e Cu na Fase VIII, tal fracdo voltou para proximo de 50%,
deixando-o bem equilibrado quanto ao consoércio microbiano. Além disso, as
ultimas trés fases foram o auge da sulfetogénese, visto que foram as fases

com o aumento da concentracao de sulfato afluente.
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Figura 6.14- Balanco da quantidade de DQO que foi utilizada via sulfato ou via metano.
Fonte: DA AUTORA.
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6.4 Efeito da recirculacao do efluente (Fases III e IV)

As Fases III e IV refletem o efeito da recirculacao do efluente no

sistema com a adicao de um tanque de precipitacao de metais. O sistema foi

montado conforme descrito no item 5.3. Os resultados obtidos de remocao
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média de sulfato e DQO efluente, nessas duas fases, podem ser vistos na

Tabela 6.5.

Tabela 6.5 - Resultados obtidos nas Fases III e IV na presenca do tanque de precipitacao e
recirculacao do efluente.

Fase III Fase IV
Remocao Sulfato (%) 7010 65+18
Remocao DQO (%) 86+7 90+8

Fonte: DA AUTORA.

Essas duas fases foram bastante conturbadas devido a instabilidade
causada pela adicao do tanque de precipitacao. Os resultados obtidos para a
remocao do ferro na saida do tanque de precipitacao nado foram positivos e
por isso nao estdo mostrados. Essa foi a razao para este ter sido retirado do
circuito ja que sua finalidade era a precipitacdo de metais antes da DAM
entrar no reator.

A Figura 6.15 mostra a formacdao de Fe(OH)s - que pode
impossibilitar a precipitacdo completa de ferro, de acordo com Martins et. al
(2009), quando acontecia o entupimento da mangueira de alimentacdo na
entrada do tanque, o que fazia também com que abaixasse seu nivel, tendo
um TDH menor que 1h, o qual nao era o desejado.

A razao para o mau funcionamento do tanque de precipitacao
provavelmente esta relacionada ao TDH que foi insuficiente para a
precipitacdo completa do ferro causada por caminhos preferenciais, ou

mesmo o projeto do tanque.

- _1'
Figura 6.15 - Fotos da formacao de ferro férrico na parede do tanque de precipitacao.
Fonte: Arquivo pessoal.



66

Entretanto, pela Tabela 6.5, observa-se que as analises feitas no
afluente e no efluente tratado se mostraram satisfatorias tanto com a
presenca do tanque (Fase III) que teve remocao média de sulfato (70£10)% e
DQO (86x7)%, quanto na Fase IV (sem o tanque) com remocao de sulfato
(65£18)% e DQO (90£8)%, mesmo com um periodo de operacao curto que
serviu apenas para a volta da estabilidade do reator a fim de se comecar
uma nova fase com a adicao dos metais.

A Figura 6.16 reflete a instabilidade dos dados na remocao de sulfato
com um valor minimo muito discrepante na Fase IIIl e um box alongado na
Fase IV. Ja para a remocao de DQO, os box estao menores e mostram maior
homogeneidade dos dados. Na Fase IV os dados estdo melhores distribuidos
que os da Fase III, tendo valores maximo e minimo mais coerentes com o

conjunto de dados.
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Figura 6.16 - Distribuicao dos dados em grafico box-plot para as Fases III e IV.
Fonte: DA AUTORA.

6.5 Ensaio hidrodinamico

O ensaio hidrodinamico do reator UASB na Fase X teve como
resposta um valor de N igual a 20, representando entao 20 reatores em série
de mistura completa. Além disso, foi verificado o valor de dispersao igual a
0,02. Ambos os valores indicam o comportamento proximo do regime

pistonado. Porém, possui um afastamento deste comportamento por
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apresentar o D/uL maior que 0,01 (Levenspiel, 2000), que pode talvez ser
explicado pelo movimento do granulo dentro do reator, se aproximando mais
de um reator de mistura completa devido a elevada dispersao longitudinal.

A curva-resposta ao estimulo degrau no reator (Curva C) foi obtida
com o auxilio do programa OriginPro 9.0® e os dados forma normalizados
pelo ajuste sigmoidal de Boltzmann, sendo assim possivel tracar a curva E,

conforme Figura 6.17.
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Figura 6.17- A Curva C e a Curva E representam a resposta ao estimulo degrau no reator
UASB utilizando TDH de 12h.
Fonte: DA AUTORA.
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Pela Figura 6.17 observa-se o retardo da Curva E representando um
valor de TDH meédio obtido pelo teste hidrodinamico de 21h, sendo este,
maior que o TDH teorico de 12 h. De acordo com Levenspiel (2000), tal fato
esta relacionado com comportamentos de reatores divergindo do escoamento
pistonado. As hipoteses para isso podem ser devido a resisténcia a

transferéncia do liquido dentro do reator ou a erros no ajuste da vazao.

6.6 Cinética de Consumo de Sulfato

Ao final das Fases I, II, V, VII, VIII e IX foram feitos ajustes cinéticos
de primeira ordem através dos perfis realizados, conforme ajuste da Equacao

5.11 no software Origin 9.0, para a conversao do sulfato (Figura
6.19). Justifica-se o uso de tal equacao para o presente estudo devido ao
regime de escoamento do reator, que apesar de se apresentar proximo do
pistonado se diverge deste escoamento ao verificar o valor de dispersao igual
a 0,02 e TDH real maior que o TDH teérico.

Os valores obtidos para a constante cinética aparente (k ;5), em cada

fase avaliada, se encontram na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 - Parametro cinético (k,,), concentracao de sulfato residual (Sg) dado pelo ajuste

cinético, remocao média de sulfato nas fases e remocao de sulfato em 1h dado
pelo perfil. Dados obtidos das fases I, II, V, VII, VIII, IX.

Fase Fase Fase Fase Fase Fase
I II \"4 VII VIII IX
(Il(:f) 0,61+0,16 1,90+0,63 2,35+£0,65 2,77+0,60 1,10+0,48 1,16+0,19
(mle_l) 178,849,7 74,9190 61,7+6,1 73,614,1 91,2+2,3 170,0+14,3
Remocdo g, 14 77+8 81+6 74+3 92,1¢1,8  90,6£1,2

Sulfato(%)

Remocao
em 1h (%)

Fonte: DA AUTORA.

32,7£3,3 73,77,4 79,4179 80,5t1,6 64,0+3,2 65,0+1,3

Uma diferenca significativa foi encontrada na comparacao entre as
Fases I e II, que corroborou com ao aumento da remocao de sulfato

observada (48+13% para 77+8% -Tabela 6.6). A mudanca de TDH para 16h
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(Fase II) e, consequentemente, o aumento da CVS foram os principais
parametros para o estabelecimento de um sistema sulfetogénico.

As concentracoes residuais de sulfato (Sgr) observadas nos perfis
diminuiram nas Fases II, V e VII, refletindo nao apenas um aumento na taxa
de remocao de sulfato, mas também um aumento na remocao global de
sulfato (Tabela 6.6).

Outra consideracao importante a ser feita sobre o sulfato residual é
que antes de acabar a realizacao dos perfis, a DQO ja havia sido
praticamente toda consumida nos primeiros TDH (Figura 6.18), o que

acarreta em uma remocao de sulfato menor que 100%, pois assim, nao ha

mais fonte de carbono disponivel para a completa conversao do sulfato.
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Figura 6.18- Grafico representativo do consumo de DQO em mg l-lem que € o possivel
responsavel por gerar o sulfato residual. As incertezas consideradas foram:
10% para as Fases [, II, V; 2% para a Fase VII e VIII; 5% para a Fase IX.

Fonte: DA AUTORA.

O aumento da concentracao de sulfato aplicada (Fase VIII) para 1500

mg ! fez com que a constante cinética k,, diminuisse, de forma que a
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conversao de sulfato ocorreu de forma mais lenta comparada as Fases I, Ve
VII (Tabela 6.6).

Ainda pela Tabela 6.6, nota-se que o consumo de sulfato aconteceu
de forma mais acentuada na Fase VII, visto que em 1h, aproximadamente
(80,5£1,6)% do sulfato ja havia sido convertido (k,, igual a (2,77+0,60)h™!),
sendo que houve apenas (32,7+3,3)% de conversao da Fase I, (73,7+7,4)% na
Fase Il e (79,4%£7,9)% na Fase V. O que significa que quando houve a adicao
de ferro, cobre e zinco, simultaneamente, a taxa de conversao de sulfato foi a
maior.

Através da Figura 6.19, nota-se que os valores finais de sulfato se
encontram entre 25 a 150 mg I'! no TDH de 16h (Fases II, V, VII e VIII) e no
de 24h, os dados encontram-se entre 150 e 225 mg 1-1, revelando que ambos
intervalos de valores se encontram dentro do permitido pelo CONAMA n°

357/05, que € de até 250 mg I-1.
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Vieira (2014) fez um estudo semelhante utilizando reator batelada
para tratamento de DAM sintética, etanol como fonte de carbono e 500 mg 11
de sulfato afluente, obtendo uma constante cinética (k) no valor de
(0,342+£0,089) h'1, e ao adicionar 100 mg |'! de ferro, a constante mudou
para (0,268+0,057) h-l. Isso mostra que o reator UASB foi melhor empregado
no tratamento de DAM, apresentando uma maior velocidade no consumo de
sulfato na Fase I e V, caracterizado pelos valores de k iguais a (0,61+0,16) h-!
e (2,35%£0,65) h-1, respectivamente.

Outro parametro cinético avaliado foi a velocidade média (Vysgia)
calculada através da Equacao 5.12. Seus valores, para cada fase, estao

presentes na Tabela 6.7.

Tabela 6.7- Parametros cinéticos (k,p € Vmeqia), cOncentracéo de sulfato residual dado pelo
ajuste cinético nas fases avaliadas. Dados obtidos das fases I, II, V, VII, VIII, IX.

Fase Fase Fase Fase Fase Fase
I II \' VII VIII IX
(’;‘_‘f) 0,61+0,16 1,90+0,63 2,35+0,65 2,77+0,60 1,10+0,48 1,16+0,19
(mle-l) 178,89,7  74,9%9,0 61,7£6,1 73,6%4,1 91,2#2,3  170,0+14,3
VUmédia 198 7+53.9 826,1+ 1033,6+ 1176,6% 1024,4+ 1622,0+
(mg 1t h?) 2T 272,5 291,2 265,3 439,7 267,8

Fonte: DA AUTORA.

A maior velocidade média pela Tabela 6.7 foi encontrada na Fase IX,
apesar desta apresentar Sgigual a (170,0+14,3) mg I'! € o valor de k5, nao
ter sido o maior. Essa ressalva pode ser vista melhor nas Figura 6.20 e
Figura 6.21. A explicacao para isso pode estar intimamente ligada a
concentracao de sulfato aplicada de 1500 mg 11, ja que nas figuras mostram
que para as outras fases com concentracao de sulfato de 1000 ou 500 mg I,
os valores da velocidade média foram menores que 1300 mg 1-! h-!. Ademais,
para a Fase IX verificou-que a maior CVS removida.

E interessante notar também que na Figura 6.21, embora as Fases II,
V e VII apresentarem a mesma CVS, suas velocidades médias foram
crescentes (826,1+272,5 mg 1’1 h-l, 1033,6+291,2 mg I'! h'le 1176,6£265,3

mg I-! h-1, respectivamente). Além disso, as Fases V e VII tém valores muito
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proximos e maiores que a Fase I, representando a mudanca provocada no

sistema quando houve a adicao dos metais.
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Fonte: DA AUTORA.

Moosa, Nemati e Harrison (2002) obtiveram uma velocidade de reacao

de 7 mg I'! h-1 para a concentracao de sulfato de 1000 mg 1-! quando utilizou

o acetato como doador de elétron em operacao batelada.



73

Oyekola, Hille e Harrison (2010) conseguiram a maior taxa de
consumo de sulfato no valor de 90 mg I-'h-! quando a concentracao afluente
de sulfato foi de 10000 mg 1 e o TDH de 24h. O doador de elétrons e a fonte
de carbono utilizada foi o lactato.

Tais resultados podem inferir que o etanol apresenta uma maior
velocidade de consumo de sulfato comparado ao acetato e o lactato, mesmo
este ultimo sendo a fonte de carbono preferencial junto com o etanol devido
as energias livres de Gibbs mais favoraveis, segundo Equacodes 3.10 e 3.13,
para o tratamento biolégico de aguas residuarias contendo sulfato.

A concentracao de sulfato de 10000 mg 1'! e o TDH de 24h do
trabalho de Oyekola, Hille e Harrison (2010) podem ter sido parametros de
influéncia também, ja que a conversdo chegou a apenas 22%. Isso pode
estar relacionado com o que ja foi mencionado sobre a conversao
praticamente completa da fonte de carbono antes de atingir o TDH final.

No geral, o reator UASB se mostrou muito robusto ao tratamento de
drenagem acida de minas sintética comparado ao reator batelada de Vieira
(2014) para o ajuste de primeira ordem, principalmente quando as condicoes
eram mais favoraveis a remocao de sulfato, neste caso, quando se adicionou
100 mg I'! de Fe 2* ao sistema.

Com relacao a velocidade de consumo de sulfato em mg I'! h'l, o
reator UASB também continuou em destaque aos bateladas de Oyekola,
Hille e Harrison (2010) e Moosa, Nemati e Harrison (2002), tendo velocidades

médias maiores que as relatadas na literatura.
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7 CONCLUSOES

O reator UASB, em escala de bancada, se mostrou robusto e eficiente
no tratamento biologico de DAM sintética, sendo capaz de produzir
alcalinidade suficiente para aumentar o pH afluente ajustado de 4,0 para
(6,3+0,6) e obter sulfato efluente em concentracoes dentro das especificacoes
exigidas pelo CONAMA.

A mudanca de TDH no decorrer do tempo de operacao aperfeicoou o
processo, de forma que aumentou a remocao de sulfato, de (48+13)% da
Fase I para (77£8)% na Fase II, e ao mudar o TDH para 12h, a remocao de
sulfato foi para (80+9)% na Fase X.

Paralelamente, o aumento da CVS foi o que resultou em maior
eficiéncia na sulfetogése, obtendo um apice na remocao meédia de sulfato de
(92,1%£1,8)% quando a CVS era de 1,50 g 1I-1d-l. Além disso, verificou-se que
maiores CVS implicaram em maiores remocoes de sulfato.

Com relacao aos metais, o reator UASB conseguiu remocoes acima de
96% para quaisquer metais, CVS ou TDH. Constatou-se também que havia
ainda mais sulfeto disponivel para precipitar maiores quantidades de metais
ou até outros elementos.

Além disso, a adicdo de metais favoreceu o processo sulfetogénico. O
apice na remocao de sulfato e porcentagem de DQO utilizada via
sulfetogénese aconteceu na Fase IX. Os valores para cada situacao sao
(90,6+1,2)% e 77,8%£5,4%, respectivamente.

A recirculacao do efluente nao obteve resultados satisfatorios e o
tanque de precipitacao foi retirado do sistema. Ja os estudos cinéticos,
comprovaram a otimizacao do processo de reducao de sulfato, quando em
condicoes favoraveis. A melhor condicao foi para o TDH de 16h, CVS de 0,75
g I''d! e adigao de Fe, Zn e Cu. O valor da constante cinética aparente (k)
foi de (2,810,6) h-! — Fase VII.

Com relacao a velocidade média (v,eq4iq), © maior valor foi encontrado
na Fase IX (1622,0+267,8) mg I'! h-1 em que a carga de sulfato era de 1500

mg -1, TDH de 16h e havia adicao de Fe, Zn e Cu simultaneamente.
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