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RESUMO

A atividade mineréria, além de influenciar de maneira positiva no desenvolvimento econémico
e social do pais, apresenta um dos principais passivos ambientais: as aguas residuarias ricas em
sulfato. Mais conhecidas como Drenagem Acida de Minas, DAM, essas aguas residuarias sio
oriundas na maioria das vezes, da mineragdo de carvao e metais pesados, onde os minerais de
sulfetos sdo oxidados de maneira natural a sulfato tendo como principais caracteristicas o baixo
pH e elevadas concentragdes de metais. Diversos s@o os tratamentos para a DAM, sendo eles
fisico-quimicos e bioldgicos. Os métodos fisico-quimicos consistem na neutralizacdo e
precipitacdo dos metais pesados, apresentando elevado custo operacional. Ja os métodos
bioldgicos sdo uma excelente alternativa para o tratamento e remediacdo da DAM, pois através
de reatores anaerdbios, promovem a redugdo do sulfato e a recuperacdo dos metais. Nesse
estudo, foi utilizado um reator anaerdbio horizontal de leito fixo, RAHLF, para a
biorremediacdo da DAM sintética, tendo seu interior preenchido com espuma de poliuretano
para imobilizacdo da biomassa e o etanol como fonte de carbono, relacdo entre a Demanda
Quimica de Oxigénio e Sulfato, DQO/SO4> de 1 e Tempo de Detencéo Hidraulica, TDH, de 24
e 36 horas. Ao longo do experimento variou-se as condigdes da alimentagdo, com relacéo a
concentragdo de DQO e SO4%, TDH, bem como adicdo de metais. As andlises de pH, SO4%,
sulfeto, DQO e metais, foram muito satisfatorias em relacdo ao desempenho do reator para
todas as fases de operagdo. Aumentando-se o TDH de 24 para 36 horas, observou-se que 0s
valores na eficiéncia de remocdo, foram significativos quando comparados com as fases
anteriores. Dessa maneira, 0 estudo mostrou-se eficiente para o tratamento da DAM sintética

em um RAHLF, alcancando elevados valores de remocéo.

Palavras-chave: Drenagem Acida de Minas. Biorremediac&o. Reator Anaerdbio Horizontal de

Leito Fixo.



ABSTRACT

The mining activity, beyond positively influence the economic and social development of the
country presents a major environmental liabilities: wastewater rich in sulfate. Better known as
Acid Mine Drainage, AMD, these wastewaters are from most of the time, mining of coal and
heavy metals where the mineral sulfides are oxidized naturally sulphate and the main features
low pH and high concentrations metals. There are several treatments for AMD, being physical,
chemical and biological. Physicochemical methods consist of neutralization and precipitation
of heavy metals, with high operating costs. Already biological methods are an excellent
alternative for the treatment and remediation of AMD, because through anaerobic reactors,
promote the reduction of sulfate and the recovery of metals. In this study, a horizontal anaerobic
fixed bed reactor was used, HABR, for the bioremediation of synthetic AMD, having its interior
filled with polyurethane foam for immobilization of biomass and ethanol as carbon source,
relationship between the chemical oxygen demand, and sulfate, COD/SO4? and hydraulic
retention time, TDH, 24 and 36 hours. Throughout this experiment was varied conditions with
respect to concentration of COD and SO+%, HRT and filler metals. The pH, SO.%, sulfide, COD
and metals, were very satisfactory in relation to the reactor performance for all operating phases.
Increasing the HRT of 24 to 36 hours, it was observed that the removal efficiency values were
significant compared with the previous stages. Thus, the study demonstrated its effectiveness
for treating AMD in a synthetic HABR, achieving high removal values.

Keywords: Acid Mine Drainage. Bioremediation. Anaerobic Reactor Horizontal of Fixed Bed.
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1 INTRODUCAO

A industria de mineracdo, além de ser um setor de extrema importancia para a economia
do pais, é a principal responséavel pela producdo de &guas residudrias ricas em sulfato. Na
maioria das vezes, essas aguas residudrias que apresentam alta concentracdo de sulfato séo
provenientes da mineracao de carvao e de metais, sdo conhecidas normalmente por Drenagem
Acida de Minas, DAM.

A Drenagem Acida de Minas é um dos passivos mais criticos advindos da mineragéo,
devido as suas caracteristicas de degradacdo da qualidade das aguas superficiais, subterraneas,
solos e sedimentos. A DAM ¢ gerada normalmente pela oxidacdo natural dos minerais de
sulfetos a &cido sulfdrico e solubilizacdo dos metais pesados. Além disso, possui alta
capacidade de lixiviar os elementos presentes no minério e nas rochas presentes na area
minerada. Esta solucdo rica em sulfato é caracterizada por baixo pH, alta condutividade, altas
concentracdes de metais como Al, Fe, Mn, entre outros (RODRIGUEZ et al., 2012).

Para o tratamento e remediacdo da DAM, existem os processos fisico-quimicos e
bioldgicos. Os processos fisico-quimicos envolvem a neutralizagdo e precipitacdo dos metais
pesados, enquanto os processos bioldgicos utilizam reatores anaerdébios para a reducdo do
sulfato e recuperacdo dos metais pesados (GONCALVES, 2006).

Os processos biolégicos apresentam significantes vantagens quando comparados aos
processos fisico-quimicos, uma vez que utilizam bactérias redutoras de sulfato, BRS, para
reduzir o SO+, aceptor final de elétrons, em sulfeto, sendo necessaria uma fonte de carbono
para garantir o crescimento microbiano, desempenho e eficiéncia da biorremediacdo. O sulfeto
produzido podera reagir com os metais presentes na drenagem, sendo possivel a formacéao de
sulfetos metalicos e ocorrendo posteriormente a precipitacao e recuperacao dos metais. Um dos
resultados desse processo € a geracao de alcalinidade, ou seja, aumento do pH.

Dentre os reatores utilizados nos processos bioldgicos, o reator anaerébio horizontal de
leito fixo, RAHLF, apresenta potencial para utilizacdo no tratamento da DAM devido sua
eficiéncia na remocéo de sulfato e simplicidade de construcéo e operagédo. Por esta razéo, o
estudo buscou avaliar o desempenho e eficiéncia do RAHLF para o tratamento da DAM

sintética.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi o tratamento de Drenagem Acida de Minas sintética,
utilizando o etanol como fonte de carbono, em reator anaerobio horizontal de leito fixo
(RAHLF).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar o desempenho do reator para concentrac@es crescentes de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e sulfato (SO4%), bem como a adicdo de metais como ferro, zinco e
cobre ao longo do processo;

b) Avaliar a influéncia do Tempo de Detencdo Hidraulica, TDH, na eficiéncia do sistema.

c) Avaliar a cinética da remocéo de sulfato.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DRENAGEM ACIDA DE MINAS

A drenagem &cida de minas (DAM) pode ser definida como uma solugéo acida gerada
quando minerais sulfetados, principalmente a pirita (Fe2S), presentes em residuos provenientes
da mineracdo, estéril ou rejeito, sdo oxidados naturalmente em presenca de agua (AKCIL;
KOLDAS, 2006).

Existem varios sulfetos que séo frequentemente encontrados em rejeitos da mineracéo.
Alguns destes e os produtos resultantes de sua oxidacdo estdo relacionados na Tabela 1.
Observa-se que esses minerais tém em comum, a producao de &cido sulfdrico ap6s sua oxidacao
(BUZZI, 2010).

S80 necessarias trés condicOes para a geracao da drenagem acida de minas (BUZZI,
2010):

¢ O residuo deve conter quantidade de sulfetos superior a dos alcalis presentes no
meio;

e O residuo deve ter boa permeabilidade para que o oxigénio e a agua possam
infiltrar;

e O residuo deve estar exposto em ambiente a céu aberto ou imido para que as

aguas da chuva possam percola-lo e transporta-lo ao meio ambiente.

A Figura 1 apresenta um fluxograma dos processos associados a geracao da drenagem
acida de minas.

Além de ocorrer em pilhas e depdsitos de rejeitos, a drenagem acida de minas pode
ocorrer em galerias de minas subterraneas, pilhas de lixiviacao, pilhas de estoque de minério e
cavas de mina a céu aberto.

Os fatores responsaveis pela velocidade de geracdo da DAM sdo pH, temperatura,
presenca de oxigénio e &gua, atividade bacteriana, &rea superficial do sulfetos metélicos e
atividade quimica do Fe** (AKCIL; KOLDAS, 2006).



Tabela 1 - Sulfetos mais frequentes em residuos de mineragéo e seus produtos de oxidagao.

Mineral Espécies aquosa Possiveis minerais secundarios
apos a oxidacao formados a pH neutro e ap6s
completa completa oxidacao
Pirita FeS> Fe®", SO.*, H* Hidroxidos de ferro e sulfatos; Gipsita

Marcassita FeS:
Pirrotita FeixS

Calcopirita
CuFeS2

Calcocita CuzS
Bornita CusFeSs
Arsenopirita
FeAsS
Molibdenita
MoS:

Esfarelita ZnS

Galena PbS

Cobalita Co0AsS

Fe, SO, H*
Fe®*, SO/, H'

Cu®*, Fe*, S04, H*

Cu®*, S04, H*

Cu?*, Fe3*, SO4&, HY

Fedt, AsOs%, SO4%,

H+

|\/|0042', 8042', H*

Zn*, SO4*, H*

Pb%, SO/, H*

Co%*, AsO4>, S04,
H+

Hidroxidos de ferro e sulfatos; Gipsita
Hidroxidos de ferro e sulfatos; Gipsita

Hidroxidos de ferro e sulfatos,
Hidroxido de cobre e Carbonatos;
gipsita

Hidroxido de cobre e Carbonatos;
gipsita

Hidroxidos de ferro e sulfatos,
Hidroxido de cobre e Carbonatos;
gipsita

Hidroxidos de ferro e sulfatos,
Arsenatos de Ferro e Calcio; gipsita
Hidroxido de Fe, sulfatos, Molibdatos,
6xidos de molibdénio; gipsita
Hidréxido de zinco e carbonatos;
gipsita

Hidroxido de chumbo, Carbonatos,
sulfatos; gipsita

Hidréxido de cobalto, Carbonatos,
arsenatos de ferro e Célcio; gipsita

Fonte: BUZZI, 2010, p.50.
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Figura 1 - Processos associados a gera¢do da DAM.

Fonte: Adaptado de GONCALVES, 2006.

Alternativas

> de controle e

remediagdo

A oxidacdo dos minerais sulfetados, principalmente a pirita, em presenca de agua resulta

na geracdo de sulfato, o qual promove a lixiviacdo do ferro na forma de Fe?* e Fe3* e outros

metais (BUZZI, 2010). A seguir sdo descritas as possiveis reacdes do processo de formacao da

DAM:

FeSy + 20, + Hy0 — Fe?* +250,°” + 2H*

Fe?* +20,+ H* > Fe3* + 2 H,0
4 2

Fe3* + 3H,0 - Fe(OH); + 3H*

FeS, + 14Fe3* 4+ 8H,0 — 15Fe?* +250,*” + 16H*

1)
)
@)
(4)

Na reacdo 1 ocorre a formagédo de Fe?*, SO~ e H*. Nareagdo 2 0 Fe?*é oxidado a

Fe3* que se hidrolisa para formar hidroxido de ferroe H* expresso pela equacdo 3. Na reacéo

4 0 Fe3* se reduz em Fe?* pela pirita, gerando SO?~ e H*.
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A presenca de aguas acidas no ambiente inviabiliza o seu uso domeéstico e industrial.
Apresenta caracteristicas de baixo pH, baixo potencial osmotico e concentragGes significantes
de metais pesados e toxicos, além de causar a morte da comunidade micro e macrobiana
presente no solo e no curso d agua, contaminacgdo da agua superficial e subterranea, morte de
espécies da fauna e flora (RODRIGUEZ et al., 2012).

3.2 TRATAMENTO DA DRENAGEM ACIDA DE MINAS

3.2.1 Tratamento por processo fisico-quimico

Os métodos mais comuns para o tratamento da DAM envolvendo os processos fisico-
quimicos sdo a neutralizacdo da acidez e consequente precipitagdo e imobilizacdo das espécies
dissolvidas. Geralmente sdo utilizados agentes neutralizantes como o calcario (CaCOg), cal
virgem (CaO) ou cal hidratada (Ca(OH).) e a soda caustica (NaOH).

O inicio do tratamento quimico consiste na neutralizagdo da acidez da drenagem,
adicionando uma quantidade suficiente de alcalis para elevar o pH e fornecer ions hidroxila
(OH") para reagir com os ions metalicos dissolvidos na dgua. Assim sdo formados os hidréxidos
metalicos insollveis que precipitam e sdo retirados do sistema através do processo de
decantacdo. A faixa ideal de pH para precipitar a maioria dos metais é entre 6 e 9, com excecao
do hidréxido férrico que precipita em pH &cido e hidréxido de aluminio em pH proximo a 5,5.

As reacg0es de precipitacdo metalica podem ser vistas nas equacdes a seguir:

M2+ + Z(OH)_ - M(OH)zinsoll'wel (5)
M3+ + 3(0H)_ - M(OH)3insoll’1vel (6)

As principais desvantagens deste método consistem na formacéo da lama com alto teor
de metais, alto custo dos reagentes quimicos e baixa eficiéncia na remogao de sulfato (POSSA,;
SANTOS, 2003).
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3.2.2 Tratamento por processos biolégicos

Os processos bioldgicos para o tratamento da drenagem acida de minas tém como
principais objetivos a reducdo do sulfato, diminuigéo da acidez ou geragdo de alcalinidade,
remocao e recuperacdo dos metais presentes nas aguas residudrias.

Os tratamentos bioldgicos podem ser divididos em tratamentos ativos e passivos. De
maneira sucinta, o tratamento ativo requer o uso de energia mecanica para promover a mistura
da biomassa com a DAM, como por exemplo, estacBes de tratamento com tanques agitados. J&
o tratamento passivo é realizado por meio da passagem dos efluentes através de areas
estacionarias, onde sdo colocados agentes neutralizantes, biomassa, para desenvolver o
tratamento bioquimico (RODRIGUEZ et al., 2012).

Diversos sdo os métodos utilizados para cada objetivo especifico do tratamento, por
exemplo, para a remogdo dos metais presentes dispde-se dos processos de biosorcdo, acimulo
intracelular, complexacdo, oxidacdo-reducdo, metilacdo combinada com volatizacdo e
precipitacdo extracelular (KAKSONEN; PUHAKKA, 2007). Para a reducdo da acidez das
aguas residuarias existem os métodos de fotossintese, desnitrificacdo, amonificacdo,
metanogénese e a reducdo dos ions de ferro e sulfato. No entanto, para a reducgdo de sulfato, os
processos de tratamento mais observados sdo o0s reatores anaerdbios com a utilizacdo de
biomassa, nutrientes e matéria organica para a biorremediacao.

Para reduzir o sulfato presente na drenagem acida de minas o processo baseia-se na
producdo bioldgica de sulfeto e geracdo de alcalinidade conforme a equacdo 7 (RODRIGUEZ
etal., 2012):

2CH,0 + SO}~ - H,S + 2HCO3 (7)
onde, CH,0 representa a molécula de matéria organica responsavel pela doa¢do de elétrons.

Ocorre a geracdo do sulfeto de hidrogénio o que induz a precipitacdo dos metais

presentes no meio, como evidencia a equacao 8.
H25+M2+ —>MS(S)+2H+ (8)

onde, M pode ser Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Hg, Pb, Cd e Ag.



15

3.3 PRECIPITACAO DE METAIS

Conforme a equacdo 8, nota-se a formacdao de sulfeto metalico e geracao de alcalinidade.
A precipitacdo de metais por sulfetos apresenta algumas vantagens, como a remocao seletiva
dos metais, menor solubilidade do precipitado, maior velocidade de reagdo, melhor propriedade
de decantacdo e possivel reutilizacdo do metal (LEWIS, 2010).

Alguns fatores podem limitar o processo de precipitacdo como: a presenca de metais
pesados, que contribui para a reducdo da precipitacdo, pois em sua maioria, dependendo das
quantidades, sdo toxicos e inibitérios as BRS e podem desativar as enzimas devido a reacao
com grupos funcionais (UTGIKAR et al., 2002).

As formas de enxofre também influenciam na precipitacdo dos metais. Existem trés
diferentes espécies que variam de acordo com o pH; sulfetos ndo dissociados (H2S), sulfetos

dissociados (HS") e sulfetos (S2). A Figura 2, apresenta as formas de enxofre em fungéo do pH.

1.0

0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -

0.24

Atividade das espécies (mol frac)

014

0.0 4 . : .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pH

Figura 2 - Espécies de enxofre em fungéo da alcalinidade.
Fonte: VEEKEN et al., 2003, p.30.

Observa-se que em pH acido prevalece a forma do sulfeto ndo dissociado (H2S), j& para
pH bésico nota-se o predominio da forma dissociada (HS").
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3.4 SISTEMAS ANAEROBIOS VISANDO A BIORREMEDIACAO

No inicio, os reatores anaerobios eram utilizados para tratar os residuos semi-solidos
como lixo doméstico, efluentes da agroindustria e estabilizacdo de lodos gerados em
tratamentos primarios e secundarios. Contudo, posterior a década de setenta novas aplicacdes
foram estudadas e utilizadas no tratamento de aguas residuarias de mineracdo (GONCALVES,
2006).

3.4.1 Reator Anaerébio em Batelada

O reator anaerobio em batelada sequencial, anaerobic sequencing batch reactor
(ASBR), foi desenvolvido na década de 1960 pelo pesquisador Richard R. Dague que junto
com colaboradores analisaram o sistema anaerdbio de lodos ativados observando a importancia
do tempo de retencdo celular (TRC) em processos anaerobios metanogénicos (LAPA, 2003).

Para sua operacdo o reator apresenta basicamente quatro etapas: alimentacéo, reacéo,
sedimentacdo e descarga. A alimentacdo é a primeira fase, onde o reator € abastecido com um
volume pré-determinado de &gua residuaria. A segunda fase é a reacdo, onde ocorre a mistura
do efluente com a massa microbiana presente no interior do reator. A fase seguinte € a
sedimentacdo, os sélidos sdo sedimentados devido a baixa producdo de gas referente a fase
anterior. A Ultima fase é a descarga, onde o afluente, agua residudria tratada, é descartado
restando somente a biomassa no fundo do reator (LAPA, 2003).

O reator ASBR apresenta como vantagens processo de operacdo simples e estavel,
permite o controle adequado do processo, alta eficiéncia de remocédo e conversdo da matéria
organica e como desvantagens apresenta dificuldade de operacdo em grande escala, alto custo
de operagéo devido ao tempo gasto pelas fases do tratamento, ocorréncia de zonas mortas, alto
tempo de sedimentacdo, longo periodo de partida e arraste de solidos (LAPA, 2003; ZAIAT;
RODRIGUES; FOREST]I, 2000).

Castro Neto (2015) realizou o tratamento da drenagem acida de minas sintética utilizando
um ASBR tendo como fonte de carbono e doador de elétron, o etanol. Com a relacdo DQO/

SO4% igual a 1, o reator foi operado por mais de 200 dias, mantendo-se o pH do afluente
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préximo de 4 e com ciclos de operacdo de 48 horas. O sistema alcancou eficiéncia de remogéo
de 43 a 65 % para SO4>, 66 a 90% para DQO, acima de 99 % para Fe?*, Zn?* e Cu?*, o pH do

efluente variou de 6,5 a 7,4 e a producéo de sulfeto entre 3,7 a 56,6 mg.L™.

3.4.2 Reator Anaerébio de Manta de Lodo

Desenvolvido na década de 1970 na Holanda, o reator anaerébio de manta de lodo e
fluxo ascendente, UASB (upflow anaerobic sludge blanket reactor), era utilizado inicialmente
para o tratamento de aguas residuarias industriais concentradas. Posteriormente o sistema foi
aplicado para tratamento de &guas residudrias domésticas em paises tropicais (RODRIGUES,
2008).

Basicamente, no UASB, o efluente é inserido na parte inferior do reator e devido ao
fluxo ascendente entra em contato com a massa microbiana ocorrendo a conversdao da agua
residuaria. Ocorre a formacao de gas durante a reagdo entre o efluente e a biomassa e 0 mesmo
é desprendido do sistema através de um separador trifésico.

Sampaio (2015) avaliou o tratamento da drenagem acida de minas sintética utilizando
soro do leite como fonte de carbono e doador de elétron em um reator UASB. Operado por 300
dias com uma relagdo DQO/ SO4> de 1 e um tempo de detencdo hidraulica de 24 horas, foi
alcancado uma remocao média de (76 £ 6) % de DQO e (63 + 8) % de sulfato. Para 0os metais
inseridos no sistema, Fe?*, Zn?* e Cu?* o reator obteve 99 % de remog&o.

Cunha (2015) estudou o tratamento biologico da drenagem &cida de minas sintética em
um reator anaerdbio de manta de lodo, utilizando o etanol como fonte de carbono e com uma
relagdo DQO/ SO4> de 1 ao longo de toda a operagéo. As maiores taxas de remocao de sulfato
ocorreram quando o TDH diminuiu de 16 horas para 12 horas, indo de (77+8) % para (80£9)
%. A remocdo de metais mostrou-se eficiente para todas as etapas avaliadas, estando acima de

96% e taxa de remocao média de DQO ao longo do experimento foi de (85+8) %.
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3.4.3 Principio de funcionamento do RAHLF

No reator anaerobio horizontal de leito fixo, a entrada do efluente ocorre em uma
extremidade percorrendo toda sua base, e em seu interior, microrganismos aderidos em espumas
de poliuretano sdo mantidos fixo para a percolacdo do efluente. A agua residuaria, com auxilio
de uma bomba, percorre a base do reator onde a massa microbiana assimila 0s componentes
sollveis presentes na drenagem &cida de minas e promove o tratamento biologico (ZAIAT,
2003). A medida que o efluente percola no reator, o sulfato é convertido em sulfeto, ocorre a
degradacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), geracdo de alcalinidade e precipitacao
dos metais.

Os RAHLEF’s laboratoriais sdo, em sua maioria, reatores de vidro borossilicato ou
acrilico com aproximadamente 100 cm de comprimento e 5 cm de didmetro interno. Para a
obtencdo de um escoamento mais préximo ao pistonado, reator tubular ideal, é necessario uma
alta relacdo comprimento por diametro, que nesses reatores é aproximadamente 20 (ZAIAT,
2003).

De acordo com Rodriguez (2010), o RAHLF apresenta elevada eficiéncia no tratamento
da drenagem acida de minas quando comparado aos demais reatores. Durante seu trabalho, foi
analisada a remocao de sulfato de aguas residuarias de mineracdo em dois diferentes reatores
anaerdébios, RAHLF e UASB. O reator anaerobio horizontal de leito fixo apresentou uma
eficiéncia de remocdo de sulfato maior que 70 % e de DQO superior a 75%. Esses niveis foram
alcangados quando se utilizou uma relagdo estequiométrica de DQO/SO4* de 0,67, tendo o
etanol como fonte de carbono.

As variacOes das concentracdes de sulfato e DQO influenciam diretamente na dindmica
e eficiéncia dos reatores anaerobios segundo Galavoti (2003). Em seu projeto, foram estudados
os efeitos das relagdes DQO/SO4? e as variagdes do aumento progressivo de sulfato em reator
anaerobio horizontal de leito fixo. Para uma relagdo de DQO/SO4% de 87 houve indicios de
sintrofismo entre arqueas metanogénicas e bactérias redutoras de sulfato. Quando a relacédo caiu
para 2,4, houve predominio das bactérias redutoras de sulfato, indicando remogéo de sulfato.
Por fim, a relacdo foi reduzida para 1,22, e o sistema mostrou predominio das arqueas
metanogénicas, ndo apresentando eficiéncia para a reducéo de sulfato.

Vilela (2012) investigou a remogdo de matéria organica de aguas residudrias ricas em
sulfato pelas vias metanogénicas e sulfetogénicas combinadas em um RAHLF com biomassa

imobilizada tendo etanol como doador de elétron. A relagdo DQO/SOs>diminuiu
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gradativamente, devido a estabilidade da concentracdo de matéria orgénica e aumento da
quantidade de sulfato. O reator apresentou maiores taxas de remocéao de DQO e sulfato quando
a relagdo DQO/SO4? estava entre 3 e 1,8. Para as relagdes de 7,5 e 12,5, 0 estudo comprovou
0 predominio do processo de metanogénese, ao passo que para a relagdo igual ou menor que 1,
a sulfetogénese mostrou-se ser uma via eficiente para a remocao de DQO e conversao de sulfato
a sulfeto.

A utilizacdo de suporte para a imobilizacdo da biomassa nos reatores anaerobios
favorece o aumento das concentracdes celulares, bem como a selecdo de organismos proprios
para o tratamento das &guas residudrias. Especificamente no reator anaerébio horizontal de leito
fixo, o suporte mais utilizado para esse processo é a espuma de poliuretano. Fornecida pelas
industrias de colchdes, a espuma de poliuretano apresenta uma densidade aparente entre 18 e
23 kg.m3, porosidade entre 92 e 97 %, e ndo apresenta corante em sua composicio (ZAIAT,
2003).

A aderéncia da biomassa, microrganismos, no reator depende das caracteristicas fisico-
qguimicas do mesmo. Estudos afirmam que as superficies rugosas e porosas possuem melhor
eficiéncia do que as lisas bem como tamanho e nimeros de poros essenciais na formagéo do
biofilme. Um fator que deve ser analisado ¢ a caracteristica do efluente, pois o prdprio pode
interagir com o suporte comprometendo a adesédo (MIQUELETO, 2003).

Tendo em vista as pesquisas e resultados citados anteriormente, fica claro a necessidade
de um tratamento para a DAM, que vise uma alta remocdo de sulfato e DQO, precipitacdo e
recuperacdo dos metais bem como a neutralizacdo da agua residudria. Sendo assim, o trabalho
prop0s avaliar o desempenho do reator anaerébio horizontal de leito fixo para o tratamento da

drenagem acida de minas sintética, utilizando o etanol como fonte de carbono.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Biotecnologia Anaerobia da Unifal-MG,
campus de Pocos de Caldas. Neste estudo operou-se um RAHLF, em escala laboratorial para o
tratamento da drenagem &cida de minas sintética. Este projeto iniciou-se ap6s 243 dias de
operacdo do reator, sendo as etapas de partida, imobilizacdo da biomassa, desenvolvidas em

momento anterior a0 mesmo.

4.1 REATOR ANAEROBIO HORIZONTAL DE LEITO FIXO (RAHLF)

O reator foi confeccionado em acrilico, com comprimento de 100 cm e didametro de 6
cm. Os amostradores, utilizados para retirada das amostras para realizacdo dos perfis espaciais,
foram espacados de 20 em 20 cm e 0s 3 coletores de gas distanciados entre si em 24 e 34 cm.

O volume total foi de 2,83 litros. A Figura 3 ilustra o esquema do reator.

0,02 U4

026 024 0.34 0,16

ez . ez . 6z - 0z - 6z
L b
Figura 3 — Esquema do reator anaerobio horizontal de leito fixo utilizado no trabalho, campus

Pocos de Caldas, onde: 1, entrada do afluente, 2, bomba peristaltica, 3,
amostradores, 4, saida de gas, 5, saida do efluente.
Fonte: Do autor.
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A Figura 4 é uma imagem frontal do reator, mantido em cadmara termostatica da marca

Ethiktechnology® em temperatura ambiente, ou seja, 20 + 5 °C.

Figura 4 - Vista frontal do RAHLF.
Fonte: Do autor.

A imobilizacdo dos microrganismos foi feita em espuma de poliuretano juntamente com
o in6culo de acordo com metodologia descrita por ZAIAT (2003).

O indculo utilizado foi lodo proveniente do reator anaerobio de manta de lodo (UASB)
utilizado para tratamento dos residuos do abatedouro de aves Dacar, na cidade de Tieté (SP).

Como suporte para imobilizagdo dos microrganismos, utilizou-se espuma de
poliuretano em formas de cubos com cerca de 5 mm de aresta. O reator teve 80% do volume
preenchido com espuma, indculo e meio. O restante ficou destinado para a produgédo do gas.

A alimentacdo foi feita por uma bomba peristaltica Gilson®. Para o TDH de 24 horas a

vazdo foi de 1,5 L.dia?.
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4.2 AGUA RESIDUARIA E FONTE DE CARBONO

O efluente possuia a composi¢do semelhante a drenagem &acida de minas real, sendo
composta por: MgS04.7H20, FeS04.7H20, ZnCl,, NaxSOs, NaH2PO4.H20, NH4CI,
CuS04.5H20 (RODRIGUEZ et al., 2012). A composicdo da DAM sintética esta apresentada

na Tabela 2.

Tabela 2 - Composic¢do da alimentacéo para as fases de operacéo do reator.

Fases | I ] VeV
MgSOa4.7H20 (mg.L?) 198 198 198 198
FeSO4.7H20 (mg.L) 49 100 100 100
ZnClz (mg.L?) 15 15 15 20
Na2SO0s (mg.L?) 600 1340 2053 2053
NaH2PO4.H20 34,1 34,1 34,1 34,1
(mg.L+)

NH4CI (mg.L) 57,7 57,7 57,7 57,7
CuS04.5H20 (mg.L?) 5
C2HesO (mL.LY) 0,303 0,607 0,911 0,911

Fonte: Do autor.

O pH na alimentacdo foi mantido em 4,0 com adi¢éo de HCI (4 M), e foi adicionado etanol

como fonte de carbono e doador de elétrons.

4.3 FASES DE OPERACAO DO REATOR

O experimento consistiu no aumento gradativo da concentracdo de DQO, SO4* e adicéo

de metais: Fe?*, Zn®* e Cu®*.
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Contudo, este aumento foi realizado em fases distintas, conforme se observava
condigdes satisfatorias de remogdo de SO+ e DQO. As condicdes de cada fase estdo
apresentadas na Tabela 3.

Ap0s o periodo de estabilizacédo de cada fase, periodo onde os resultados das analises se
mostraram estaveis, ou seja, sem variacdo significativa nos seus valores, foram realizadas
andlises do perfil espacial do reator, para analise cinética. Para cada ponto de amostragem foram

realizadas as andlises de DQO, sulfato, sulfeto, pH e metais.

Tabela 3 - Fases de operacdo do reator.

FASES I 1 i v \%
DQO e SO4* (mg.L™?) 500 1000 1500 1500 1500
Fe?* (mg.L?) 100 100 100 100
Zn?*(mg.L?) 20 20
Cu?*(mg.LY) 5 5
TDH (Horas) 24 24 24 24 36
Tempo de duragéo 226 98 97 46 52

(dias)

Fonte: Do autor.

4.4 ANALISES FISICO-QUIMICAS

Foram realizadas analises 3 vezes por semana de demanda quimica de oxigénio (DQO),
sulfeto, sulfato, pH e ferro. Essas analises foram realizadas de acordo com Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (2012). As analises de metais, zinco e cobre,
foram realizadas no espectrdometro de absorcdo atdbmica, modelo ContrAA 300, marca

Analytikjena, disponivel no Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Unifal-MG.
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4.5 DETERMINACAO DA CONSTANTE CINETICA

Ao final de cada fase operacional, realizava-se o perfil espacial do RAHLF, objetivando
monitorar o desempenho e eficiéncia ao longo do seu comprimento. Eram retiradas amostras
na ordem contréria ao fluxo da drenagem, ou seja, comecando da extremidade da saida do
efluente e eram realizadas todas as analises fisico-quimicas em cada ponto de amostragem. O
primeiro ponto era respectivo ao TDH de 24 horas, 0 segundo 18,72 horas, o terceiro 14,03
horas, o quarto 9,36 horas e quinto 4,67 horas.

O perfil era realizado ap6s 24 horas que o0 meio de alimentacéo era preparado. Os dados
relacionados a remocdo de DQO e sulfato, foram ajustados segundo modelo cinético de
primeira ordem, proposto por Cubas et al. (2007), para determinar a constante cinética de

degradacédo da drenagem &cida de minas. A equacdo para esse modelo é expressa por:

S =Sz + (Sy — Sp)ekt 9)
Onde:

Sr- Concentracdo de substrato residual (mg.L™);

So- Concentragdo de substrato inicial (mg.L™);

t- Tempo (h);

k- Constante cinética aparente de primeira ordem (h™2).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo foi dividido em cinco diferentes fases, onde foi avaliada a eficiéncia do reator
para diferentes concentracdes de DQO, sulfato, metais e aumento do TDH de 24 para 36 horas.

A primeira fase de operagdo teve um maior tempo de duragdo, devido problemas
operacionais como vazamentos, ajuste de nivel e instabilidade do reator.

A Tabela 4 apresenta os resultados médios obtidos durante o tempo de operacdo do

reator.

Tabela 4 - Dados das analises de pH, sulfato, DQO, metais ao longo do tempo operacional do
reator.

Fase [ I i v \
pH afluente 4,05+ 0,06 4,08+0,06 4,05+ 0,03 4,09 + 0,04 4,05 + 0,06
pH efluente 7,28+0,38 7,12+0,21 7,14 + 0,31 72+05 7,12 + 0,05
Remocéo de 70,56 + 80,87 +4,64 6520+10,30 77,88+9,73 80,36
SO+ (%) 8,39 0,82
Remocéo de 79,30 £ 82,40 +11,73 78,52+10,25 86,43+6,79 89,68 +
DQO (%) 12,67 4,62
Entrada de 508,15 = 1016,64 + 1505,27 £ 1518,77 + 1498,23 +
SO4* (mg.L1) 29,17 83,46 50,13 50,83 38,95
Saida de SO4> 150,66 + 199,09 + 509,72 + 323,60 + 288,06 +
(mg.L?) 41,18 50,11 158,67 157,74 15,82
Entrada de 495,7 £ 967,39 £ 1436,5 + 1449 + 70 14915 +
DQO (mg.Lt) 251 30,94 113,7 25
Saida de 1014 + 170,3 + 114,7 240,3+142,1 180,3+110,8 157,8%
DQO (mg.L') 63,6 68,7
DQO/ SO4* 0,96 + 0,07 0,93 + 0,08 0,98 + 0,06 0,96 + 0,05 1,03+0,01
Saida de 97,33 = 459,85 + 511,28 + 911,20 + 789,23 +
Sulfeto 51,38 174,9 201,75 268,8 240,81
(mg.L™)
Remocéo de 98,79+0,30 9859+0,48 9858+0,42 9854+
Fe?* (%) 0,21
Remocéo de 86,95 +
Zn%* (%) 1,95
Remocéo de 99,59 +
Cu?* (%) 0,01
TDH (hora) 24 24 24 24 36
Tempo de 226 98 97 46 52
Operacao
(dia)

Fonte: Do autor.
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5.1 AVALIACAO DO PH

O pH inicial do afluente sintético foi 4,0 £ 0,1. Esse valor foi definido devido ser
préximo as condicbes da DAM real. A Figura 5 apresenta o grafico com os valores de pH

afluente e efluente durante as fases de operacéo do reator.

100 Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase4  Fase 5
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L

2,00
0,00
240 340 440 540 640 740
Tempo de Operacéo (Dias)
Figura 5 - Valores de pH do afluente e efluente em funcdo do tempo de operacdo em
dias.

A - Valor do pH do afluente.

- Valor de pH do efluente.
* Considerou-se um erro experimental de 5%.
Fonte: Do autor.

Pelos dados apresentados, verifica-se aumento do pH do efluente com valores médios
acima de 7,10 em todas as fases. Observa-se que ndo houve diferenca significativa do pH
efluente entre as fases, indicando que o aumento da concentracdo de sulfato afluente e adicdo
de metais ndo causaram impacto na geragéo de alcalinidade do meio.

Pode-se dizer que houve geracdo de alcalinidade e como consequéncia reducdo da
acidez em detrimento a conversédo de sulfato a sulfeto pelas bactérias redutoras de sulfato. De
acordo com Kaksonen e Puhakka (2007), o consumo da acidez favorece a precipitagédo de

sulfetos metalicos.
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Castro Neto (2015) analisando a biorremediagdo da drenagem &cida de minas sintética
em um reator anaerdébio operado em bateladas sequenciais obteve valores de pH do efluente
entre 6,5 a 7,4. De acordo com o mesmo, os valores foram produto da acdo das BRS, tendo
como consequéncia geracdo de alcalinidade e consumo de acidez.

Vieira et al. (2016) utilizaram um reator bioldgico em batelada para o tratamento da
drenagem &cida de minas sintética tendo etanol como doador de elétrons e variacdo do pH
inicial. Os valores de pH efluente entre 6 e 7, mostraram que independentemente dos valores
iniciais de pH, ocorreu geracdo de alcalinidade e reducéo da acidez.

Kousi et al. (2011), operaram um reator de leito fixo de fluxo ascendente para a reducédo
do sulfato, alcancando uma variagao de 3,5 para o pH inicial a 7,5 para o pH final. Essa variagédo
se deveu a adaptacdo da biomassa as mudancas de fonte de carbono, lactato para etanol, e

reducdo nas concentracdes de metais de 200 para 100 mg.L™.

5.2 AVALIACAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A analise de DQO é fundamental para determinar a quantidade de matéria organica
disponivel no meio aquoso, essencial para os tratamentos de aguas residuarias e processos de
converséo de sulfato.

Na primeira fase obteve-se uma porcentagem média de remocao de 79,30+12,67%. Na
segunda fase de operacdo, em que as concentracBes de entrada eram o dobro da fase anterior, a
porcentagem de remocdo média foi de 82,40 + 11,73%.

Na terceira, quarta e quinta fases as concentracdes de DQO e sulfato foram de 1500
mg.L?, sendo a taxa média de remoc&o obtida de 78,52 + 10,25 %, 86,43 + 6,79 % e 89,68 +
4,62 %, respectivamente.

De acordo com as taxas de remocdo de DQO, observou-se que aumentando a
concentracéo de 1000 mg.L ™ para 1500 mg.L™, a porcentagem de remoc&o de DQO diminuiu.
Apos a insercdo de metais (fase V) e aumento do TDH (fase V), verificou-se aumento nas taxas

de remocéao médias de DQO.
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A Figura 6 ilustra os resultados das analises de DQO para as fases mencionadas.
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Figura 6 - Concentragdo em mg.Lde DQO do afluente e efluente pelo tempo de

operacdo em dias.
A- Valor de DQO do efluente.
- Valor de DQO do afluente.
* Considerou-se um erro experimental de 9,6%.
Fonte: Do autor.

Rodriguez et al. (2012) avaliaram o tratamento da drenagem acida de minas real em um
reator anaerobio horizontal de leito fixo e em um reator anaerdbio de manta de lodo. O RAHLF
se mostrou mais eficiente para a biorremediacéo apresentando valores de remog¢do de DQO
superiores a 75% quando foi utilizada uma razdo de DQO/SO4? de 0,67 para uma concentrago
de 1000 mg.L* de DQO e 1200 mg.L™ de SO4.

Vieira et al. (2016) acreditam que os altos valores de remocdo de DQO alcangados em
seu projeto, entre 91-100%, foram devido as caracteristicas do indculo utilizado, proveniente
de um reator tratando agua residuéria de abatedouro de aves operado por longo tempo de
duracdo, o que resulta em uma alta diversidade microbiana. O in6culo utilizado neste trabalho
foi 0 mesmo utilizado por VIEIRA et al. (2016).

Damianovic e Foresti (2009) analisaram a eficiéncia da fonte de carbono, acetato e
etanol, para o tratamento de agua residuaria sintética rica em sulfato, em dois reatores
anaeradbios horizontais de leito fixo. O reator que apresentou melhor faixa de remocéo de DQO,
foi o alimentado com etanol. Com concentracdo de 1630 mg.L™ de DQO e uma relagéo
DQO/S04? de 3, a remogao de DQO foi proxima de 100%. O trabalho de Damianovic e Foresti
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(2009), diferentemente deste trabalho, ndo teve a insercéo de metais, sendo assim, as altas taxas
de remocAo de sulfato, associam-se apenas a fonte de carbono e a relagdo DQO/SO4?".

5.3 AVALIACAO DA REMOCAO DE SULFATO

Os resultados das analises de sulfato mostraram eficicia no tratamento da drenagem

acida de minas, como pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7 - Valores das concentraces de sulfato do afluente e efluente para as fases de
operacao.

A - Valor de SO4?% do efluente.

- Valor de SO4* do afluente.
* Considerou-se um erro experimental de 15%.
Fonte: Do autor.

Durante a primeira fase do experimento, a porcentagem média de remocéo obtida foi de
70,56 + 8,39 %. J& na segunda etapa do projeto, houve consideravel aumento na porcentagem
de remocao de sulfato, alcancando média de remocao de 80,87 + 4,64%.

Na terceira fase, observou-se uma significante queda, sendo a taxa média de remocéo
de sulfato de 65,20 + 10,30%. Para a etapa seguinte, foi verificado um aumento na média da
porcentagem de remocéo de sulfato para 77,88 + 9,73%. Na ultima fase, aumentando no TDH
de 24 para 36 horas, notou-se um pequeno aumento na taxa de remoc¢do média de 80,36 *
0,82%.

De maneira anéloga as andlises de DQO, quando se aumentou as concentragdes de

sulfato de 1000 mg.L™ para 1500 mg.L, notou-se uma queda na porcentagem de remogao.
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Posteriormente a adigéo de metais e aumento do TDH, foi observado aumento nas porcentagens
de remocéo de sulfato.

Sampaio (2015) acredita que a eficiéncia do seu tratamento para a remocdo de sulfato
se deu através da utilizacdo de soro de leite como fonte de carbono e doador de elétrons. Porém,
posteriormente ao aumento das condi¢des do meio de 1000 mg.L ™ para 1500 mg.L* tanto de
DQO quanto de sulfato, houve uma diminuicdo da eficiéncia do sistema, de 74 + 5 % para 68
+ 4% paraaDQO e 74 £ 9 % para 63 £ 7 % para o sulfato. A autora também observou melhora
de desempenho ap0s a adicdo de metais. Apesar das diferencgas entre as fontes de carbono,
etanol e soro de leite, o in6culo utilizado em ambos os trabalhos é o mesmo, isto pode significar
que concentrages acima de 1500 mg.L ™ podem afetar a comunidade microbiana estabelecida.

Rodriguez et al. (2012) concluiram que a diminuic¢do da carga de sulfato aplicada no
sistema, de 1343,5 + 86,4 mg.L* para 300 mg.L™, resultou na melhoria de remogao do sulfato
presente na drenagem acida de minas. Acredita-se que a reducdo da carga de sulfato favoreceu
0 estabelecimento de bactérias redutoras de sulfato capazes de oxidar completamente a matéria
organica.

Silva et al. (2002) avaliaram o desempenho do reator anaerobio de leito fixo, em escala
piloto, para o tratamento de &gua residuéria industrial rica em sulfato. A melhor eficiéncia de
remocao de sulfato, 97%, foi alcancada utilizando etanol como fonte de carbono e uma relagéo
DQO/SO4* de 7.

Jiménez-Rodriguez et al. (2010) estudaram os efeitos do tempo de retencédo hidraulica e
relagio de DQO/SO4% no tratamento da drenagem &cida de minas, utilizando reator anaerébio
de leito fixo e proteina de queijo como fonte de carbono. A méxima remog&o de sulfato, 68%,
foi alcancada em um TDH de 8 dias, uma razdo DQO/SO4% de 0,5.

Lens et al. (2006) analisaram os efeitos de pH, 6, 5 e 4, e diferentes relacdes de
DQO/S04* na reducio termofilica de sulfato, utilizando-se reatores UASB e sacarose como
fonte de carbono. Constatou-se que em pH 6 e uma relagio DQO/SO4* de 9, houve uma
completa reducio de sulfato. Em pH 5 e 4, e com uma razdo de DQO/SO4* de 3,5, a eficiéncia
de remocdo de sulfato decresceu gradualmente, 80% e 65%, respectivamente. Este estudo
evidencia faixas ideais de pH para a eficiéncia na remocéo de sulfato, que neste caso foram de
6a4.



31

5.4 AVALIACAO DE SULFETO E METAIS

As analises de sulfeto foram realizadas somente no efluente, pois devido a drenagem
acida de minas sintética apresentar baixo pH, em torno de 4, todo o sulfeto no afluente estaria
na forma de H>S, sendo nulo os valores dessas analises no afluente. Dessa maneira, a Figura 8

exibe as concentracdes de sulfeto nas diferentes fases operadas.

Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Faseb
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Figura 8 - Valores das concentragdes de sulfeto no efluente nas fases operadas.
A - Valor da concentracéo de sulfeto no efluente.

* Considerou-se um erro experimental de 15%.

Fonte: Do autor.

Em todas as fases nota-se uma significante variacdo da concentracdo de sulfeto
produzido. Tal variacdo é mais observada nas fases 2 e 3, sem nenhuma tendéncia. Sendo assim,
n&o observou-se relacéo direta da producéo de sulfeto com a reducgéo de sulfato, pois em ambas
as fases, a reducdo de sulfato mostrou-se estavel. Os maiores valores da concentracao de sulfeto
na quarta e quinta fases comprovam que com o aumento da concentracao de sulfato no afluente
houve maior conversao de sulfato a sulfeto. As redugdes das concentracdes de sulfeto ao longo
da operagéo evidenciam o consumo de sulfeto para a precipitacdo dos metais presentes.

As analises de ferro iniciaram-se na segunda fase do experimento, onde se acrescentou
100 mg.L* de ferro na forma de FeSO4.7H,0. Para todas as fases a taxa média de remogéo de
ferro foi acima de 98%, conforme apresentado na Tabela 2.

A remocado de cobre e zinco atingiu valores médios de 99,59 + 0,01% para cobre e 86,95
*+ 1,95% para zinco. Acredita-se que os altos valores de remogédo dos metais foram devido a
disponibilidade de sulfeto no meio, proveniente da conversao de sulfato a sulfeto, o que indica

a precipitacdo dos metais em presenca de sulfeto e pelas baixas concentra¢fes adicionadas.
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Quando se observa os valores da concentragédo de sulfeto na segunda e terceira fase, notam-se
algumas quedas ao longo desta etapa, 0 que comprova que parte do sulfeto foi usada para a
precipitacdo dos metais.

Ap0s as analises de cada fase, observa-se que com 0 aumento das concentracdes de
DQO e sulfato houve aumento das eficiéncias de remogéo, bem como apés a insercdo de metal
no sistema. Ap6s 0 aumento do tempo de detencdo hidraulica, notou-se um pequeno aumento
nas porcentagens de remocéo tanto de DQO quanto de sulfato. De maneira geral, para todas as
fases a remocao de ferro, cobre e zinco, sempre esteve acima de 98 %.

De acordo com Xingyu et al. (2013), foi analisado o tratamento da DAM sintética em
um biorreator sulfetogénico, observando uma remocéo de ferro de 98%. O alto valor de
remocao ocorreu devido ao fenbmeno de adsorcdo e remocéo bioldgica por precipitacdo com
sulfeto. Também Jong e Parry (2003) avaliou a remocao de ferro, sulfato e outros metais em
reator UASB, e sugeriu que a boa eficiéncia de remocéo do ferro foi associada a formacéo de
FeS.

Zhang et al. (2016) avaliaram o tratamento da drenagem é&cida de minas sintética,
contendo elevadas concentraces de metais, Fe, Cu, Zn e Cd, utilizando-se UASB. Atingiu-se
altas eficiéncias de remocdo de metais, 99%, quando o biorreator foi alimentado com um
afluente acido, pH 2,7. Sugeriu-se a hipétese de que o reator preenchido com biomassa
imobilizada, tinha tolerdncia a drenagem acida de minas contendo altas concentragGes de metais
pesados.

Observou-se neste trabalho que ap6s a adicdo do ferro, o sistema estabilizou-se em
menor tempo quando comparado com a primeira fase, 0 que sugere a ideia de que o metal,
mesmo em pequenas concentracOes, favoreceu o deslocamento da reagdo na formacdo do
precipitado, equacdo?, implicando em melhores conversdes de sulfato a sulfeto, equacdes 5 e
6.



5.5 PERFIS ESPACIAIS

do comportamento das varidveis ao longo do comprimento do reator. Tal perfil era realizado

quando verificava estabilizacdo do sistema, ou seja, concentragdes do efluente conservavam

uma faixa de remocdo media para aquela condicéo.

5.5.1 Perfil 1 do RALHF

do comprimento do reator. Nesta fase, as condigdes operacionais eram 500 mg.L™ de DQO e
sulfato e o TDH de 24 horas. Na Tabela 4 encontram-se 0s valores obtidos nas andlises de pH,
DQO, sulfato, sulfeto.

As Figuras 9 e 10 apresentam os comportamentos do pH, DQO, sulfato e sulfeto ao
longo do RAHLF.

Tabela 5 - Resultados das andlises de pH, DQO, sulfato e sulfeto no primeiro perfil.

Ao final de cada fase operacional, foi realizado um perfil espacial para o monitoramento

Foi realizado ao final da primeira condicdo, fase 1, o primeiro monitoramento ao longo

Ponto

1

2
3
4
5
6

TDH (h)

0
4,67
9,36
14,03
18,72
24

pH

4,09
6,5

6,93
7,02
7,11
7,34

DQO Sulfato Sulfeto
Saida % Saida % (mg.L?)
(mg.L?) Remogdo (mg.L?) Remocgéo
480,19 500,77 0,00
356,45 25,77 252,12 49,65 34,00
263,64 45,10 188,33 62,39 225,25
237,86 50,47 119,93 76,05 329,38
201,77 57,98 106,38 78,76 437,75
157,94 67,11 102,74 79,48 688,50

Fonte: Do autor.
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Figura 9 - Valores de pH ao longo do reator no perfil 1.

A - Valor de pH.
* Erro experimental 5%.
Fonte: Do autor.

A Figura 10 mostra desempenho do reator com relagdo a reducdo de DQO e

sulfato e a producao de sulfeto.
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Figura 10 - Comportamento da DQO, sulfato e sulfeto ao longo do reator.

- Valor de DQO.
A - Valor de sulfato.
- Valor de sulfeto.

*Erro experimental 15 % para sulfato e sulfeto e 9,6% para DQO.

Fonte: Do autor.
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Durante a analise deste perfil, foi observado que entre o primeiro e o segundo pontos
houve maior aumento de pH. Tal observacédo evidencia que neste intervalo é onde ocorre maior
producdo de alcalinidade e consumo de acidez, devido a reducdo do sulfato.

Iniciando com concentragéo de 500 mg.L™, foi possivel alcancar uma reducéo de 67,11
+ 15,53 % para DQO e 79,48 + 12,97 % para o sulfato. Em ambos, é possivel notar que a maior
reducdo aconteceu entre o primeiro e segundo pontos, o que pode ser explicado pela reacéo de
primeira ordem. A partir deste ponto, a reducdo de sulfato e DQO ocorre mais lentamente ao
longo do reator.

Com relacdo ao sulfeto, observa-se que houve uma consideravel produgédo ao longo do
reator, devido a converséo do sulfato pelas BRS. A maior producéo de sulfeto ocorreu entre 0s
TDH’s 4,67-9,36 e 18,72-24.

O perfil realizado demonstrou boas condi¢des para mudanca da condicéo de operacéo,

onde foi possivel aumentar a concentragdo de 500 mg.L* de DQO e SO4% para 1000 mg.L™.

5.5.2 Perfil 2 do RALHF

O perfil 2 foi realizado 98 dias ap6s o inicio da fase. Nesta condicao foi inserido ferro

na solucdo. Os resultados encontram-se expressos na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados das analises de pH, DQO, sulfato, sulfeto e ferro do perfil 2.

Ponto  Tempo de pH DQO Sulfato Sulfeto Ferro
Detengéo Saida Filtrada % Saida % Saida Saida %
Hidraulica (mg.L?) Remogd  (mg.L?) Remogéo (mg.LY) (mg.L-  Remocéo
(Horas) 0 H

1 0 4,10 996,22 992,86 0 121,48

2 4,67 5,31 490,54 50,76 506,83 48,95 230,78 19,47 83,97

3 9,36 5,37 574,38 42,34 515,07 48,12 241,40 19,27 84,14

4 14,03 6,56 482,67 51,55 491,60 50,49 399,93 3,06 97,48

5 18,72 6,84 338,57 66,01 233,05 76,53 731,85 2,43 98,00

6 24 7,31 32547 67,33 142,48 85,65 845,33 2,17 98,21

Fonte: Do autor.

De acordo com os dados apresentados, observa-se que as maiores conversdes para DQO

e sulfato ocorreram entre os pontos 1-2 e 3-4. No caso do ferro, aproximadamente 84% foi
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removido ja entre os pontos 1-2, havendo uma remogéo estavel ao longo do comprimento do
reator.

As Figuras 11 e 12, exibem os valores das analises de pH, DQO, sulfato, sulfeto e ferro
em forma de grafico, mostrando seu comportamento por toda a extensao do reator.

Diante as analises de monitoramento do pH, realizada no perfil 2, verifica-se que entre
0s TDH’s 0-4,67 e 9,36-14,03, houveram maiores aumentos de pH, comprovando a produgéo
de alcalinidade e reducéo de acidez devido a conversao do sulfato desde o inicio do reator.

De modo geral, o perfil mostrou-se condizente com o esperado, pois atingiu boas
porcentagens de remogéo e as conversdes ocorreram de modo crescente ao longo do reator.
Para o sulfato e DQO, os TDH"s onde ocorreram maiores conversdes foram entre 0-4,67 e
14,03-18,72. Entre os primeiros TDH’s aproximadamente 50% de DQO e sulfato foram
removidos, e entre 0 14,03 e 18,72, 26% de sulfato e 17% de DQO foram reduzidos.

12

10

pH
[e)]
—p—
——

0 4 8 12 16 20 24
TDH (horas)

Figura 11 - Monitoramento do pH ao longo do reator, perfil 2.
A - Valor de pH.

* Erro experimental 5%.

Fonte: Do autor.
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Figura 12 - Variagdo da concentragdo de DQO, sulfato, sulfeto e ferro ao longo do reator no
perfil 2.
- Valor de DQO.
A -Valor de sulfato.
-Valor de sulfeto.
- Valor de ferro.

* Erro experimental 15 % para sulfato e sulfeto, 9,6% para DQO e 13,3% para ferro.
Fonte: Do autor.

Com relagdo ao sulfeto, nota-se que as maiores producdes ocorreram nestes mesmos
locais, TDH’s 0-4,67 e 14,03 e 18,72, comprovando os valores de remoc¢do do sulfato, que
foram convertidos a sulfeto. Pelo fato de apresentar boa producéo de sulfeto no inicio do perfil,
foi possivel obter altos valores de remogao do ferro. Com a producdo de 231 mg.L* de sulfeto
nas primeiras 4 horas, foi possivel alcancar uma porcentagem de remocéo de ferro em torno de
84 %. Em seguida, a taxa de remocao do ferro manteve-se crescente ao longo do monitoramento
de forma regular.

5.5.3 Perfil 3 do RALHF

Ap0s 97 dias de operagdo da fase 111, realizou-se o perfil 3. As condi¢des para esta fase
eram 1500 mg.L* de DQO e sulfato e 100 mg.L™* de ferro. A Tabela 7 relaciona os valores das
analises realizadas para este perfil.

Similar aos perfis espaciais anteriores, também se observou elevadas taxas de remogao
no inicio do reator. Destaca-se a porcentagem de remogé&o de ferro e DQO de 83,70% e 68,42%,

respectivamente.
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As Figuras 13 e 14 a seguir, apresentam os resultados das analises de pH, DQO, sulfato,
sulfeto e ferro, evidenciando o desempenho do reator.

Tabela 7 - Resultados das analises de pH, DQO, sulfato, sulfeto e ferro do perfil 3.

Ponto Tempo de pH DQO Sulfato Sulfeto Ferro
Detencéo Saida Filtrada % Remocdo  Saida % Saida Saida %
Hidraulica (mg.L?) (mg.LY) Remogdo  (mg.L?) (mg.LY)  Remogio
(Horas)

1 0 4,1 1461,5 1553,3 0 108,64

2 4,67 5,99 461,5 68,42 742,78 52,18 11,48 17,71 83,70

3 9,36 6,07 399 72,70 756,19 51,32 51,43 12,63 88,37

4 14,03 6,59 2415 83,48 717,96 53,78 83,30 9,88 90,91

5 18,72 6,78 149 89,80 296,77 80,89 335,33 6,34 94,16

6 24 7,11 65 95,55 149,22 90,39 424,15 0,83 99,23

Fonte: Do autor.
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Figura 13 - Monitoramento do pH ao longo do reator, perfil 3.
A - Valor de pH.

* Erro experimental 5%.

Fonte: Do autor.

Percebe-se que existiu uma consideravel geracdo de alcalinidade nas primeiras horas, e
posterior ao TDH 4,67, houve producéo crescente de alcalinidade de forma estavel, evidenciada

pelos valores de pH.
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Figura 14 - Variagdo da concentragdo de DQO, sulfato, sulfeto e ferro ao longo do reator no
perfil 3.
- Valor de DQO.
A -Valor de sulfato.
- Valor de sulfeto.
- Valor de ferro.
* Erro experimental 15 % para sulfato e sulfeto, 9,6% para DQO e 13,3% para ferro.
Fonte: Do autor.

Diante da Figura 14, verifica-se que houve mais de 50% de remocdo de sulfato,
aproximadamente 68% de remocéo de DQO e cerca de 83% de remocdo de ferro nas primeiras
4 horas. Nota-se, que o sulfato decorrente ao TDH 4,67 estabilizou-se entre 715 a 760 mg.L™
até o quarto ponto, tendo uma expressiva queda no TDH 18,72 seguindo de um leve declinio
até o final. As andlises de DQO mostraram-se significativas do TDH 0 ao 4,67, e em seguida
manteve uma reducdo constante até o ultimo TDH.

As andlises referentes ao ferro mostraram consideravel remocdo no inicio,
permanecendo-se com um decaimento estavel até o TDH de 24 horas, onde alcangou por volta
de 99% de remocdo do metal. Houve um pequeno crescimento na producdo de sulfeto até o

TDH 14,03 horas, e conseguinte uma significante producédo nos proximos TDH’s.

5.5.4 Perfil 4 do RAHLF

O perfil espacial 4 foi realizado apds 46 dias de operagdo da quarta fase do projeto. Os
resultados das analises estdo expressos na Tabela 7. Nesta etapa as condi¢Ges de operacao foram
1500 mg.L™ de DQO e sulfato, 100 mg.L™ de ferro, 20 mg.L™ de zinco e 5 mg.L* de cobre.
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Conforme os dados exibidos na Tabela 8, verificou-se altas taxas de remogéo de DQO
e ferro ao final do perfil. De maneira geral, houve crescimento constante nas porcentagens de
remocao, bem como na geracao de alcalinidade pelo sistema.

As analises de pH, DQO, sulfato, sulfeto e ferro deste perfil, estdo apresentadas nas
Figuras 15 e 16.

Tabela 8 - Resultado das andlises de pH, DQO, sulfato, sulfeto e ferro realizadas no perfil 4.

Ponto Tempo de pH DQO Sulfato Sulfeto Ferro
Detengéo Saida Filtrada % Remocdo  Saida % Saida Saida %
Hidraulic (mg.LY) (mg.LY)  Remogdo (mg.LY) (mg.LY) Remog
a (Horas) %0
1 0 4,05 1481,5 1498,2 0 110,47
3
2 4,67 4,56 836,5 43,54 689,8 53,96 31,88 2,73 97,53
3 9,36 4,85 7215 51,30 628,09 58,08 46,33 2,07 98,13
4 14,03 5,19 649 56,19 491,28 67,21 67,15 1,41 98,73
5 18,72 6,92 3815 74,25 409,45 72,67 265,63 1,17 98,94
6 24 7,19 65 95,61 358,48 76,07 561,43 0,87 99,21

Fonte: Do autor.
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Figura 15 - Monitoramento do pH ao longo do reator, perfil 4.
A - Valor de pH.

* Erro experimental 5%.

Fonte: Do autor.

Observou-se aumento do pH ao longo de todo o comprimento do reator, 0 que pode ser

confirmado com a reducgéo da concentracdo de sulfato, conforme mostra Figura 16.
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Figura 16 - Variagdo da concentracdo de DQO, sulfato, sulfeto e ferro ao longo do reator no
perfil 4.
- Valor de DQO.
A -Valor de sulfato.
- Valor de sulfeto.
- Valor de ferro.
* Erro experimental 15 % para sulfato e sulfeto, 9,6% para DQO e 13,3% para ferro.
Fonte: Do autor.

Correlacionando os resultados das analises de DQO e sulfato, percebe-se
comportamento similar ao longo do perfil espacial. Ocorreu queda acentuada na concentragdo
de DQO e sulfato, entre 0 TDH 0 e 4,67, seguida de uma reducdo constante até o TDH 18,72
horas, retornando uma queda significativa apenas para a DQO até o final do perfil. O sulfeto
teve a producdo constante, intensificando posterior ao TDH 14,03 e mantendo-se esse
comportamento até o TDH de 24 horas. A analise de ferro teve taxas de remocdes expressivas

no inicio, aumentando gradualmente até o final do reator.

5.5.5 Perfil 5 do RAHLF

Realizou-se o perfil espacial 5 apds 47 dias de operagdo da quinta fase do projeto. Na
Tabela 9, encontram-se os resultados das anélises. As condigcdes de operacdo para esta fase
foram as mesmas da fase anterior, porém aumentou-se o0 TDH de 24 horas para 36 horas. O
objetivo dessa fase foi avaliar a influéncia do TDH, na eficiéncia de remog¢éo de DQO, sulfato,

ferro e geragéo de sulfeto.
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Tabela 9 - Resultado das analises de pH, DQO, sulfato, sulfeto e ferro realizadas no perfil 5.

Ponto Tempo de pH DQO Sulfato Sulfeto Ferro
Detencéo Saida Filtrada % Remogdo Saida % Saida % Remocdo
Hidraulica (mg.L?h) (mg.LY)  Remogd (mg.Lh) gmg.L'

(Horas) 0 )
1 0 4,08 1533,91 1562,7 0 108,
8 64

2 7,00 4,58 233,35 84,79 848,08 45,73 37,40 3,22 97,03

3 14,04 5,08 108,15 92,95 775,65 50,37 153,00 3,13 97,12

4 21,04 5,78 69,82 95,45 766,26 50,97 214,63 3,07 97,17

5 28,08 6,32 18,72 98,78 687,12 56,03 240,98 2,05 98,11

6 36,00 7,66 5,94 99,61 520,12 66,72 24480 1,7 98,43

Fonte: Do autor.

De acordo com os resultados das analises do perfil 5, observou-se elevada eficiéncia na
remocao de DQO e ferro. As anélises de sulfato mostraram queda nos valores de remocao
qguando comparado aos demais perfis.

Correlacionou-se os valores das analises de pH, DQO, sulfato, sulfeto e ferro em forma
de grafico e estes estdo expressos nas Figuras 17 e 18.
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Figura 17 - Monitoramento do pH ao longo do reator, perfil 5.
A - Valor de pH.

* Erro experimental 5%.

Fonte: Do autor.
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Através do monitoramento do reator no perfil 5 para as analises de pH, observou-se que
houve geracdo de alcalinidade de forma constante. Comparando com os outros perfis, o perfil
5 teve 0s maiores valores de pH.

Conforme os dados apresentados observou-se queda acentuada nos valores de DQO e
ferro nas primeiras 7 horas, aproximadamente 85% de DQO e 97% de ferro foram removidos
nesse periodo. Também nesse mesmo periodo, o sulfato teve uma remogdo em torno de 45%.

A producédo de sulfeto e remocéo do ferro foram constantes ao longo do perfil.
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Figura 18 - Variacdo da concentracdio de DQO, sulfato, sulfeto e ferro ao longo do
reator no perfil 5.
- Valor de DQO.

A - Valor de sulfato.
- Valor de sulfeto.
- Valor de ferro.

* Erro experimental 15 % para sulfato e sulfeto, 9,6% para DQO e 13,3% para ferro.
Fonte: Do autor.

De maneira geral, todos os perfis apresentaram maiores taxas de remoc¢do para DQO,
sulfato e ferro, nas primeiras sete horas, ponto 1. Para DQO e sulfato, no minimo 45% foram
removido nessa faixa e ferro constatou-se uma faixa de remog¢é@o minima de 85%. O sulfeto teve

sempre uma producdo crescente ao longo do reator. Sua menor producdo ocorreu na fase 5.



5.6 ANALISE CINETICA DO REATOR
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Para a andlise cinética levou-se em consideracdo os perfis espaciais realizados ao final

de cada fase operacional. A anélise cinética foi realizada somente para sulfato, com o intuito de

encontrar a constante cinética de degradagdo para cada fase de operacéo.

A Figura 19 apresenta os perfis de cada fase operacional com seus respectivos ajustes.
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Figura 19 - Ajuste cinéticos para a remogdo de sulfato em cada fase de operagdo. A) fase I, B)
fase 11, C) fase Ill, D) fase IV e E) fase V.

* Erro experimental 15 %.

Ajuste segundo Cubas et al. (2014).

Fonte: Do autor.
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A Tabela 10 apresenta os dados cinéticos obtidos para cada fase do experimento. Sendo
S0, concentracéo de sulfato inicial, Sr, concentracdo de sulfato residual, k constante cinética de

primeira ordem e R? ajuste cinético segundo modelo de Cubas et al. (2006).

Tabela 10 - Parametros cinéticos de sulfato obtidos em todas as fases operacionais.

Fase So (mg.L™Y) Sr+to(mg.L?Y) ko (horal) R?
Operacional
| 500 96,12 + 8,43 0,18 £ 0,02 0,987
I 993 20,10+ 211,05 0,08 £0,04 0,835
1] 1553 59,26 + 320,53 0,08 £ 0,04 0,842
v 1498 399,71 £4359 0,23+0,05 0,942
Vv 1562 629,53 £+ 60,52 0,17+ 0,05 0,877

Fonte: Do autor.

Atraveés da Tabela 9 observa-se que valor de k reduziu em aproximadamente 50% entre
as fases | e 11, onde a concentragdo aumentou de 500 para 1000 mg.L* tanto para DQO quanto
para sulfato. Isto pode indicar dificuldade das bactérias na reducdo do sulfato a sulfeto, o que
foi mantido na fase 111, correspondente ao aumento de 1000 para 1500 mg.L™t. Com a adic&o
de zinco e cobre no sistema, o valor de k aumentou quase trés vezes, observado pela fase 1V,
onde as condicdes eram 1500 mg.L* para DQO e sulfato, 20 mg.L™ zinco e 5 mg.L* de cobre.
Quando se aumentou o tempo de detencdo hidraulica de 24 para 36 horas, na quinta fase
operacional, houve uma queda no valor de k.

O menor valor de R? encontrado na Tabela 9, fase 11, pode ser explicado devido ao
aumento da concentragdo de DQO e sulfato e a adi¢do de 100 mg.L™ de ferro, ocasionando
maior adaptacdo e assimilacdo das bactérias redutoras de sulfato.

Comparando-se a Sampaio (2015) e Castro Neto (2015), que utilizaram o mesmo
indculo, para uma mesma condigdo operacional, de 1000 mg.L™* de DQO e sulfato, e sem a
presenca de metais, o estudo de Sampaio (2015), foi 0 que apresentou maior valor da constante
cinética de degradacéo do sulfato, 0,14 + 0,03, seguido do RAHLF, 0,08 + 0,04 e Castro Neto
(2015), 0,04 + 0,02. Observa-se que Sampaio (2015), utilizou um UASB e soro de leite como
fonte de carbono e Castro Neto (2015) um ASBR e etanol para a biorremediacdo da DAM

sintética.
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6 CONCLUSOES

O estudo proporcionou o entendimento do funcionamento do reator anaerdbio
horizontal de leito fixo bem como a dindmica do processo de tratamento. O RAHLF tendo
etanol como doador de elétrons apresentou resultados eficazes para o tratamento da drenagem
acida de minas sintética.

A ultima fase, TDH de 36 horas, mostrou-se mais eficiente que as demais. Com uma
média de remocdo de 87,11 + 3,63% de DQO e 79,63 + 3,46% de sulfato, pode-se dizer, que o
aumento do TDH de 24 para 36 horas, influenciou de maneira positiva na eficiéncia dos
processos de conversao bioldgica.

As altas taxas de remocédo foram possiveis devido a adequada adaptacdo das bactérias
redutoras de sulfato ao meio demonstrando o bom desempenho do reator.

A geracao de sulfeto mostrou-se bastante instavel nas fases de operacdo. Da segunda
fase do projeto em diante, foi inserido ferro ao sistema. Os resultados mostraram altas taxas de
remocao do metal, acima de 98%. Dessa maneira, entende-se que o0s altos valores de reducédo
do metal, ocorreram devido a producdo de sulfeto, principalmente nas primeiras 5 horas quando
inserido ao reator. Diante a boa estabilidade do RAHLF, acredita-se que maiores concentragdes
de metais podem ser introduzidas ao meio. Observou-se também uma melhor estabilizacéo do
reator posterior a inclusao do ferro ao sistema.

A constante cinética de primeira ordem para a remocao do sulfato ao final da dltima fase
operacional, 1500 mg.L* de DQO e sulfato, 20 mg de zinco e 5 mg de cobre e um TDH de 36
horas, foi 0,17 + 0,05 hL,
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7 SUGESTOES

Por fim, sugere-se a necessidade de inser¢cdo de maior quantidade do material suporte,
espuma de poliuretano, no reator. Com o volume do reator em torno de 80% preenchido com
espuma de poliuretano, notou-se que devido aos processos de converses, ocorreram a
formacdo de gases no interior do reator, sendo eles responsaveis pela separagdo e adensamento
do material suporte nas extremidades do reator.

Para trabalhos futuros € sugerido aumento das concentracdes de DQO, sulfato e metais,
variago da relagdo DQO/SQ4?, aumento do TDH para 48 horas e recirculagio do efluente para

estudo sobre a precipitacdo de metais.
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