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RESUMO

A remocdo de carga organica por meio de reatores UASB é um processo
consolidado no tratamento de esgoto sanitario. Os critérios técnicos operacionais e
dimensionais deste tipo de reator ja estdo estabelecidos na literatura, e sdo de amplo
conhecimento no saneamento ambiental. Entretanto, o fluxo de metais potencialmente
téxicos no processo ainda necessita de maiores estudos. Entre os aspectos que ainda
precisam ser estudados estd o entendimento do fluxo de massa de chumbo quando
se processa o tratamento de esgoto sanitario em reator UASB. O objetivo deste
trabalho foi avaliar o fluxo de massa de chumbo em um reator UASB de 830L, operou-
se com temperatura do afluente de 36,03 °C e TDH de 12,88 horas. O reator foi
alimentado por com esgoto acrescido de Pb(NQOs)2, de forma a liberar o cation Pb?*
em solugédo. A operagao do reator piloto ocorreu em um periodo de 16 semanas,
divididos em 4 etapas: (1) operagao preliminar sem chumbo, por 4 semanas; (2)
Verificacdo do acimulo de chumbo no lodo (Concentragao afluente de 1mg Pb?*/L),
por 5 semanas; (3) Influéncia de diferentes concentragdes de chumbo (Concentracao
afluente de 1Tmg Pb?*/L, 3mg Pb?*/L e 5mg Pb?*/L); por 3 semanas e (4) nova operagéo
sem adicdo de chumbo por 6 semanas. Ao longo deste periodo foi avaliada a
qualidade do afluente e efluente, as caracteristicas do lodo anaerébio quanto a
presenca de chumbo, assim como o volume e qualidade do biogas produzido. Os
resultados apontam para um acumulo de chumbo no lodo atingindo a concentragao
de chumbo de 1933,5 mg/kg, diminuindo a capacidade de remo¢do de chumbo do
afluente de 100% para 9%, incluindo possibilidade de acréscimo de chumbo na saida
de efluente. Observou-se ainda uma tendéncia de diminuicao de producao de biogas

relacionada com o acumulo de chumbo no lodo.

Palavras-chave: Reator UASB. Remocao de chumbo. Mobilidade de metais.






ABSTRACT

The removal of organic load by anaerobic digestion in UASB reactors is a
consolidated process in the sanitary sewage treatment. The operational and
dimensional technical criteria of this type of reactor are well established in the literature
and are widely known in environmental sanitation. However, the flow of potentially toxic
metals in the process still requires further studies. The aim of this work was to evaluate
the mass flow of Lead in a 830L UASB reactor, operated with affluent temperature of
36.03 °C and HRT of 12.88 hours. The reactor was fed with sewage plus Pb(NO3)z2, in
order to release the Pb?* cation in solution. The operation of the pilot reactor occurred
in a period of 16 weeks, divided in 4 steps: (1) preliminary operation without lead, for
4 weeks; (2) Verification of lead accumulation in the sludge (1mg Pb?* /L affluent
concentration), for 5 weeks; (3) Influence of different concentrations of lead (affluent
concentration of 1mg Pb?*/L, 3mg Pb?*/L and 5mg Pb?*/L); for 3 weeks and (4) a new
operation without lead addition for 6 weeks. During this period, the quality of the
affluent and effluent, the characteristics of the anaerobic sludge including the
accumulation of lead, as well as the volume and quality of the biogas produced were
evaluated. The results point to an accumulation of Lead in the sludge reaching the
concentration of lead of 1933.5 mg/kg, decreasing the lead removal capacity from
100% to 9%, including the possibility of adding lead at the effluent outlet. There was
also a trend of decreasing biogas production related to the accumulation of lead in the

sludge.

Keywords: UASB reactor. Lead removal. Mobility of metals.
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1 INTRODUCAO

O tratamento de esgoto sanitario (ES) ainda é um desafio para o Brasil O pais
tem indice médio de tratamento de apenas 44,9% do esgoto gerado (BRASIL, 2016),
indicando um alto percentual de esgoto nao tratado, que polui rios, lagos e o lencol
fredtico. A utilizacdo de métodos anaerbbios para o tratamento de esgoto é
significante no pais, e possibilita a remoc¢do de expressivo percentual de matéria
organica, permitindo menor uso de areas para o tratamento e menor producao de lodo
residual, do que os tratamentos aerdbios. Destaca-se a utilizagao de reatores do tipo
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket digestion — Reator Anaerdbio de Fluxo
Ascendente),como principal reator anaerdbio utilizado em tratamento de esgoto
sanitario, com vasta aplicagao no Brasil. (CAMPOS, 1999)

O tratamento de efluentes de diferentes origens é usual em reatores UASB,
tendo em vista a sua simplicidade e grande versatilidade de aplicacédo. Tais reatores
tém sido utilizado por décadas para a remocao de matéria organica do ES,
necessitando de um tratamento complementar para o polimento do efluente, assim
atingindo as exigéncias minimas determinadas pelos 6rgaos fiscalizadores. No interior
do reator ocorre a degradacao microbiolégica dos compostos organicos complexos do
ES para compostos de menor peso molecular, gerando biogas e acumulando lodo.

A utilizagéo de reatores UASB n&o se resume somente ao tratamento de esgoto
sanitario, sendo possivel o tratamento de diversos efluentes. A composicao variavel
dos afluentes inseridos neste reator determinam diferentes caracteristicas nos
efluentes gerados. A titulo de exemplo, utiliza-se o tratamento anaerdbio combinado
de ES e lixiviado de aterro sanitario (LAS). Esta mistura possibilita o tratamento parcial
de LAS, ja4 que a solugdo introduzida no reator (afluente), apresenta menor
concentracdo dos seus compostos tdéxicos caracteristicos. A utilizacado de misturas
nos afluentes de reatores UASB € comum e objetiva auferir caracteristicas
compativeis com a digestao anaerdbia, que possibilitem a remocao dos poluentes.

Esta remocéao ocorre usualmente através do processo de digestao anaerdbia,
seguindo o caminho da metanogénese e gerando como produtos: metano, diéxido de
carbono e outros gases traco. Contudo, observa-se que existe um caminho
concorrente: a sulfetogénese, a qual ocorre quando ha presenca de sulfatos na agua
residuaria, porém, tal processo gera maus odores e producao de gas sulfidrico, gas
corrosivo. Este caminho concorrente, visto como indesejado, € apontado pela



20

literatura como um potencial removedor de metais pesados, caracteristica que se
dominada pode trazer beneficios para a utilizacdo nestes reatores.

A presenca de metais pesados nao é caracteristica dos esgotos sanitarios
tipicos, embora ocorra em situacées especificas, como despejos de industrias ou
pequenas oficinas. Estima-se que em regides metropolitanas densas, como Rio de
Janeiro e Sao Paulo, a contribuicao de despejos industriais pode atingir 30% da carga
de esgotos. (JORDAO; PESSOA, 2005).

Dentre os metais pesados, o potencial téxico do Chumbo é reconhecido
mundialmente. Estudos quanto aos efeitos do chumbo na saude da populagéao
brasileira sdo executados desde a década de 50, mostrando efeitos adversos na
populacdo em geral, e em trabalhadores expostos ao mesmo. (PAOLIELLO; DE
CAPITANI, 2007).

Este estudo avaliou a remocéao de Nitrato de chumbo (ll), utilizando um reator
UASB em escala piloto, com capacidade de 830 L. Tal reator operou com ES
acrescido de Pb(NOs)2 em baixas concentracdes, simulando condicdo de entrada
indesejada de efluentes industriais, ou tratamento misto de efluente com pequena
concentracdao de chumbo. Visou-se avaliar a remogéao de chumbo por meio do reator

e seu acumulo no lodo.
1.1 TEMA

Remocéao de Pb em tratamento biol6gico de efluentes em reatores UASB.
1.2 PROBLEMA

A utilizagdo de reatores UASB operando com aguas residuais, onde ocorra
concomitantemente sulfetogénese e metanogénese, apresenta potencial de remocéao
de metais pesados como o chumbo, quando em pequenas concentracbes. A
verificacdo de tal fenébmeno contribui para o entendimento dos efeitos de metais
potencialmente toxicos sobre a digestdo anaerdbia e elaboracdo de modelos de

remocao de metais.
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1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo Geral

Avaliar a remocao de chumbo do efluente em um reator UASB, em escala

piloto.
1.3.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar a remocgao de chumbo em reator UASB tratando esgoto sanitario;

b) Estudar o fluxo de chumbo entre o lodo anaerobio e o efluente tratado em
reator UASB,;

c) Determinar a producdo de biogas em reator anaerébio tratando esgoto

sanitario acrescido de Nitrato de Chumbo (ll).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O tratamento de efluentes tem fundamental importancia para a qualidade das
aguas subterraneas, rios e lagos. A utilizacdo de digestdao anaerdbia (DA) para o
tratamento das aguas residuais data do final da década de 70, época na qual limitava-
se ao tratamento de lodos ou efluentes altamente concentrados em lagoas anaerdbias
ou reatores agitados. O modelo de reator proposto por Mccarty (1964), chamado de
filtro anaerdbio, ajudou a revolucionar a utilizacao da DA, devido a grande capacidade
de retencao de lodo com atividade microbiana. Contudo a grande revolucdo da DA
aconteceu por meio da criacao do reator UASB pela equipe de G. Lettinga, na década
de 70. (SANT'ANNA JR, 2010).

2.1 DIGESTAO ANAEROBIA

A DA é um processo de fermentacao no qual residuos — sejam eles municipais,
industriais ou rurais — sdo submetidos com objetivo de produzir biogas e
biofertilizantes, constituindo-se de um processo biolégico sem a presenca de oxigénio,
transformando compostos organicos complexos em produtos simples como diéxido de
carbono e metano. (CAMPOS, 1999; SOUZA, 1984).

A concepcéao de sistemas de tratamento de efluentes utilizando DA apresenta
algumas vantagens em relagdo ao processo aerobio: consumo de energia reduzido;
producdo de biogas e possivel utilizacdo do mesmo como combustivel; menor
producdo de lodo; e possibilidade de bom funcionamento mesmo apds grandes
interrupgdes. Ademais, o sistema ndo necessita adicdo de substancias quimicas
auxiliares, e promove a estabilizacdo dos residuos. (CAMPQOS, 1999; MCCARTY,
1964).

Em contrapartida, os produtos do tratamento de efluentes com a DA
apresentam baixa remocédo de nutrientes (N e P) e patdégenos, bem como DQO
residual elevada. E importante ressaltar, também, que o relativamente baixo nivel de
energia fornecido pela produgdo de metano leva a uma menor taxa de crescimento
bacteriano, necessitando assim de tempos elevados para a partida do reator, caso
nao seja obtido indculo. A maior instabilidade dos reatores anaerdbios também deve
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ser levada em conta quando opta-se por esta solu¢do. (AQUINO; CHERNICHARO,
2005; MCCARTY, 1964).

Tratamentos anaerobios sao eficientes apenas na remocao de matéria organica
biodegradavel, normalmente nao sendo eficazes para a remocao de fosfato, aménia,
e sulfetos, necessitando comumente de pds tratamento para atingir os padrdes
exigidos pelas normas pertinentes. (MALINA; POHLAND, 1992).

2.1.1 Aspectos Gerais

A DA ja foi extensamente estudada e seus principais processos microbiolégicos
e condi¢cdes de operacao foram descritos pela literatura. Este subcapitulo apresenta
as rotas da DA, indicando as principais rea¢cdes que ocorrem no interior do reator e
quais as condicdes ambientais para que isto ocorra.

2.1.1.1 Caminhos

O processo de digestdao anaerdbia é sequencial e concomitante, ou seja,
ocorrem diversas etapas do processo ao mesmo tempo no reator, mas elas seguem

a sequéncia descrita nos proximos subcapitulos.

2.1.1.1.1 Caminho Tradicional

Na DA cada populacao especifica da biota é responsavel por uma etapa das
reacdes sequenciais que compdem esse processo bioquimico complexo, com atuacao
dos grupos de forma simbiética. (CHERNICHARO, 2007; SANT'ANNA JR, 2010).

O processo da digestao anaerdbia é didaticamente dividido em quatro etapas,
conforme apresentado na Figura 1, simplificando os processos bioquimicos que
ocorrem no reator nas etapas de hidrélise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese. Concomitantemente ocorrem os processos de sulfetogénese e
formacao de sulfetos metalicos, que serdao abordados em capitulos posteriores.
(CAMPQOS, 1999; PAULO; STAMS; SOUSA, 2015; SOUZA, 1984). Ainda na Figura
1estdo apresentados os caminhos concorrentes da sulfetogénese e o caminho para a

precipitacdo de metais, a serem explicados nos proximos subcapitulos.
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Figura 1 - Fluxograma dos processos da DA na digestdo de macromoléculas

complexas

i =,

Hidralis e

Acidogénese

| H:5+ CO:

CHe+ 05

\ Digestio Anaerdbia {

\ Sulfetogénese /

\ - A
\ | Formacdo de sulfetos metdlicos | o

Fonte: Adaptado de Campos (1999), Mccarty (1964),e Paulo; Stams; Souza (2015).

O material organico em suspensao é fragmentado pelo processo de hidrélise
em compostos dissolvidos menores. Aminoacidos sao formados pela degradacao das
proteinas por (poli) peptideos; mono e dissacarideos sdo oriundos dos acglcares; e
acidos graxos de cadeias longas tem sua origem nos lipideos. Desta forma os
compostos de maior massa molar em suspensdo sdao quebrados em compostos de
menor massa molar soluveis, processo executado por enzimas hidroliticas excretadas
por diversos grupos microbianos. Tal processo pode ser o limitador da operacédo do
sistema nos casos de compostos de baixa biodegradabilidade (CAMPQOS, 1999;
SANT’ANNA JR, 2010).

O processo de acidogénese € caracterizado pela acdao de um grupo
diversificado de bactérias majoritariamente anaerébias, que absorvem os compostos

gerados pela hidrélise, e excretam compostos organicos simples como acidos graxos
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volateis (AGV), élcoois, acido latico e compostos minerais. (CAMPOS, 1999;
SANT’ANNA JR, 2010).

A acetogénese € responsavel pela transformacao dos compostos organicos
simples nos substratos necessarios para a agao das bactérias metanogénicas:
acetato, hidrogénio e diéxido de carbono. (CAMPOS, 1999; SANT'ANNA JR, 2010).

A metanogénese € a etapa final do processo, e tem como principais produtos
CO:2 e CHa. A referida etapa pode ocorrer de duas formas: acetoclastica (também
chamada de acetotrofica) ou hidrogenotréfica. Ambos os nomes sao autoexplicativos
quanto a origem dos substratos envolvidos no processo, acetato e hidrogénio,
respectivamente. Embora ndo frequentemente sabe-se que parte da biota utilize
metanoato ou ainda menos comumente alcoois ou monéxido de carbono. (CAMPOS,
1999; MALINA; POHLAND, 1992; SANT'ANNA JR, 2010). Estima-se que
aproximadamente 2/3 do metano produzido seja derivado da porcao metilica do acido
aceético, e 1/3 é derivada da reducdo do diéxido de carbono. (MALINA; POHLAND,
1992).

2.1.1.1.2 Caminho Concorrente - Sulfetogénese

A corrosao de elementos metalicos e 0 mau-cheiro ndo sado causados pelo
caminho tradicional da digestdo anaerdbia, e sim pela presenca de sulfeto de
hidrogénio (H2S), gerado pela acdo das Bactérias Redutoras de Sulfato, em um
processo chamado sulfetogénese. (MARA; HORAN, 2003; SANT'ANNA JR, 2010).

Na DA de aguas residuais contendo sulfatos, as bactérias redutoras de sulfato
competem com as bactérias produtoras de metano pelos doadores de elétrons
disponiveis, especialmente acetato e hidrogénio. A presenca de receptores de
elétrons como nitrato ou sulfato pode inclusive inibir a metanogénese, ja que as
bactérias redutoras de sulfato irdo competir pelo substrato disponivel (Hz2 e acetato)
podendo entdo predominar sobre a metanogénese. Estas bactérias sao anaerdbias
obrigatdrias, que obtém energia utilizando como substrato os compostos organicos de
baixo peso molecular para o seu crescimento e usando sulfatos como aceptor de
elétron terminal. (MALINA; POHLAND, 1992; MARA; HORAN, 2003).

A competicédo entre estas bactérias € fortemente influenciada pelo substrato e
in6culo utilizado, assim como pH, temperatura, imobilizacdo, propriedades e
velocidade ascendente. (GODOI, 2014; OMIL et al., 1996).
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Sao consideradas condicbes 6timas para as bactérias redutoras de sulfato:
temperatura entre 28°C e 32°C, ocorrendo morte das espécies a 45°C; e pH em torno
de 7, ocorrendo inibicdo abaixo de 5,5 ou acima de 9. A adicéo de sais de ferro pode
ser utilizada para controlar a acao destas bactérias e consequentemente o odor por
elas gerado. (MARA; HORAN, 2003)

Diferentes espécies contendo enxofre (H2S, HS™ e S%) coexistem em equilibrio
nas aguas residuais, as condicdbes que determinardo qual composto tera devida
concentracdo sao funcbes predominantemente do pH. Para o pH, cerca de 45%
destes compostos de enxofre estardo na forma de H2Saq. (MARA; HORAN, 2003).

A presenca de metais pesados nas aguas residuais, acima de determinado
nivel de concentragao, pode ser toxica para os microrganismos, incluindo as bactérias
redutoras de sulfato, embora metais pesados reajam prontamente com sulfetos para
formar sulfetos metalicos precipitados, reduzindo a concentragdo de sulfetos e a
toxicidade de metais. Logo, elas sdo capazes de minimizar a mobilidade de metais e
sua toxicidade, ja que que estes precipitados séo insollveis. Neste caso, a utilizacao
de substratos que incluem enxofre em sua composicao é benéfica para a remocao de
metais potencialmente toxicos para as arqueas metanogénicas. (MARA; HORAN,
2003; SIGOLO; PINHEIRO, 2010).

A capacidade de remocgdo de metais pesados de efluentes, pelas bactérias
redutoras de sulfato, ja vem sendo utilizada em escala industrial pela Alemanha e
Holanda desde os anos 90, tal técnica utiliza o principio que os sulfetos metalicos
precipitam devido aos sulfetos gerados in situ, pelas bactérias, responsaveis pela
imobilizacdo de metais pesados. Utilizando este principio, reatores utilizando estas
bactérias ja foram aplicados para a remediacao de aguas subterraneas, lixiviados de
aterro sanitario e de solos contaminados e ainda de efluentes de mineracao obtendo,
em geral, grandes eficiéncias de remocdo de metais. A remocdo ocorre
majoritariamente segundo a Equacao 1, de reacdo de precipitacdo de sulfetos
metalicos. (GONCALVEZ, 1997; MARA; HORAN, 2003; PINTO;).

S724+ Met - MeS ! (1)

Estudos de Sigolo e Pinheiro (2010) mostraram que a presenca de compostos
de enxofre é afetada pela pluviometria da estagdo do ano, tanto em concentracéo
quanto na forma, estando presente no periodo de esgoto forte associado a matéria

organica, surfactantes e sulfatos de aluminio, ferro, calcio, cromo, zinco e cobre. Em
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contraponto, na época de esgoto fraco, associa-se a presenca de enxofre com sulfatos
insoluveis de chumbo e estroncio, pois estes apresentam correlagées mais fortes com

a presenca de enxofre.
2.1.1.1.3 Bactérias redutoras de nitrato

A concentracédo de nitritos é praticamente ausente no esgoto sanitario, ja a
concentracao de nitratos pode variar de 0 a 1 mgNOs7/L. (VON SPERLING, 2006). Ja
a quantidade de nitrogénio amoniacal, o qual ainda necessita ser hidrolisado, esta
situado na faixa de 10 a 60mg/L. (SANT’ANNA JR, 2010).

O processo de desnitrificacdo ocorre em situacbes anoxicas. As bactérias
redutoras de nitrogénio promovem a degradacao de nitrato aquoso a nitrogénio
gasoso, tais reacdes envolvem NOs como aceptor de elétrons, e uma fonte de
carbono como doador de elétrons. (ROCHA, 2006).

O nitrogénio apresenta-se nos esgotos em diversas formas, entre elas nitritos,
nitratos, nitrogénio organico, aménia ou gas nitrogénio. A nitrificacao € caracterizada
pela transformacdo de aménia em nitrito, e nitrito em nitrato. (JORDAO; PESSOA,
2005).

2.1.1.2 Condicées de Controle

Em virtude da maior instabilidade do tratamento anaerdbio, recomenda-se o
controle de determinados fatores que influenciam a DA: caracteristicas de operacao
do reator e dos fluidos. Os principais fatores que influenciam no sistema sao pH,
temperatura, nutrientes e substancias toxicas. (CAMPOS, 1999; MALINA; POHLAND,
1992).

Como um processo bioquimico uma das etapas referidas na Figura 1 sera
considerado o limitante, ditando o potencial de acéo do processo. Geralmente, devido
a reproducao mais lenta e maior sensibilidade das arqueas metanogénicas, a geracao
de metano é o passo limitante. Em casos especificos as etapas acidogénicas ou de
hidrolise também podem ditar o limite do processo, onde a etapa acidogénica sera
limitante do processo se o material a ser degradado nao for facilmente hidrolisado,
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embora a velocidade de hidrolise também possa ser o fator limitante. (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005; CAMPQOS, 1999; SOUZA, 1984).

O Quadro 1 apresenta um resumo das possiveis limitacées da DA, interligados
a cada etapa do processo. A coluna “ao crescimento” refere-se a presenca de
compostos téxicos, auséncia de nutrientes ou alteracbes de pH que afetem o
crescimento da biota.

Quadro 1 - Vulnerabilidade das etapas acidogénica, acetogénica e metanogénica da
DA, a determinadas limitacdes

Limitacao
De
E . A Al
tapa Cinética | Termodinamica | transferéncia crescﬁn%ento
de massa
POU,CO Possivel devido | Pouco provavel
A provavel . ~ Menos
Acidogénica K a acumulagao (substratos
(1 Ks, T B afetada
. de acetato solaveis)
max.)
. Provavel devido ,
Provavel a acumulagéo Pouco provavel
Acetogénica (lKS:, W e hidrogénio e (sub§tra_tos Muito afetada
max) soluveis)
acetato
Metanoaénica Provavel Pouco provavel
acetocl?éstica (IKs, |u | Pouco provavel (substrato Muito afetada
max) soluvel)
Pouco , .
Metanogénica orovavel ] Provavel Relativamente
. i Pouco provavel (substrato menos
hidrogenotrofica | (1 Ks, T U solavel fotad
Max) insolavel) afetada

Fonte: Elaborado pelo autor, com base em Aquino e Chernicharo (2005).

2.1.1.2.1 Alcalinidade e pH

A maioria dos processos de DA operam melhor em pH neutro, embora seja
conhecido que a metanogénese continue (com operacdo reduzida), tanto em
ambiente acido quanto em alcalino, sugerindo que a metanogénese nao seja exclusiva
do pH neutro. A sensibilidade da biota metanogénica pode levar ao desequilibrio do
sistema, quando em condi¢cdes adversas. Neste cendrio, em ambientes &cidos, a

producdo de AGV é mantida, causando uma queda no pH (se a alcalinidade no
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sistema nao for suficientemente elevada), e esta queda favorece ainda mais as
bactérias acidogénicas (pH 6étimo de 55 a 6,0) e desfavorece as arqueas
metanogénicas (pH étimo de 6,8 a 7,2), podendo levar a desativacao do processo de
digestdao. Essa acumulacdo pode ocorrer por condicbes adversas cinéticas ou
termodinamicas, levando ao acumulo de AGVs, principalmente acetato, propionato e
butirato. (AQUINO; CHERNICHARO, 2005; SOUZA, 1984).

A utilizacado de cal para ajuste de pH quando o mesmo se encontra acido é
favoravel até atingir o pH de aproximadamente 6,8; ap6s isso, a formacéo (e
precipitacdo), de carbonato de calcio acarretara em um consumo excessivo de COz,
resultando em pouca mudanca de pH. Em virtude da nao precipitacdo de compostos,
a soda é mais adequada. A adicao de bicarbonato é considerada a melhor opgdo, com
a ressalva do custo. (SOUZA, 1984).

Apesar disto, os acidos volateis também fornecem alcalinidade ao sistema
embora, no momento em que a alcalinidade devida aos &cidos ultrapasse a
alcalinidade devida ao bicarbonato, o reator se torne instavel, se tornando suscetivel
a quedas de pH, devido a um novo aumento de &acidos volateis. (SOUZA, 1984). A
alcalinidade total do sistema é obtida pela Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.2. (MCCARTY, 1964).

At = Ab + 0,85 x 0,833 Av (2)

Onde At representa a alcalinidade total (mgCaCOs/L); Ab é a alcalinidade
devida ao bicarbonato (mgCaCOs/L); Av é concentracao total de acidos volateis, em
mgCH3sCOOH/L. (MCCARTY, 1964).

Uma forma de regular o pH, reduzindo o acumulo de acetato, é através da
adicao de lodo rico em microrganismos acetoclasticos, que aumentaria a taxa de
degradacao e consequentemente contribuiria para a estabilidade do sistema, porém
a adicao de lodo rico em microrganismos metanogénicos hidrogenotréficos ndo seria
de mesma utilidade, ja que por conta de limitagdes de transferéncia de massa do
hidrogénio a atividade hidrogenotréfica ndo opera na capacidade maxima. (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005).

Em contraponto, o pH elevado também pode se tornar um problema: o
nitrogénio amoniacal é um nutriente essencial para o processo de digestdo anaerdbia,
embora em altas concentragdes seja tdxico para o sistema, reduzindo a producao de

biogas com o aumento do nitrogénio amoniacal, sendo este considerado o mais
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significante inibidor da digestéo anaerébia. (AKINDELE, 2016; YENIGUN; DEMIREL,
2013). A amobnia € um coproduto resultante da hidrélise no processo de digestao
anaerdbia de agua residual, que tem em sua composicao nitrogénio, majoritariamente
na forma de ureia e proteinas. (AKINDELE, 2016). As principais formas de nitrogénio
amoniacal inorganico sdo amoénia ionizada (NH4*) e aménia livre (NHs), ambas tém
potencial de inibicdo direto e indireto para o sistema de digestdo anaerdbia,
particularmente a amoénia livre € um potente inibidor acima das concentracdes limite.
(YENIGUN; DEMIREL, 2013).

O pH elevado leva ao aumento da aménia livre e consequente inibicdo do
processo, tal inibicdo pode ser removida através da reducdo do pH e resultante
reducdo da aménia livre. (YENIGUN; DEMIREL, 2013). Em situacées de pH<8
praticamente toda aménia é encontrada como NH4* (ambnia ionizada), tal fator se
reverte quanto o pH>11, no qual a forma predominante € NHs (aménia livre). (VON
SPERLING, 2006).

2.1.1.2.2 Temperatura

Os efeitos de diferentes temperaturas alteram variaveis fundamentais do
processo, como a velocidade do metabolismo bacteriano (e consequente utilizacédo de
substrato), solubilidade de alguns compostos, e equilibrio i6nico. (CAMPQOS, 1999).

Desta forma, a temperatura € um importante fator na taxa de hidrélise da
digestdo anaerobia. Variagcbes de temperatura sdao danosas para as bactérias
metanogénicas quando executadas em periodos longos, desta forma, a temperatura
deve ser mantida estavel para a DA. Estudos de Santos (2010) verificaram que a
queda repentina de 10 °C afetou a remocao de matéria organica por um reator UASB
de bancada, comprovando que as variacbes podem ser danosas para 0 meio.
(SANT’ANNA JR, 2010; SEGHEZZO et al., 1998; SOUZA, 1984).

Estudos de Colares e Benneti (2005) verificaram que na Estagdo de Tratamento
de Efluentes (ETE) Esmeralda — Porto Alegre/RS, a eficiéncia de remo¢ao de matéria
organica foi maior nos meses mais quentes do que nos mais frios, embora tal diferenca
nao tenha obtido significancia estatistica.

A digestao anaerdbia pode ocorrer em fase mesofilica (15 a 45 °C - temperatura
6tima entre 35 a 37 °C), ou termofilica (50 a 65 °C - temperatura étima entre 57 e 62
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2C), sendo que na fase termofilica ha maior velocidade de digestdo e maior remocéao
de patogénicos. (SANT’ANNA JR, 2010; SEGHEZZO et al., 1998; SOUZA, 1984).

2.1.1.2.3 Nutrientes

O requerimento nutricional dos microrganismos anaerobios € menor em relacéo
aos aerbbios, fator correlato a uma menor velocidade de crescimento. As
necessidades de nutrientes das bactérias anaerdbias podem ser resumidas
grosseiramente por nitrogénio e fosforo. Os mesmos devem manter a relagéo
carbono/nitrogénio < 30, e carbono/fésforo < 150, no caso de efetivamente disponiveis
para a biota (exemplo: N-amoniacal e ortofosfato). A adicdo por componentes
externos é permitida. (CAMPOS, 1999; SOUZA, 1984).

Outros elementos também sdo necessarios para a DA, o enxofre deve se
apresentar em magnitude igual ou levemente superior ao fésforo, elementos traco
considerados necessarios para a producado de enzimas incluem ainda ferro, niquel,
magnésio, calcio, sodio, bario, tungsténio, molibdénio, selénio e cobalto. (CAMPQOS,
1999; MALINA; POHLAND, 1992).

2.1.1.2.4 Substancias Toxicas

A diluicdo do afluente pode ser utilizada em caso de compostos toxicos que
inibam a operacao do sistema, caso da DA do residuo urbano. A toxicidade de um
composto toxico para um reator anaerdbio pode ser reduzida pela aclimatacao gradual
das bactérias ao composto. Ainda ha a possibilidade de antagonismo ou sinergia pela
iteracao entre os compostos toxicos. (SOUZA, 1984).

Deve-se evitar uma elevada carga téxica de entrada repentina, preferindo-se o
aumento gradual da concentragdo para permitir aclimatacao e precipitacdo. Como
consequéncia dessa entrada de choque, a digestdo pode ser imediatamente
interrompida. (SOUZA, 1984).

Referente a metais, objeto de estudo deste trabalho, o processo somente é
afetado pela fragao soluvel, sendo a fragao precipitada nao efetiva na inibicado da DA.
Como dado de interesse, observa-se que a adicao de sulfatos precipita 1,8 a 2 mg/L
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de metais potencialmente toxicos por 1 mgS/L inseridos no sistema. (MALINA;
POHLAND, 1992).
Muitas informagdes sobre inibicdo da DA s&o inconclusivas em termos de

causa e efeito, diferencas nos sistemas e operagdes dos mesmos levam a

contradi¢cdes ou ainda possivel falta de entendimento de resultados de diferentes
investigadores. (MALINA; POHLAND, 1992) .

2.1.1.3 Termodinamica

Os caminhos dos processos metabdlicos envolvidos na DA sé serao possiveis

se, em cada reacgdao, dispuser de energia livre liberada para o microrganismo atuante

na reacao, ou seja, o processo deve ser exergbdnico (AG<0). O Quadro 2 apresenta a
quantidade energia livre de gibbs liberada pelas etapas da DA (CAMPQOS, 1999).
A acetogénese é endergbnica (AG>0), apesar de operar em condicéo proxima

ao equilibrio,

é termodinamicamente desfavoravel.

Esta etapa n&o ocorre

voluntariamente se o equilibrio da reagéo for deslocado no sentido da formacgéo de

acetato e H2, sendo inibida se houver acumulo destes produtos. (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005; CAMPOS, 1999).

Quadro 2 - Energia livre de Gibbs, das principais etapas da DA

~ . . A Go'
Etapa Reacao Estequiometria (kd/mol)

Glicose>Acetato CeH1206 + 2H20 — 2CH3COO+ 2CO2 + 2H* + 4H2 -206

Acidogénese | Glicose>Propionato | CeH120s + 2H2 — 2CH3CH2C00 + 2H20 + 2H+ -358
Glicose>Butirato CsH1206 — CH3CH2CH2COO + 2C0O2 + H* + 2H> -255
Propionato>Acetato | CHsCH2COO" + 3H20 — CH3COO" + HCOs3 - + H* + 3H2 76,1

Acetogénese | Propionato>Acetato | CH3CH2CO0" + 2HCO3— CH3COO" + H* + 3HCOO- 72,2
Butirato>Acetato CH3CH2CH2C00" + 2H20 — 2CH3COO" + H* + 2H2 48,1
Acetato>Metano CH3COO" + H2O— CH4 + HCO3 -31

Metanogénese | Hidrogénio>Metano | Hz + % HCOs - + ¥4 H* — ¥4 CH4 + % H20 -33,9

Formiato>Metano |HCOO" + ¥4 H20 + V4 H* — 14CHa + 3% HCOs -32,6

Fonte: Elaborado pelo autor, com base em Aquino e Chernicharo (2005).

De forma anéloga, o
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Quadro 3 apresenta as reacOes utilizadas pelas bactérias sulfetogénicas,
concorrentes das apresentadas no Quadro 2. Observa-se que a quantidade de
energia liberada pelas reacdes da sulfetogénese é maior que da metanogénese,

indicando maior tendéncia termodinamica a ocorréncia da reacdo em condicoes

padrao.
Quadro 3 - Energia livre de Gibbs das reacdes da sulfetogénese
Fonte Estequiometria A Go' (kd/mol)
Hidrogénio |4H2 + SO+ + H* — HS + 4H20 -153
Acetato H3sCCOO + SO4% + 3H* — H2S+2C0O2 + 2H20 -358

Fonte: Adaptado de Sant’anna Jr. (2010).

2.1.1.4 Cinética microbiana

A velocidade da DA é definida pela cinética bioquimica, analisando a variacéo
da populagcao dos microrganismos, consumo dos substratos e consequente formacéao
de produtos. (CAMPQOS, 1999).

Convém a utilizagdo de pelo menos trés parametros para a analise dos
sistemas de tratamento: tempo de detencéo hidraulica (6h), carga organica, e idade
do lodo (B6¢c). (CAMPOS, 1999; SOUZA, 1984). Ja a velocidade da DA pode ser
definida pela carga organica variando de 1 até 10 g sdlidos volateis/L'r*d (gramas de
sélidos volateis por litro de reator por dia), ja que esta leva em conta a concentracao
de matéria organica no residuo. (SOUZA, 1984).

A Equacéo 3 apresenta a determinagdo da idade do lodo, também chamada de
tempo de retencao celular. Este parametro € um importante indicador de uma possivel
lavagem das bactérias do lodo, caracteristico de uma geracdo média de bactérias
menor que o tempo de descarte. Nos digestores convencionais, este tempo de
detencéao é de aproximadamente 10 dias. Ja nos ndo convencionais (com retorno ou
retencéo de lodo), o tempo de retencdo pode ser reduzido a até algumas horas.
(CAMPOS, 1999; SOUZA, 1984).
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Massa de Lodo do digestor
fc = (3)

Massa descartada

Fonte: McCarty (1964).

Outros importantes conceitos de cinética microbiana envolvem os indices Ks e
Umax. Os valores de Ks indicam a concentragcao de substrato na qual é atingida 50%
da capacidade de crescimento dos microrganismos (Umax). Quanto a DA, operando em
esgoto sanitario, os microrganismos acidogénicos e acetogénicos operam abaixo do
valor de Ks, levando a conclusdo que a acumulacado de acidos graxos volateis nao
teria razbes cinéticas. Ja 0s microrganismos metanogénicos acetoclasticos sao
saturados cineticamente com facilidade, sendo mais suscetiveis a choques de carga
organica. (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).

2.1.1.5 Transferéncia de massa

O sucesso ou a falha de um sistema de DA ¢ altamente dependente do contato
entre substrato e biomassa, possibilitando a conversao do substrato pelos organismos
e entao provendo energia para o seu metabolismo e multiplicacdo. Tal preceito torna
a velocidade do processo em determinados tipos de reatores dependente da mistura
hidraulica para que ocorra maior contato entre as bactérias e a agua residuaria. Em
contrapartida ha indicios que a agitacdo excessiva favorece as bactérias
acidogénicas, podendo levar a desequilibrios no processo. (MALINA; POHLAND,
1992; SOUZA, 1984).

O potencial de transferéncia de massa de um substrato é influenciado pelas
suas caracteristicas fisicas: soluvel, semi-soluvel, e particulado, assim como pelas
caracteristicas da populacdo microbiana (dispersa, aglomerada, ligada). Objetiva-se
obter o maior contato possivel entre o substrato e a biota microbiana. No caso dos
reatores UASB, a turbuléncia causada pela elevacao das bolhas de gas ira fazer o
lodo se expandir ao longo do corpo do reator, provendo um contato eficiente entre a
biomassa e o lodo. (CHONG et al., 2012; MALINA; POHLAND, 1992).

2.1.2 Reator Anaerobio UASB

O estado da matéria organica a ser digerida é importante fator para a escolha
do tipo de reator a ser utilizado. No caso de matéria predominantemente em
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suspensao, deve-se utilizar um digestor convencional, ou por processo de contato. Ja
no caso de altas concentracdes de material dissolvido, prefere-se os reatores de fluxo
ascendente (UASB) ou filtros anaerébios. (SOUZA, 1984).

O reator UASB é considerado um reator anaerébio de alta taxa, entre eles o
sistema mais econémico, tanto em investimento, quanto em manutencao e operacao.
(MALINA; POHLAND, 1992).

A viabilidade técnico econdmica da aplicagao de reatores UASB no tratamento
de aguas residuais de composicdo majoritaria de compostos soluveis ja foi
amplamente demonstrada em diversas escalas. No ano de 1991, pelo menos 300
reatores UASB ja eram operados em escala real na Holanda, e 100 eram operados
no Brasil. (MALINA; POHLAND, 1992).

Reatores de manta de lodo vem sendo utilizados para tratamento de esgoto no
Brasil de forma bem-sucedida, em diversos estados, contando com reatores em
operacao e estudos em desenvolvimento. O reator UASB se assemelha a um filtro
anaerébio, embora nao utilize nenhum material inerte como suporte. Neste reator, a
biota forma flocos ou granulos densos, suspensos por auto adesdo, acumulando
camadas de lodo no fundo do reator, esta configuracdo permite o acumulo e
desenvolvimento de grande quantidade de biomassa ativa e idade do lodo elevada.
Isto permite ao reator dispor de uma elevada carga organica e tempo de detencéo
hidraulica de algumas horas. O fluxo hidraulico ascendente e os gases gerados pelas
reacoes levam a um contato elevado entre a biomassa e o esgoto, agitacdo e mistura
hidraulica adequada. (CAMPOS, 1999).

O clima brasileiro, predominantemente quente, favorece a utilizacao de
reatores UASB. Neste tipo de clima, espera-se as seguintes caracteristicas positivas
de um reator UASB (CAMPOS, 1999; SEGHEZZO et al., 1998):

a) Compacto: principalmente para altas cargas organicas;

) simplicidade de construcéo e operacao;

) flexibilidade no tratamento de aguas residuais;

d) alta eficiéncia: remocao de DBO e DQO na faixa de 65 a 75%;
) reinicio rapido, mesmo depois de longas paralizacées;

f) operacdo e manutencao de baixo custo;

g) consumo de energia nulo (exceto se necessitar de estacao elevatéria);
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h) producdo de lodo reduzida, quando comparada a outros métodos
anaerdbios;

i) lodo desidratavel;

j) baixa necessidade de compostos quimicos e nutrientes.

Estes reatores também apresentam algumas desvantagens em relacao a
outros processos de tratamento de efluentes, destacando-se (CAMPQOS, 1999;
SEGHEZZO et al., 1998):

a) Partida pode ser demorada, no caso de falta de indculos ou se
comparado a processos aerdbios;
) sensivel a cargas téxicas;
) remocao de cargas patogénicas apenas parcial;
d) possivel emissdo de maus odores;
)

pds tratamento necessario para que se cumpra os padroes exigidos.

A etapa de pos tratamento é necessaria objetivando remover matéria organica
remanescente, nutrientes e patogénicos. Esta etapa de péds tratamento pode ser
realizada com sistemas convencionais aerébios, como lagoas de estabilizacao,
sistema de lodos ativados, entre outros. Normalmente este tipo de tratamento nao é
eficaz na remogdo de amobnia, sulfetos e fosfatos. (MALINA; POHLAND, 1992;
SEGHEZZO et al., 1998).

Quanto aos materiais de construcdo do reator, os mesmos devem estar
protegidos a corrosdo. Este € um problema recorrente nestes reatores, causado
principalmente pela oxidagdo do H2S pelo oxigénio do ar, no topo do reator. Tal
oxidacao leva a um pH local muito baixo, capaz de oxidar concreto e agco. Sugere-se
assim a aplicacao de materiais resistentes a corrosdo como ago inoxidavel ou plastico.
(MALINA; POHLAND, 1992).

Para a operacao eficiente de um reator UASB, é necessario um controle do
processo, para a manutencdo das condicdes ambientais 6timas, os principais
instrumentos de controle sdo (MALINA; POHLAND, 1992):

a) A medicao e registro do fluxo, temperatura e pH dos afluentes;
b) a medicao e registro do pH e temperatura do reator;
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c) a medicao e registro da producao de biogas, assim como composi¢ao
de CO2, CH4 e H2S.

2.1.2.1 Principios de Funcionamento

O periodo de partida do sistema deve observar uma taxa de alimentacao
progressiva, analisando a resposta do reator as cargas organicas fornecidas.
(CAMPOS, 1999).

O reator UASB é composto por setores interdependentes, como demonstrado
na Figura 2. O afluente tem sua entrada por debaixo do leito de lodo, uma zona densa
e com caracteristicas de sedimentagcdo; acima desta zona forma-se uma camada
conhecida como manta de lodo, camada com concentracdo de 1,5 a 3% de lodo
disperso no liquido, a geracao de bolhas de gas colabora para a mistura do residuo
no interior do reator, embora este movimento ascendente ocasione o carregamento
do lodo, necessitando da instalacdo de um separador trifdsico, 0 que caracteriza o
reator UASB. (CAMPOS, 1999; CHONG et al., 2012).

Figura 2 - Esquema de um reator UASB
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Fonte: Retirado de Campos (1999).

A principal caracteristica que o faz tdo popular € a disponibilidade de lodo
granular ou floculado, permitindo altas eficiéncias de remocdao de DQO sem a
necessidade da utilizacao de material de suporte. Outra caracteristica importante é a
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nao necessidade de agitacdo, devido a turbuléncia natural causada pelas bolhas de
gas ascendentes, a qual diminui o custo energético por conta de nao ser necessario
motores ou sopradores. (CHONG et al., 2012; SEGHEZZO et al., 1998).

2.1.3 Lodo Anaerobio

A DA leva a uma baixa producédo de lodo anaerdbio, com um alto grau de
estabilizacao, tal caracteristica minimiza o seu custo de disposicao, e a necessidade
de nutrientes. (MCCARTY, 1964).

O fenbmeno da adesdo de microrganismos em superficies sélidas, formando
facilmente flocos, é conhecido e utilizado em varias tecnologias consagradas, como
biodiscos e filtros de carbono. Nos sistemas de tratamento anaerdbios de alta taxa,
esta caracteristica € o mecanismo requerido para atingir altas taxas de retencéo,
possibilitando maior quantidade de microrganismos e consequente maior contato
entre eles e a matéria prima. Para tanto, o reator UASB n&o necessita nenhum meio
de suporte, pois, no reator ocorre uma ligacao entre as bactérias e as particulas inertes
presentes na agua residual. (HULSHOFF POL, 1989).

A matéria organica considerada para o saneamento basico como poluente, é
para os microrganismos do lodo sua fonte de crescimento e manutencao. A presenca
de diversos tipos de substratos doadores e aceptadores de elétrons faz possivel a
presenca de diferentes tipos de biomassa ativa na mesma biomassa. (GHANNOUM,;
O'TOOLE, 2004).

Metais trago presentes na digestao anaerobia irdo interagir com estes biofilmes
através de processos bioldgicos, fisicos ou quimicos. A distribuicao, imobilizacao e
remobilizacdo destes metais dependem das propriedades destes biofilmes,
determinadas por diversos fatores como pH, Potencial Redox (eH) e concentracao de
ligantes. (THANH et al., 2016; VAN HULLEBUSCH et al., 2005).

A variedade de qualidade e caracteristicas dos granulos de diferentes fontes &
grande. Diferentes morfologias sdo apresentadas, algumas incluindo pequenos
agregados que parecem estar ligados um no outro, geralmente apresentando
infraestrutura com pequenos e maiores poros, indicando um provavel transporte de
substrato e produtos, outras nas quais o lodo granular é esférico e liso. (HULSHOFF
POL, 1989).
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A composicao quimica dos granulos € ditada pela ocorréncia de compostos
precipitados (CaCOs, MgNH4PQO4), presenca de matéria inorganica dispersa, e idade
do lodo. O conteudo mineral pode variar entre 8 a 65% dos granulos. No geral, o lodo
tem cor preta, embora possa apresentar cor amarela em misturas sintéticas. Presume-
se que a coloracao preta seja causada pela presenca de sulfetos de ferro, niquel e
cobalto. (HULSHOFF POL, 1989).

Shu et al. (2015), analisaram o DNA de amostras de lodos de 6 reatores
anaerébios em Shaanxi (China), dos quais 4 industriais e 2 municipais. O DNA foi
extraido e amplificado por PCR (Reagdo em cadeia da polimerase). Utilizando um
classificador RDP, encontrou 54 filos bacterianos, sendo os principais: Chloroflexi,
Proteobacteria, Bacteroidetes e Firmicutes; além disto, trés filos archaea estavam
presentes na amostra. Os estudos de Yang (2014), analisaram o metagenoma do lodo
anaeroébio de duas plantas de tratamentos de residuos, obtendo resultado semelhante
a Shu et al. (2015), com predominancia dos filos Proteobacteria, Bacteroidetes e

Firmicutes.

2.1.4 Biogas

Como produto da DA gera-se biogas, gas composto majoritariamente por
metano, gas carbdnico, gas amoniaco, gas sulfidrico, hidrogénio e nitrogénio, embora
nao se limite apenas a estes compostos. A participacdo do metano nessa composi¢ao
varia de 50 a 70%, usualmente. (CAMPOS, 1999).

O biogas gerado pelo processo € uma fonte poluidora, restam como alternativas
o tratamento, combustao ou reuso controlado. O reuso do biogas néo é recomendado
em estacdes de tratamento de ES de pequenas proporcdes, pois seu custo
costumeiramente é elevado, mas, nas estacdes de grandes proporcoes, é possivel a
sua aplicacao com viabilidade financeira, considerando que o seu poder calorifico €
na ordem de 0,6 do de gas natural. (CAMPQOS, 1999).

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES COM METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

O termo metal pesado € utilizado para referenciar uma série de metais com

caracteristicas semelhantes, elevada densidade (> 5 g/cm?); elevada toxicidade,
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mesmo em pequenas concentracdes; e um tempo de permanéncia longo no solo.
(MARA; HORAN, 2003). Tal termo encontra-se sendo substituido gradualmente pelo
termo “metais potencialmente téxicos”.

A existéncia de metais pesados no ambiente ocorre de forma natural, devido
ao intemperismo de rochas, lixiviacao, e dispersao fluvial e edlica. A presenca de
metais pesados em corpos d’agua pode ocorrer ainda pela mobilidade e migragcéao
através das 4aguas subterraneas, podendo atingir as aguas superficiais e
consequentemente seus sedimentos. (BRITTES, 2017; LOUREIRO et al., 2012).

No solo, em condigcbes naturais sua concentracdo € inferior aquela
considerada toxica para os seres vivos, inclusive metais como As, Co, Cr, Cu, Se e
Zn sao importantes nutrientes para os seres vivos. (LOUREIRO et al., 2012; VON
SPERLING, 2006).

Usualmente o esgoto doméstico tipico ndo apresenta quantidades relevantes
de metais pesados, embora tais poluentes possam se apresentar em efluentes
industriais ou ainda em esgotos municipais que contenham em sua constituicao
efluentes industriais. Estima-se que a contribuicdo dos despejos industriais pode
chegar a 30% da carga de esgoto. Em cidades como Rio de Janeiro e Sdo Paulo,
essa parcela é contribuicdo de pequenas fabricas, oficinas, postos de servicos.
(JORDAOQ; PESSOA, 2005; VON SPERLING, 2006).

2.2.1 Fontes de metais potencialmente toxicos

O lancamento de efluentes contendo metais potencialmente toxicos pode
causar impacto no meio ambiente, j& que sao poluentes persistentes dos
ecossistemas aquaticos e terrestres. (MARA; HORAN, 2003).

A natureza dos poluentes presentes no esgoto sanitario € dependente de
diversos fatores, entre eles o estilo de vida dos residentes, dia da semana, e horario
de amostragem, podendo apresentar padrdes de comportamento sensitivos.
(PANTSAR-KALLIO et al., 1999). Nos estudos de Pantsar-kallio et al. (1999), as
amostras nos dias de final de semana foram caracterizadas por altos niveis de Fosforo
e Nitrogénio Total, enquanto nos dias tipicos de semana a caracteristica marcante
foram concentracdes mais altas de metais.

Em concentracdes habitualmente apresentadas nos esgotos sanitarios, os

mesmos nao sao de grande preocupacdo, nao apresentando situacdes de
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intoxicacdes crbénicas devido a metais pesados. Embora na disposicdao de efluentes
industriais e de lodos deve-se zelar com a sua toxicidade, ja que sao principais fontes
de metais. (VON SPERLING, 2006).

Serao apresentadas nos proximos subcapitulos alguns dos compostos que sao
fontes de metais pesados no tratamento de esgoto sanitario.

2.2.1.1 Lixiviado de Aterro Sanitario

O tratamento combinado LAS/ES tem se mostrado uma alternativa promissora
para viabilizar o tratamento de LAS em estagdes de tratamento de esgoto sanitario ja
existentes, por conta de atenuar os elevados niveis de nitrogénio amoniacal e matéria
organica que pode conter o LAS. (MIORIM, 2018).

Makavala et al. (2016), estudaram a composi¢ao do lixiviado em um aterro
sanitario na Republica Democratica do Congo e sua variacdo, de acordo com a
estacdo. Os seus resultados apresentaram importante variacao fisico quimica de
acordo com a estacdo (chuvosa ou seca), os resultados mostraram que a
concentragao dos metais Fe, Zn, Cr, Cu, Co, e Pb, na estagdo chuvosa, foi de 20 - 40
vezes maior que na estacao seca. A concentracao de Sc, Mn, Ni, As, Mo, Ag, Cd, Sn,
e Sb também foi mais alta na estacdo chuvosa, mas menos de 20 vezes.

O LAS pode apresentar em sua composicao diversos metais potencialmente
téxicos. Revisdo bibliografica realizada por Souto (2009) avaliou as caracteristicas
tipicas do LAS no Brasil em cada fase do aterro, seus resultados estdo expressos no
Quadro 4 e Quadro 5, para aterros na fase acida e metanogénica, respectivamente.
As colunas “minimo” e “maximo”, representam o menor € maior valor encontrado,
respectivamente. A coluna “20%” representa que 20% dos aterros tem valores
menores que este limite. A coluna “80%” representa que 80% dos aterros tem valores
se encontram até aquele limite, ou seja, 20% dos valores estardo acima do mesmo. A
coluna “Ref” apresenta o numero de referéncias utilizadas para chegar neste

resultado.

Quadro 4- Caracteristicas tipicas do LAS em aterros na fase acida
Variavel (mg/L) | Minimo | 20% 80% | Maximo | Ref

Fe total nd. 0,004 500 1400 8
Cd total nd. nd. 0,09 0,1 7
Cu nd. nd. 0,5 0,8 7




Cr nd. nd. 0,6 1,2 5
Mn total nd. - - 115 4
Ni nd. - - 6,5 4
Zn nd. nd. 7 27 7
Pb total nd. nd. 1,3 1,5 6

Fonte: Adaptado de Souto (2009).

Quadro 5 - Caracteristicas tipicas do LAS em aterros na fase metanogénica

Variavel (mg/L) | Minimo | 20% 80% | Maximo | Ref
Fe total 0,01 0,4 80 720 19
Cd total nd. nd. 0,1 0,6 19
Cu nd. nd. 1,1 2,9 17
Cr nd. 0,006 0,8 1 19
Mn total nd. 0,025 10 30 14
Ni nd. nd. 0,8 1,4 14
Zn nd. 0,01 2 35 21

Pb total nd. nd. 1,1 6,7 18

Fonte: Adaptado de Souto (2009).

43



44

Encontrar excelentes tratamentos de lixiviado, que consigam reduzir totalmente
o impacto negativo no meio ambiente, € um dos desafios dos dias atuais, embora a
complexidade da composi¢do do lixiviado crie uma dificuldade muito grande de
formular recomendacodes gerais, ja que ele varia ao longo do tempo e de local para
local, significando que o tratamento mais apropriado deve ser simples, universal e
adaptavel. (RENOU et al., 2008).

2.2.1.2 Efluentes Industriais

Diversos processos industriais dependem de metais pesados como reagentes,
assim como estes metais podem se tornar contaminantes nas matérias primas do
processo, sendo a eliminacao destes compostos impossivel ou extremamente cara.
(MARA; HORAN, 2003).

A presenga de metais em efluentes industriais pode aparecer também nos
coletores urbanos, devido ao despejo dos mesmos. Entre as industrias que podem ser
associadas com a presenca de metais potencialmente téxicos, destacam-se (VON
SPERLING, 2006):

a) Galvanoplastias;
b) industrias quimicas;

c) industrias metalicas.

2.2.1.3 Tubulacdes de cobre ou chumbo

Tubulacdes de cobre ou chumbo podem ser fontes de metais pesados nas
aguas residuais domésticas, por conta da passagem constante ou intermitente de
efluente nestes tubos. (MARA; HORAN, 2003).

2.2.2 Chumbo

Desde a antiguidade o chumbo foi utilizado para diversos fins pela populagao
humana. Um aumento na concentracdo de chumbo na calota polar da Groelandia
revela que o provavel inicio da atividade extensiva de fundicao tenha sido entre 500

a.C. e 300 d.C. Hoje, este metal esta extremamente disperso no meio ambiente, com
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a contaminacdo crescendo muito desde os anos 50, com a popularizagdo dos
automoveis, atingindo até mesmo areas remotas. (MASON, 1996).

Destacam-se como principais fontes de chumbo, de acordo com Von Sperling
(2006),

“baterias de automodveis, tintas, combustiveis, vegetais triturados com
agrotéxicos, figado bovino, alimentos enlatados, cigarros, pesticidas, tinturas
para cabelo, gas contendo chumbo, papel de jornal e anuncios coloridos,
fertilizantes, cosméticos, polui¢cdo do ar”.

2.2.2.1 Efeitos na saude

Os antigos gregos ja noticiavam os efeitos téxicos do chumbo, ao perceberem
que beber bebidas acidas em copos de chumbo lhes causava enfermidade. Ja os
romanos ndao dominavam essa informacéao, utilizando sais de chumbo para adocar
vinho azedo. Muitos historiadores consideram este um dos motivos para o declinio do
império romano, devido a lesdes no sistema reprodutivo e neuroldgico. (BAIRD; CANN
2005).

Atualmente, grande parte do chumbo presente no meio ambiente vem da
utilizacao de aditivos na gasolina, ja proibida em diversos paises (entre eles o Brasil),
distribuindo chumbo no ar. (BAIRD; CANN, 2005).

Organismo algum apresenta Cadmio, Chumbo e mercurio em condi¢des
naturais, os mesmos nao servem de nutriente em condicdo nenhuma, logo, a
presenca destes metais apresenta potencial téxico em qualquer concentracao. (VON
SPERLING, 2006). A exposi¢do a niveis relativamente baixos de chumbo tem sido
associada com transtornos psicolégicos, anemia e diminuicdo de QIl, com risco
especial as criangcas; o envenenamento crénico é noticiado em patos ou gansos
atingidos por mesmo que uma unica muni¢cao de chumbo, podendo se estender ainda
as aves que predam estes animais. (BAIRD; CANN, 2005; MASON, 1996) .

O chumbo se acumula nos organismos, embora aparentemente ndo ocorra a
biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar, recomenda-se que para 0 consumo
humano o alimento ndo contenha uma concentragédo de chumbo maior que 0,3 mg/kg.
(MASON, 1996).

O chumbo, quando em niveis elevados, € um veneno metabdlico geral,
apresentando potencial risco a criancgas, ou ainda a adultos com deficiéncia de calcio

ou ferro. O metal é ainda perigoso para fetos em formagéao, por conta de atravessar
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facilmente a placenta, podendo atingir o cérebro do feto em formacédo. (BAIRD; CANN,
2005).

O envenenamento crénico por chumbo na salde humana é comum,
intoxicando majoritariamente o sistema nervoso central, rins e sangue. Por outro lado,
0 envenenamento agudo é raro, embora possa ocorrer no caso de ingestao de elevado
teor de chumbo, caso no qual deve-se induzir o vémito. (TEVES, 2003).

Estima-se que, na década de 70, cerca de 4% das criancas americanas
apresentava mais de 300 ppb de chumbo no sangue, tal concentracdo poderia afetar
o QI. Estudos australianos indicam que criangcas com até 100 ppb de chumbo no
sangue apresentam QIl, em média, 5 pontos mais alto que criangas com 300 ppb.
(BAIRD; CANN, 2005).

2.2.2.2 Quimica do nitrato de chumbo e ion Pb2*

O nitrato de chumbo apresenta-se na forma de cristais brancos translucidos, é
inodoro, e demonstra solubilidade em agua, de 0,5 g/ml. Compostos organicos como
acido humico e outros acidos, proteinas e amina, além de ions organicos contendo
oxigénio sao passiveis de juntar-se com o nitrato de chumbo. Indica-se, para o
tratamento e disposicéo, a precipitacao por meio de carboneto ou sulfeto. (TEVES,
2003).

O chumbo se torna um problema ambiental ao dissolver-se e assumir a forma
ibnica. A espécie Pb?* é o ion estavel do chumbo, apresentando um gosto doce,
especialmente perigoso para criancas. Evidentemente a absor¢cdo do chumbo pelos
organismos ocorre de forma mais intensa quando através da agua, e nao dos
alimentos. (BAIRD; CANN 2005).

O ion Pb?* tende a formar o sulfeto idnico PbS-, ou ainda o carbonato PbCOs3
ambos altamente insolliveis em agua (Kps=8,4x1028 ¢ 1,5x10-13). Tal solubilidade pode
ser aumentada linearmente pela concentracdo de H* nas aguas, logo, um pH &cido
da agua, leva a uma dissolucdo dos sais “insolaveis”, dissolvendo-se em uma
proporcao muito maior. Isto ocorre por conta da tendéncia dos ions sulfeto e carbonato
a atuarem como bases, de forma a neutralizar a acidez da solucéo, liberando o
chumbo. O chumbo pode ainda ser metilizado por bactérias como pseudomas,
alcaligenes, flavobacterium para (CHs)4Pb. (BAIRD; CANN, 2005; MARA; HORAN,
2003).
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2.2.3 Métodos de remocao de metais tradicionais

A selecao do método de remocao de metais pesados apropriado depende de
fatores como o metal de interesse, composicao do residuo, volume, e variabilidade de
volume e composicao do residuo. Os métodos de remocgao de metais podem ser tanto
fisicos quanto quimicos, incluindo troca de ions, oxidacao e reducao, precipitacao,
ultrafiltracao, entre outros. (MARA; HORAN, 2003).

A poluicao por metais téxicos em aguas e solos é um grande problema
ambiental, e as técnicas comuns de remediacdo ndao apresentam solucdes para o
mesmo. (SALT et al., 1995). Infelizmente, metais pesados ndo podem ser degradados
quimicamente, entdo a aplicacdo de biorremediacdo microbiana in situ € limitada
principalmente a imobilizacao por precipitagao ou reducao dos mesmos. (SUMMERS,
1992 apud SALT et al., 1995). A utilizacdo de plantas para a remediagéo é uma técnica
que se divide em fitoextragdo: remocado de metais toxicos do solo; rizofiltracao:
remocdo de metais pesados das aguas; e ainda fitoestabilizacdo, eliminando a
disponibilidade dos metais nos solos. (SALT et al., 1995).

Diversas estratégias sao utilizadas no tratamento de solos contaminados com
metais toxicos, entre elas: aterro, retirada e deposicdo do material contaminado em
um aterro para residuos perigosos; fixagdo, imobilizacdo dos metais por processo
quimico, seguido de tratamento do solo para evitar a penetragéo de agua; e lixiviacao,
uso de solugdes acidas ou lixiviantes para sorver e lixiviar os metais, seguido pelo
retorno do solo residual ao local de origem. (SALT et al., 1995). Estudos de Chuan,
Shu e Liu (1996), apresentaram resultados indicando que o pH e o potencial de
reducao afetam fortemente a solubilidade de metais no solo contaminado, sendo o pH
0 mais critico; genericamente, quanto mais acidas e redutoras as condi¢des, mais
favoraveis para a solubilizacao dos metais. O autor propde que tais fatos ocorrem
devido a dependéncia de pH da reacao de adsor¢cédo de metais, e a dissolugéo de oxi-
hidréxidos de Fe-Mn em condi¢des redutoras, como mecanismo de controle do
langamento de metais dos solos.

Estudos de Sigolo e Pinheiro (2010), afirmam que a concentracao de chumbo
no lodo da ETE Barueri ndo varia conforme a intensidade pluviométrica, embora
destaque que, no periodo mais chuvoso, a concentracao de enxofre no lodo é mais
correlacionada a presenca de sulfato de chumbo e estréncio, do que no periodo

menos chuvoso.
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Ja as técnicas mais utilizadas para a remocao de metais potencialmente toxicos
de efluentes, incluem: precipitacdo ou floculagdo, seguida por sedimentacdo e
disposicao do lodo resultante; troca ibnica; osmose reversa; e microfiltracao. (SALT et
al., 1995). Tratamentos biolégicos utilizando bactérias redutoras de sulfato também
tem potencial para o tratamento de &guas residuais contendo sulfatos e metais
potencialmente toxicos. (NAJIB et al., 2017).

No Brasil, o langamento de efluentes em corpos d’agua é regulado pela
resolugdo 430 (CONAMA, 2011), ja no estado do Rio Grande do Sul, esta norma é
complementada pela Resolucao 355 (CONSEMA, 2017), quanto aos padrdes de
lancamento de parametros inorganicos, as normas expressam os limites transcritos

no Quadro 6.

Quadro 6 - Concentracdes maximas para o lancamento de efluentes

(continua)
Parametro CONAMA 430 (mg/L) | CONSEMA 355 (mg/L)

Aluminio Total Nao cita 10,00
Arsénio total 0,50 0,10
Bario total 5,00 5,00
Boro total 5,00 5,00
Céadmio total 0,20 0,10
Chumbo total 0,50 0,20

Cianeto livre 0,20 N&o cita
Cianeto total 1,00 0,20
Cobalto total Nao cita 0,50

Cobre dissolvido 1,00 Nao cita
Cobre total’ Nao cita 0,50
Cromo hexavalente? 0,10 0,10

Cromo trivalente 1,00 Nao cita
Estanho total 4,00 4,00

Ferro dissolvido 15,00 Nao cita




(concluséao)

Parametro CONAMA 430 (mg/L) | CONSEMA 355 (mg/L)
Ferro Total Nao cita 10,00
Fluoreto total 10,00 10,00
Litio total Nao cita 10,00

Manganés dissolvido 1,00 N&o cita

Manganés total N&o cita 1,00
Mercurio total 0,01 0,01
Molibdénio total Nao cita 0,50
Niquel total 2,00 1,00
Nitrogénio amoniacal total 20,00 20,00
Prata total 0,10 0,10
Selénio total 0,30 0,05
Sulfeto 1,00 0,20
Vanadio total Nao cita 1,00
Zinco total 5,00 2,00
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1 A CONSEMA estabelece um multiplicador de 0,8 nestes itens caso a vazao seja maior que

100 m? por dia.

Fonte: Elaborado pelo autor, com base em CONAMA (2011) e CONSEMA (2017).

2.2.4 Metais potencialmente toxicos na digestao anaerdbia

Metais pesados podem estar envolvidos em diversos processos fisico quimicos
da DA, destacando-se: a precipitacdo como sulfeto (exceto Cr), carbonatos e
hidréxidos; sor¢ao a biomassa ou material particulado inerte; formagcao de complexos
que serao convertidos em intermediarios e, entdo, em produtos. (CHEN; CHENG;
CREAMER, 2007).

Os metais potencialmente téxicos apresentam efeitos nocivos quando
presentes em concentragées maiores, que ocorrem naturalmente nos organismos.
Geralmente tem efeitos bacteriostatico, impedindo a proliferacao dos microrganismos,
podendo levar até a efeitos bactericidas. (MARA; HORAN, 2003).

Os metais potencialmente tdéxicos podem ser danosos para biota do tratamento
bioldgico de esgotos sanitarios, é necessario observar a carga admissivel, tanto para
a inibicao do processo quanto para qualidade de efluente e lodo. (VON SPERLING,
2006).

Estudos de Najib et al. (2017), analisaram remocao de Zn e Ni em um reator
UASB, utilizando agua residual contendo sulfatos e metais potencialmente téxicos,
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tais estudos chegaram a resultados maximos de remogéo de 99.9% (Zn) e 96.8% (Ni).
J& estudos de Jong e Parry (2003), utilizando um reator UASB de bancada com uma
populacao utilizando bactérias redutoras de sulfato, verificaram a remocao de mais de
97,5% de Cu, Ni e Zn, além de >77,5 e >82% de As e Fe, embora a remogéao de Al e
Mg tenha sido considerada nula.

Estudos de Santos (2009) utilizando um reator UASB em escala piloto (33L),
para o tratamento combinado de esgoto sanitario e lixiviado de aterro sanitario, nao
verificaram acumulacdo dos metais analisados (Fe, Cu, Zn e Mn). O aumento das
concentragdes desses ions metalicos teve relagdo direta com o aumento da
concentracdo de chorume no esgoto. Tal estudo verificou ainda que nao houve
remocao destes metais, e justificou pela alta solubilidade e dificuldade de remocao
por sistemas bioldgicos.

Estudos de Beal e Monteggia (2003), verificaram eficiéncia de remocao de
cromo acima de 95% no tratamento de efluentes de curtume por meio de DA, auxiliado
com membranas filtrantes, e considerou como mecanismo de retencao a adsorcao de
cromo pela biomassa, fundamentando que a molécula de hidréxido de cromo Il é
muito menor que o poro das membranas utilizadas para a filtragéo.

Na DA diversos metais traco sdo parte de enzimas que sdo essenciais para
numerosas reagdes anaerobias, necesséarias para o metabolismo de organismo,
embora estes mesmos metais, quando em quantidades excessivas, possam levar a
inibicdes. Sulfetos podem servir de armazenamento e fonte para metais trago durante
a digestdo anaerdbia. Enquanto agentes quelantes sdo capazes de controlar a
biodisponibilidade destes metais. (OLESZKIEWICZ; SHARMA, 1990; THANH et al.,
2016). Metais traco devem estar presentes na solucao, disponiveis para o crescimento
bacteriano, se altas concentracdes de sulfetos estiverem presentes; ou, produzidas
por sulfatos, as concentracées de metais traco podem cair, devido a precipitacéo, a
niveis que podem causar problemas. (PARKIN; OWEN, 1986).

A presenca de metais potencialmente toxicos no processo pode causar inibicao
ou até mesmo parada total no sistema. O
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Quadro 7 apresenta revisdao da bibliografia realizada por Malina e Pohland
(1992), sobre este quesito. A toxicidade dos metais pesados na digestdo anaerdbia
diversas vezes foi relatada como causa de falha no processo, como resultado de
alteracdes no Potencial de reducéo, pH e forca idnica. E genericamente aceitavel que
metais livres tenham um limite téxico que, quando acima, causa inibicdo ou até
interrupgéo do processo. (MALINA; POHLAND, 1992). Muitos estudos enfatizam o
potencial inibidor de metais pesados, principalmente aqueles na forma ionizada. (LEE
et al., 2018).

Estudos de Lee et al. (2018), da digestdao anaerdbia de biomassa contendo
metais pesados, verificaram que nem todos os metais eram toxicos para o processo,
devido ao fato de ndo se encontrarem em sua forma soluvel. Observou ainda que a
concentracao dos metais na solucao nao era proporcional a taxa de biodegradacgéao, o
que os levou a concluir que outros efeitos afetam a sua concentracdo, como a
precipitacdo ou a adsorcao. Lee et al. (2018), ainda ressaltam que s&o necessarios
estudos mais aprofundados sobre o destino dos metais apds a biodegradacao da
biomassa.

Estudos de Dong et al. (2013), verificaram que ha uma correlagcéo entre a forma
dos metais pesados e as mudancas de diversos parametros operacionais, como
sélidos volateis ou totais, potencial redox, pH e concentracdao de acidos graxos
volateis. Devido a quimica aquosa complexa e aos processos bioldgicos sintréficos
em sistemas anaerdbios, estas mudancas podem afetar a biodisponibilidade de
metais traco no sistema. No estudo, a biodisponibilidade de Cu, Zn, Ni e Cr aumentou,
enquanto a de Pb diminuiu.

Em um pH alto, metais tendem a formar fosfatos e carbonatos insoluveis, logo,
nao afetam a digestdo anaerdbia. Ja em pH baixo, metais tendem a estar livres na
solugédo, como formas idnicas ou organometais soluveis. (RENSING; MAIER, 2003).
Estudos de Gonzalez-gil et al. (2012), evidenciaram que em pH baixo ocorre lixiviagcao
dos metais do lodo, com o aumento de sua solubilidade.

O potencial redox (Eh), também afeta a especiacao dos metais. Condicdes
redutoras (Eh negativo), como as encontradas em um reator anaerdbio, podem
resultar na precipitacdo de componentes, metais catidnicos como Fe?*, Cd?*, e Pb?*
combinam com sulfetos para formar sulfetos insoltveis. Em condigdes oxidantes (Eh
positivo), os metais sdo mais propensos a existir na sua forma ionica livre, e ter mais
alta solubilidade. (RENSING; MAIER, 2003).
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A digestdo anaerdbia € um processo utilizado para a remogdo de matéria
organica, embora possa agir na disponibilidade de metais através da solubilidade e
estado de oxidacdo. (CESTONARO DO AMARAL et al., 2014). Para condicdes
anaeroébias (pH neutro, Eh de aproximadamente -300), metais traco sdo geralmente
dificeis de mobilizar, sendo favorecidas as formagdes de sulfetos e carbonatos
(THEIS; HAYES, 1978 apud MARCATO et al., 2009).

A capacidade de retencao de metais é dependente da configuracao do Reator,
logo, também do tempo de detencao hidraulica (TDH). Estudos de Cestonaro do
Amaral et al. (2014), mostraram que a capacidade de retengdo de metais do reator
diminuiu quando o TDH foi reduzido de 17,86 para 5,32 dias. A fracao reduzivel
mostrou uma reducéao entre 3.17% e 7,84% para o Zn, e 2,52 e 11,92% para o Cu,
embora a fracao oxidavel aumentou de 3,01% para 10,64% para o Zn, e de 4,49%
para 16,71% para o Cu.

Estudos de Lin (1992), afirmam que entre Cd, Cu, Cr, Zn, Pb, Ni,. Cd, Cu a
toxicidade relativa do chumbo e niquel foram as menores para os organismos que
degradam &acidos organicos volateis.

Zhang et al. (2016) estudaram os efeitos das bactérias redutoras de sulfato na
remocao de chumbo e mercurio, através da redugéo de sulfeto anaerdbia, utilizando
em um reator UASB. A taxas de 9,2 g/m? de Pb(ll) e 2,6 g/m3 de Hg(ll) por 50 dias,
seus resultados apontaram remocao de mais de 95% em ambos os metais, estando
a maioria depositada no lodo na forma de PbS e HgS. A contribuicdo da absorcao
celular e ligagao orgéanica foi de 20 + 0,1%. Foi observado que, em condi¢des de baixa
concentragdes de metais, o reator ndo pareceu ser afetado pela concentracao destes
metais, mas quando exposto a altas concentracdes , houve inibicdo.O Quadro 7
apresenta os efeitos dos metais potencialmente téxicos nos processos bioldgicos de

tratamento.
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Quadro 7 - Efeitos dos metais potencialmente téxicos nos processos biolégicos de

tratamento
Metais potencialmente téxicos
Configuracao Concentraca Observacoes
cao
Composto (ma/L)
Ni (NO3)z 10: 50: 250 ’[1’0 _mg/L inibicdo, 30 mg/L limite
oxico
Cu (NO3)z 20: 100: 500 4,0 _mg/L inibicdo, 70 mg/L limite
toxico
1 Cd (NO3)2 20; 50; 100 Sem inibigao ou limite toxico
Pb (NOs)2 | 80;400;2000 l?"“.’ mg/L inibigdo, >250mg/L
Imite toxico
400; 2000; 400 mg/L inibicao, >600 mg/L
Zn (NOs)2 15000 |limite toxico
NiSO4 10: 40: 200 Sem |n|b|9ao_com 277 r_ng/L de Ni
no lodo digerido primario
2 ZnSO 5590 Digestao normal de 10 a 20 mg/L
4 = de zinco
Zn (CN)2 16 20 mg/L de zinco causou inibigao
) ) . | Efeitos minimos com pulsos de
3 NiCl2 1902501900 | at6 500 mg/L de Ni, digestdo
muito lenta com 1000 mg/L de Ni
CuSOs4 397; 794 50% de inibigdo com 211 mg/L
. ZnS0Oq4 409; 817 50% de inibicdo com 136 mg/L
NiSO4 367; 734 50% de inibicdo com 134 mg/L
FeSO4 349; 698 Sem inibicao

Fonte: Adaptado de Malina e Pohland (1992).

Estudos de Brittes (2017), verificaram as consequéncias da contaminagéo das
aguas subterrdneas marginais ao arroio Jodo Corréa em Sao Leopoldo- RS, 4guas
ricas em Fe, Mn, Cr e Ni. Tal contaminacgao nao refletiu em acumulacao nas aguas do
arroio, mas sim nos sedimentos, devido as caracteristicas de baixo OD do arroio, o
estudo considerou os sedimentos como lodo anaerdébio.

A aclimatacao (aumento gradual da concentracao) permite que um importante
aumento de concentracao, as vezes de um grau de magnitude. Este termo genérico
pode ser o resultado de variados mecanismos, como o estimulo ou ativacao de genes
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dormentes, mutagdo ou de desenvolvimento de defesa intracelular e troca gradual da
populacao. (OLESZKIEWICZ; SHARMA, 1990)

A instrugcao normativa SDA n® 27 (2006), do Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento, limita a concentragdo maxima de chumbo em 150 mg/kg, como
contaminante admitido em fertilizantes organicos e condicionadores de solo, para a
utilizacado eventual do lodo de reator UASB. Apesar desta instru¢cdo normativa, a NBR
10004 (ABNT, 2004), considera como Residuo Classe |, por conta do atributo
toxicidade, quando o residuo submetido a um ensaio de lixiviagcao apresentar até 1
mg/L de chumbo no extrato obtido no ensaio.

2.2.4.1 Especiacao

Os metais pesados podem estar presentes na agua em diversos estados,
incluindo ions de metais livres, compostos quelados, complexos organometalicos e
metal elementar. A maioria dos metais pesados sao cations em solucdo. Os metais
pesados tendem a existir como ions livres quando em pH acido, embora quando em
pH neutro tendam a precipitar como hidréxidos ou outras espécies insoluveis. (MARA;
HORAN, 2003).

Os metais potencialmente téxicos se apresentam em pelo menos 5 fases
relevantes (LOUREIRO et al., 2012; TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979):

a) Fase trocavel: diversos estudos executados nos sedimentos fluviais ou
nos seus constituintes demonstraram a adsorcdo de metais traco,
mudancgas na composicao idnica provavelmente afetam o processo de

sorcao-dessorcao;

b) Fase oxidavel: metais traco podem estar ligados a diversas formas de
matéria organica, vivendo em organismos, detritos, etc. A complexacao
e peptizagdo das propriedades naturais da matéria organica,
principalmente acidos fulvicos e Umicos, € conhecida, assim como o
fenbmeno da bioacumulagcdo em alguns organismos. Quando em
condi¢coes oxidantes em aguas naturais, a matéria organica pode ser

degradada, levando ao langcamento de metais traco soluveis;
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c) Fase carbonatica: diversos estudos demonstraram que concentracoes
significantes de metais trago podem ser associadas com sedimentos

carbonatados, essa fragcao é suscetivel a mudangas de pH;

d) Fase redutivel: 6xidos de ferro e manganés sao excelentes coletores de
metais traco, devido ao fato de existirem em nédulos, como uma cola
entre particulas, ou simplesmente como cobertura das mesmas. Este
oxidos sao termodinamicamente instaveis em condicoes andxicas

(Potencial de reducao baixo);.

e) Residual: uma vez retiradas as 4 outras fracoes, os soélidos residuais
devem conter minerais primarios e secundarios, e podem conter metais
traco na sua estrutura cristalina. Estes metais ndo serdo langados em
solugcao em um tempo moderado, se mantidas as condi¢des encontradas

na natureza.

A revisdo bibliografica de Oleszkiewicz e Sharma (1990), demonstrou que
apenas metais sollveis, na forma livre, sdo toxicos quando consumidos pelas células.
A taxa de exposicao (carga de choque ou adaptacao gradual), influencia fortemente
na toxidade e os efeitos inibitérios sao reversiveis, isto é, 0s processos sao
bacteriostaticos e nao bactericidas, tendo as bactérias seu préprio sistema de
desintoxicacao. Objetivando diminuir a toxicidade, pode-se: aclimatar, antagonizar
com outros metais, utilizar efeitos da biomassa e sélidos inertes, ou aumentar o tempo
de detencdo. (OLESZKIEWICZ; SHARMA, 1990).

Raramente sado distinguidas as formas especificas de metais no lodo,
principalmente devido a falta de técnicas adequadas para a executar as interacdes
complexas entre o metal e o lodo anaerébio. (CHEN; CHENG; CREAMER, 2007).

Estudos de Dong et al. (2013), analisaram a mudanca de formas do chumbo ao
realizar a DA do lodo de uma ETE, e verificaram que a fase trocavel reduziu de 5,01%
até 0, assim como reducdo de 12,33% para 10,91%, na forma ligada a matéria
organica. Ja a fase carbonética manteve-se aproximadamente estavel em relacdo ao
inicio e ao fim, embora tenha ocorrido variacbes ao longo do tempo, ocorreu um
aumento de 8,67 para 10,99 da fase redutivel. Ainda ocorreu pequeno aumento na

fase residual.
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3 METODOLOGIA

Este estudo tem carater experimental, e ocorreu nas dependéncias da
Universidade do Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS), localizada em Sao Leopoldo —
RS. O reator UASB, em escala piloto, utilizado esta instalado no Anexo 2 do
Laboratério de Saneamento Ambiental, localizado na Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE), da universidade, mas néo faz parte do sistema de tratamento de
esgoto sanitario da universidade. A Figura 3 apresenta um fluxograma simplificado
de como ocorreu a etapa experimental do estudo, tal fluxograma sera expandido ao

longo deste capitulo.

Figura 3 - Fluxograma simplificado da etapa experimental

Nitrato de Chumbo

Pb

Reservatérios Controle de UASB Saida de
temperatura efluente

Caracterizacdo
Fisico-quimica

2 x 5000 L 35 % 5°C 830L

ES Biogas

Pos tratamento primario

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

3.1 SISTEMA EXPERIMENTAL

Para a execucao da pesquisa utilizou-se um reator anaerébio do tipo UASB em
escala piloto, produzido em fibra de vidro com capacidade de 0,83 m3, operando no
tratamento de esgoto sanitario acrescido de Pb(NO3)2.

Por se tratar de esgoto sanitario da Universidade, pequenas diferengas sao
esperadas na composicdao em relacao ao esgoto doméstico comumente coletado em
residéncias, em vias do uso diferenciado da agua em relacdo a uma residéncia. A
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Figura 4 apresenta o sistema de transporte do esgoto da universidade e suas etapas
de tratamento primario. O esgoto é recebido por meio de um sistema de coletores
mistos — Pluvial/cloacal, posteriormente passando por um gradeamento para a
remocao de sélidos grosseiros, em seguida percorrendo uma caixa de areia para a
remocao de particulas de solo e entdo por uma calha Parshall, onde é medida a vazéo
de entrada do sistema de tratamento da universidade. Tais dispositivos sao

apresentados nos itens Fotografia 1, Fotografia 2 e Fotografia 3, respectivamente.

Figura 4 - Sistema de transporte e tratamento primario

Coletor Gradeamento Caixa Calha
misto de areia Parshall

Ty o W o =7 o

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).



Fotografia 1 - Gradeamento para Fotografia 2 - Caixa de areia para a
remocao de sdlidos grosseiros, folhas e remocao de areia através da
galhos sedimentagao

Fonte: Registrada pelo autor (2018). Fonte: Registrada pelo autor (2018).

Fotografia 3 - Calha Parshall utilizada para medir a vazao de entrada no sistema

de tratamento

Fonte: Registrada pelo autor (2018).
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O sistema relatado, conforme apresentado na Figura 4, € posteriormente
bombeado para reservatérios de esgoto, a partir dos quais alimentou-se o reator
UASB. A Figura 5 apresenta o esquema de alimentacao do reator. Os reservatérios
de esgoto consistem em duas caixas de polietiieno de 5000L cada (Fotografia 4),
interligadas por meio de tubulagdo de PVC; a bomba helicoidal (Fotografia 5), provém
a pressdao necessaria para a passagem do esgoto por meio do sistema de
aquecimento, e posterior entrada no reator UASB (Fotografia 6 e Fotografia 7).

Utilizou-se uma bomba volumétrica helicoidal com motor WEG, modelo
FM89524. Utilizando bomba helicoidal modelo Nemo, o volume de esgoto bombeado
foi controlado utilizando um inversor de frequéncia. A fim de assegurar as condi¢coes
mesofilicas e diminuir o efeito da diferenca de temperatura no estudo, optou-se por
pré-aquecer a aproximadamente 35°C o esgoto afluente ao reator UASB. O esgoto foi
pré-aquecido por meio da passagem do mesmo por uma serpentina de cobre em
banho maria, com temperatura 35 + 5 °C.

Figura 5 - Esquema de alimentacao do reator

. Bomba Sistema de Reator
Reservatorios Helicoidal Aquecimento ~ UASB
=

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).



Fotografia 4 - Sistema de Fotografia 5 - Bomba helicoidal utilizada
reservatérios para o armazenamento no estudo
de esgoto

P
! ,

pr—

Fonte: Registrada pelo autor (2018). Fonte: Registrada pelo autor (2018).

Fotografia 6 - Reator UASB Utilizado Fotografia 7 - Reator UASB Utilizado
no estudo, fotografado pela lateral no estudo, fotografado pela lateral
esquerda direita

Fonte: Registrada pelo autor (2018). Fonte: Registrada pelo autor (2018).
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A vazao de entrada teédrica do protétipo de reator UASB foi de 70L/h (1,68
ms/dia), pequenas variacdes deste valor serdo apresentadas na se¢ao de resultados.
A alimentagao do reator foi continua. A ETE onde o reator esta localizado é coberta,
0 que contribui para a estabilidade térmica do reator. O modelo de reator utilizado esta
representado em corte na Figura 6, e apresenta pontos de amostragem a cada 50cm,
permitindo a elaboracao de um perfil vertical das caracteristicas do meio reacional.

Figura 6 - Modelo do reator UASB

Afluente Saida Biogas

/Cabe;a do Reator - @80cm
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\
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- - |PI0A
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).
3.2 ETAPAS
Os objetivos especificos deste trabalho levaram ao desenvolvimento de etapas

sequenciais quanto a concentracdo de chumbo e periodicidade das analises do

mesmo. Apds o levantamento bibliografico, desenvolveu-se o trabalho em 3 etapas
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sequenciais e uma etapa preliminar, a fim de estudar o comportamento do chumbo no
meio, conforme apresentado na Figura 7.

Inicialmente, na Etapa 1, considerada como etapa preliminar, verificou-se
bibliografia existente sobre a operagao do reator e operou-se o reator sem chumbo de
forma preliminar por 4 semanas, a fim de verificar seu funcionamento. Na Etapa 2,
operou-se o reator durante 5 semanas, com a adicdo de 1mg/L de chumbo, a fim de
se avaliar a acumulagdo de chumbo no lodo e consequente remocao do efluente. Na
Etapa 3, durante 3 semanas, ocorreu a adicdo de chumbo de 1, 3 e 5mg/l,
respectivamente, focando os estudos na remocao de chumbo do efluente. Na Etapa
4, operou-se o reator por 6 semanas e objetivou verificar a dessorcdo do chumbo ou

arraste do mesmo no lodo do reator, operando apenas com esgoto sanitario.

Figura 7 - Etapas de estudo

Operagao Adicao de Adicdo de Operagao final

preliminar Chumbo Chumbo

sem Chumbo 1mg/L 1,3 e 5mg/L
(1) (2) (3)

sem Chumbo

(4)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

Em todas as etapas foram realizadas as analises referidas no item 3.3 andlises

fisico-quimicas.



64

3.2.1 ETAPA 1 - Operacao preliminar sem chumbo

Inicialmente operou-se o reator por 4 semanas a fim de obter-se resultados
preliminares, sobre o correto funcionamento do mesmo, e ajustou-se problemas

quanto a sua operacao.

3.2.2 ETAPA 2 - Verificacao do acumulo de chumbo no lodo

A etapa inicial procurou verificar a acumulagéo de chumbo no lodo, de forma a
caracterizar assim a sua remogao.

A adicao de Pb (NOs)2 se deu por meio da solu¢ao de Nitrato de Chumbo I
P.A., fornecido pela empresa Metaquimica, em solucdo de agua deionizada, e
posterior adicdo ao esgoto sanitario com agitacao hidraulica, de forma a atingir a maior
homogeneidade possivel de distribuicdo da solu¢ao no reservatério de esgoto. Com
um padréao esperado de entrada de 1 mg/L de Pb no reator, tal valor foi adotado por
ser 100x maior que o valor minimo de deteccao do método 3111 B, do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW), 232 ed., utilizado
pelo laboratério, desta forma, adicionou-se 1,5984 g de nitrato de chumbo a cada
1000L de esgoto do reservatorio.

Optou-se por ndo agitar o reator, de modo a diminuir efeitos do contato do
chumbo com os sedimentos no interior do reservatério. A cada carga estimou-se o
volume de esgoto que entrou no sistema, e entdo se acrescentou a quantidade de Pb
(NO3)2 necessaria. Nao foram adicionados sais de maneira a aclimatar as bactérias,
pois o valor adicionado esta abaixo do limite de inibicado proposto pela literatura.
(MALINA; POHLAND, 1992).

Devido a limitacdo de volume imposta pelos reservatorios, optou-se por
abastecé-los e ajustar a sua concentracao 3 vezes por semana.

Durante esta etapa, analisou-se o chumbo tanto em efluente quanto em lodo,
com periodicidade semanal, considerando tal periodicidade suficiente para verificar tal
efeito.

Tais analises ocorreram da Semana 1 até a Semana 5, do estudo.
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3.2.3 ETAPA 3 - Influéncia de diferentes concentracées de chumbo

Apos a verificacdo da acumulagao de chumbo no lodo, objetivou-se verificar se
sua remogao variava por conta da concentracdo de chumbo na entrada do reator
UASB.

Para tanto monitorou-se a remocao de chumbo do efluente do reator, por meio
da entrada e saida do mesmo, 5 vezes por semana, para entao adicionar Pb (NOs)2
nas seguintes concentracoes:

- Semana 6: concentracao de 1 mg/L;

- Semana 7: concentracdo de 3 mg/L;

- Semana 8: concentragdo de 5 mg/L.

O monitoramento do acumulo de chumbo no lodo ocorreu de forma semanal.

Tais analises ocorreram da Semana 6 até a Semana 8.

3.2.4 ETAPA 4 - Efeitos do chumbo residual no lodo

Objetivou-se nesta etapa verificar uma possivel remoc¢ao do chumbo aderido
ao lodo quando ao retorno da operacdo com esgoto sanitario. Para tanto ndo se
adicionou chumbo ao efluente.

Nesta etapa a analise de chumbo no efluente e no lodo ocorreu semanalmente. Tais

analises ocorreram da Semana 8 até a Semana 14.

3.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS

O reator UASB foi monitorado através de diversas analises fisico-quimicas,
realizadas por meio de coletas in loco, para posterior analise em laboratério ou ainda

por equipamentos de campo.

3.3.1 Monitoramento diario

Os parametros monitorados diariamente estdo apresentados na Tabela 1.
Estas medi¢des sdo de simples execucao e resultado instantaneo.
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Tabela 1 - Anélises Diarias

PONTO Vazao Temperatura pH
_Entada X .
.. Saida . X X
______ P04 X

Biogéas X

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).

3.3.1.1 Vazao

Considerou-se a vazao do efluente igual a vazao afluente. A confirmacao da
vazdo do efluente foi considerada importante para assegurar que o TDH fosse
conforme o planejado.

A vazao de biogas foi medida por meio de um medidor de gases Hemon HM —
02 (Fotografia 8), conectado ao tubo de saida de biogas, registrando as medidas
diariamente. A Figura 8 apresenta o sistema pelo qual o biogas foi amostrado para
verificacdo de composicao e medicao de vazao. Pela figura, observa-se que pequenas
variagdes podem ser causadas pela presenca do coletor plastic bag (Fotografia 9) ou

até mesmo do selo hidrico.
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Fotografia 8 - Medidor de gases Hemon, Fotografia 9 - Plastic bag utilizada para

utilizado no estudo a amostragem dos gases

Fonte: Registrada pelo autor (2018). Fonte: Registrada pelo autor (2018).

Figura 8 - Esquema de amostragem de biogas e medicao de vazéao

Reator Selo Plastic Medidor
UASB Hidrico Bag de Vazéo

S

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).
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3.3.1.2 Temperatura

Utilizou-se um termémetro Incoterm 1002/15 para a verificacao da temperatura

do afluente e efluente, aferidas apds a amostragem.

3.3.1.3 pH

Utilizou-se tiras medidoras de pH para medir o pH dentro do reator diariamente,
apds amostragem no ponto PI-04, verificando uma possivel mudancga repentina de

pH, danosa ao meio, possibilitando uma resposta rapida caso necessario.

3.3.2 Analises Semanais

Os parametros analisados com periodicidade semanal estao apresentados na
Tabela 2. Informacdes detalhadas sobre a execucao de cada um destes parametros
sao fornecidas nos subcapitulos a seguir. Chernicharo (2007), recomenda o
monitoramento semanal de DQO, acidos organicos volateis, alcalinidade, soélidos
totais e volateis, entre outros.

As andlises de Chumbo Total, DQO, Nitrogénio amoniacal e total e fésforo
foram executadas em laboratério externo, credenciado pelo IBAMA, Fepam, Conselho
regional de quimica (52 regiao) e Conselho regional de biologia (32 regiao).

Tabela 2 - Analises semanais de efluentes

Alcalinidade Sélidos Chumbo o
PONTO DQO e Acidez (SV, ST, SF) Total Sulfato % Metano
Entrada X X X X X
Saida X X X X x
Lodo (P1-02) X X
Biogas X
Fonte: Elaborado pelo autor (2017).
3.3.2.1 DQO

A DQO foi analisada visando observar a eficiéncia de remocao de matéria
organica pela DA e possivel influéncia do chumbo. Foram amostrados os pontos de
entrada e saida objetivando mostrar a variacdo de matéria organica entre estes
pontos, caracterizando o principal objetivo da DA, a remog¢ao de matéria organica.
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A amostragem ocorreu em frascos de vidro previamente higienizados com
preservacao em acido sulfurico e refrigeracdo, e posterior envio para laboratorio

externo.
3.3.2.2 Alcalinidade e acidez

Foram analisadas a alcalinidade e acidez do reator nos pontos afluente e
efluente, para verificagdo de um possivel acimulo de AGV ou potencial instabilidade

no reator que necessitasse atencao.
3.3.2.3 Série de Solidos

Foram analisados os sélidos no afluente, efluente e lodo, visando verificar a

distribuicao entre solidos totais, volateis e fixos.

3.3.2.4 Sulfatos

Embora nao citado como essencial para o0 monitoramento de um reator UASB
pela bibliografia tradicional (CHERNICHARO, 2007), optou-se pela realizacao deste
ensaio por uma possivel influéncia da sulfetogénese na especiacdo do chumbo.

Os sulfatos fazem parte da composicao dos esgotos, levando a ocorréncia de
sulfetogénese nos reatores anaerébios, gerando maus odores e a oxidacdo dos
equipamentos. Quando reduzidos a sulfetos, se tornam téxicos para o tratamento ao
atingir 200 mg/L, inclusive, a norma brasileira vigente limita os langamentos até 1,0
mg/L S. (CONAMA, 2011). Podem combinar-se com céations, como metais pesados
em solucéo, formando precipitados insoliveis quando em pH neutro. (JORDAO;
PESSOA, 2005). A concentragio de sulfatos pode variar de 20 a 50 mg/L, a depender
da forca do esgoto. (METCALF AND EDDY, 2003).

3.3.2.5 Caracterizacao dos Gases

Executou-se a caracterizacdo do biogas com a periodicidade semanal,
utilizando um medidor de gases multiplo, modelo Eagle Il da RKI Instruments.
Determinando o percentual de metano e gas sulfidrico.



70

3.3.2.6 Chumbo

3.2.2.6.1 Efluente

A andlise de chumbo possibilita um elevado tempo de preservacao antes da
analise, até 6 meses, desde que o nivel de precisao requerido seja em mg/L e que as
amostras sejam preservadas com HNOg3, até pH<2, logo que coletadas. (APHA, 2017).
Apos a acidificacdo, as mesmas foram estocadas refrigeradas, até a analise, que foi
realizada por um laboratério externo.

As andlises foram realizadas por meio de espectrometria de absorcéo atdbmica,
seguindo os métodos 3111 B, do SMWW 232 ed., para efluente e para o Lodo (APHA,
AWWA, WEF, 2017).

3.2.2.6.2 Lodo

A amostra foi mantida resfriada sem preservacao até a chegada em laboratério,
onde foi seca, digerida e posteriormente analisada por espectrofotometria de
absorcao atomica.3.3.3 Analises Mensais

Foram executadas mensalmente — a cada 4 semanas — as analises
apresentadas na Tabela 3. Optou-se por sua analise mensal por desempenharem
papel importante como nutrientes, mas nao serem costumeiramente causa de
problemas no reator, ou objeto de remoc¢ao pelo mesmo.

O acompanhamento dos nutrientes (N e P) necessarios para a digestao
anaerdbia e sua eventual remocéao foi realizado através das analises de nitrogénio e

fosforo.

Tabela 3 - Analises mensais

Nitrogénio Total Nitrogénio .
PONTO (Kjeldahl) Amoniacal Fésforo Total
Entrada X X X
Saida X X

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).
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3.3.4 Métodos de Analise

As andlises ndo foram descritas detalhadamente neste subcapitulo, pois os
métodos constam no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, AWWA, WEF, 2017), e sao consagrados na quimica ambiental. A Tabela 4

apresenta quais os métodos que foram utilizados para as analises.

Tabela 4 - Métodos de analise

Parametro Método
Alcalinidade Parcial e total Dilallo e Albertson (1961)
Chumbo Total SMWW 232 3111 B, EPA 3050B — efluente
SMWW 232 3111 B — Lodo
DQO SMWW 232 5220 B
Fosforo SMWW 232 4500-P,Be E
Nitrogénio Amoniacal SMWW 232 4500 NHs Be C
Nitrogénio Total SMWW 232 4500 Norg B/NH3 B e C
Série de sélidos SMWW 222 - 2540-B, 2540-E

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 OPERACAO PRELIMINAR SEM CHUMBO

Para a concepcgao dos resultados preliminares monitorou-se a operacao do
reator por um periodo de tempo de quatro semanas, sem adi¢cao de chumbo ao reator.

4.1.1 Monitoramento da operacao do reator com esgoto sanitario

Abaixo apresentam-se as caracteristicas iniciais de operacdo do reator,
objetivando verificar as condicdes de operacdo prévias a adicdo de chumbo no
efluente. Destaca-se que parte dos ensaios realizados nessa etapa diferem-se das
partes subsequentes.

Os resultados da operacao nas 4 semanas iniciais sdo apresentados na Tabela

Tabela 5 - Acompanhamento diario do reator

Temperatura  Temperatura

Semana TDH (h) entrada (°C) saida (°C) Biogas (L)
1 13,53 28,83 21,50 Desativado
2 21,53 28,60 19,80 Desativado
5,41
3 12,32 35,22 26,00 (em 2 dias)
4 11,64 35,50 26,25 9,99

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

O tempo de detencdo hidraulica teve variagcdo consideravel na segunda
semana, causada por problemas na bomba. Configurou-se o medidor de frequéncia
de forma que a vazao se aproximasse a 12 horas.

Salienta-se que a operacdo no periodo preliminar utilizou aquecimento do
afluente apenas a partir da terceira semana de trabalho. A opcédo pelo pré-
aquecimento veio por necessidade de diminuir o efeito da temperatura nos resultados,
de modo a limitar a variacao devido a fatores externos.

A medicdo de biogas iniciou-se apenas na terceira semana e, embora com
poucas medi¢des, logo verificou-se que estava produzindo biogas, chegando a 9,99 L

em uma semana. Os resultados das medicdes de biogas sdo corroborados pelos
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resultados de DQO, apresentados na Tabela 6, demonstrando a eficiéncia na remogao

de carga organica.

Tabela 6 DQO de Entrada e Saida

Semana Entrada (mg/L) Saida (mg/L)
1 412,5 192,5
3 89 53,5

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A fim de verificar um possivel acimulo de AGVs, assim como assegurar que o
reator estava em condicdes estaveis antes do inicio da operacao, realizou-se analises
de acidez e alcalinidade, conforme exposto na Tabela 7 e 8. Observou-se que o pH
na entrada e saida do reator obteve valores acima de 7, embora com tendéncia de
gueda nas primeiras 2 semanas. N&o foi observado aumento da concentragéo de
AGV, embora na segunda semana tenha ocorrido um consumo em potencial destes,
acredita-se que tal efeito possa ter ocorrido por conta do elevado TDH, ou ainda que
tenha ocorrido algum erro na amostragem, pois o resultado se encontra fora do
padrao. Considerando que o lodo utilizado como inéculo para o reator € o lodo de um
reator UASB da prépria universidade, ja adaptado ao padrao de esgoto recebido por
ela, ndo era esperado este acumulo. Tal fator ainda é corroborado pela operacao
continua do reator, possibilitando um equilibrio entre as fases da digestdo anaerdbia,
ao invés de fases quase sequenciais por um reator em batelada.

Tabela 7 - Anélises de acidez e alcalinidade — Entrada do reator

Alc. total AAV AB AGV

Semana 1 CaCO4L) (mg CaCOsL)  (mg CaCOyL) (mg CH;COOHL) PH
1 270,0 140,2 129,8 168,3 7.8

2 307,8 105,5 202,2 126,7 7.8

3 223,7 81,4 142,3 97,7 7.1

4 204,2 81,4 122,9 97,7 7,2

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).
Tabela 8 - Analises de acidez e alcalinidade — Saida do reator
Semana Alc. total AAV AB AGV H
(mg CaCOs/L) (mg CaCOs/L) (mg CaCOs/L) (mg CH3;COOHI/L) P
1 271,2 158,3 112,9 190,0 7.5

2 312,6 41,3 271,3 49,6 7,3
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3 218,9 95,0 123,9 114,0 7,1
4 228,6 76,9 151,7 92,3 7,3

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

4.1.2.1 Verificagbes preliminares quanto ao Chumbo

Para verificar se ndo haveria presenca de chumbo no esgoto misto a ser
inserido no reator, bem como dentro do equipamento, em locais especificos,
amostrou-se os pontos de 2 a 6 do reator para a analise como efluente, os resultados
estdo expressos na Tabela 9.

Observou-se no PI-03 resultado de 0,64 mg/L de chumbo no efluente, tal
resultado ndo era esperado, e ao realizar a analise novamente da mesma amostra
obteve-se o resultado de 0,57 mg/L. Observa-se que esta analise é preservada em
HNOs, e para realizar a amostragem ndo é executada a filtragem, podendo tal
resultado ser consequéncia de lodo contido na amostra, pois o PI-03 esta instalada
antes do separador trifasico do reator, na manta de lodo.

A secdo 4.5 apresenta os resultados especificos das analises de chumbo. Para
fins de entendimento dos resultados preliminares adianta-se que, na semana 4,
realizou-se amostragem de lodo no PI-02, obtendo o resultado de 12,2 mg/g,
indicando que ja havia presenca de chumbo no lodo, antes da adicdo sintética do

mesmo no esgoto.

Tabela 9 - Anélise de chumbo nos pontos do reator, realizada na semana 2 — sem

chumbo adicionado externamente.

Ponto Chumbo Total (mg/L)
PI-06 0
DUP 05 0
PI-05 0
PI-04 0
PI-03 0,64 mg/L
Pi-02 0
Afluente 0
Efluente 0

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).
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4.2 MONITORAMENTO DA OPERACAO DO REATOR

Optou-se por apresentar os resultados das etapas 2, 3 e 4 em um Unico gréafico
para cada um dos parametros, a fim de facilitar a possivel influéncia de cada uma das

etapas.
421 Vazao

O tempo de detencdo hidraulica, quando em projeto, € dependente da
temperatura, considerando um esgoto de temperatura média de 20°C, o tempo de
detencéo hidraulica (TDH) pode variar de 6 a 16 horas. Especificamente para o caso
de temperatura do esgoto maior que 25°C, considera-se para a vazao média TDH= a
6 horas, e para vazdo maxima TDH=4 horas. (CHERNICHARO, 2007). A vazao do
reator UASB foi mantida aproximadamente constante, com TDH médio de 12,88 *
0,97 horas. A variacao na vazao, apresentada no estudo, & consequente de problemas
que ocorreram na bomba, variagcbes normais de uma bomba helicoidal, ou ainda

ajustes manuais para acertar estes diferentes tempos de detencao hidraulica.
4.2.2 Temperatura

O sistema operou em condi¢coes mesofilicas. Apresentam-se no Grafico 1 as
medicoes de temperatura na entrada e saida, exibindo as etapas dividas por uma linha
tracejada em vermelho. Obtiveram-se temperaturas aproximadamente constantes na
entrada, e levemente alteradas na saida. Observou-se que a variagcao da temperatura
foi causada majoritariamente por influéncias externas, devido ao reator nao ser isolado
termicamente, e o Rio Grande do Sul estar localizado em uma regido subtropical
umida. A temperatura média ficou em 36,03 = 0,71°C.

Observa-se que a temperatura do efluente manteve-se na maioria do tempo
acima dos 25°C. A temperatura do efluente é a mais baixa ao longo do reator, por se
encontrar mais a jusante em relacao a entrada de esgoto aquecido. Mccarty (1964)
apresenta como condi¢des étimas, para o tratamento anaerébio, temperaturas entre
29,44 e 37,77°C.
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Grafico 1 - Temperatura na entrada e saida do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

4.2.3 pH no Interior do Reator

Obteve-se pH = 7 em todas as amostragens do monitoramento do pH interno
no Pi-04 do reator. Vale ressaltar que tal ensaio ficou limitado pela precisao das tiras
de pH, mas indica que nao houve acidificacdo ou aumento de pH capaz de causar a
inibicao total ou parcial da biota do reator, no intervalo de analise.

Considera-se valores de pH entre 6,6 e 7,6; uma condicdo 6tima para o
tratamento anaerdbio, assim como espera-se que o pH do esgoto varie entre 6,5 e
7,5, aproximadamente. (JORDAQO; PESSOA, 2005; MCCARTY, 1964). Frisa-se que,
pela caracteristica do efluente, nao foi necessaria uma corre¢ao de pH ou alcalinidade.

Resultados do pH na entrada e saida do reator sdo apresentados em
monitoramento semanal na sessao “4.3.2 Alcalinidade e AGV”.

4.3 RESULTADOS ANALITICOS

Optou-se por apresentar os resultados das etapas 2, 3 e 4 em um Unico grafico
para cada um dos parametros, a fim de facilitar a possivel influéncia de cada uma das

etapas.
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4.3.1 DQO

Os resultados apresentados pelo reator, quanto a este parametro, utilizado
neste estudo sado apresentados no Grafico 2. O resultado da DQO de entrada, no
gréafico, na primeira semana nao é apresentado, pois € um outlier (resultado fora da
curva), com DQO de 2354,4. Observa-se que o limite minimo de detec¢do do método
era de 40 mg/L, e tal limite foi atingido por mais de uma vez, sendo o dado computado
no grafico como este limite. Considera-se que isto ocorreu muito provavelmente pela

utilizacdo de um sistema misto de coleta de esgoto, com entrada de agua da chuva.

Gréfico 2 - Resultados da Andlise de DQO para Entrada e Saida
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Em diversas semanas (2, 8,9, 10 e 11) o valor da DQO de entrada foi 0 mesmo
que a DQO de saida, tal casualidade poderia ser explicada devido ao tempo de
detencéo do reator, ja que o efluente coletado é de um TDH apés o afluente, de forma
que as condicdes do afluente podem sim variar.

4.3.2 Alcalinidade e AGV

Nos graficos a seguir sdo apresentados os resultados para as analises de pH,
Alcalinidade Total (At), Alcalinidade devida a bicarbonatos (Ab), Concentracao total
de acidos volateis (AAV), e concentracao de AGVs.

As medicdes de pH nas amostras de entrada e saida do reator sao
apresentadas no Grafico 3 observa-se pequena variacao entre os valores de entrada
e saida.
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Gréfico 3 - pH na entrada e saida do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A alcalinidade total tem importante efeito tampéo no processo de digestao
anaerodbia, impedindo mudancas repentinas de pH. As medi¢des de Alcalinidade total
nas amostras de entrada e saida do reator sdo apresentadas no Gréfico 4, onde
observa-se pequena superioridade nos valores apresentados na saida, indicando
formacao de acidos volateis que contribuem para a alcalinidade.

Grafico 4 - Alcalinidade total na entrada e saida do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).



79

A hipétese de formacado de acidos volateis pelo processo de tratamento tem
sua validade corroborada pelo Gréafico 5, nos quais sao apresentados os valores de
concentracdao de acidos volateis. Observa-se que os valores encontrados para a
saida, usualmente foram maiores que para a entrada, porém, nas semanas 7 e 8 este
evento nao ocorreu.

Os resultados encontrados para a concentracao de acidos graxos volateis sdo
apresentados no Grafico 5 e mostram acréscimo da quantidade de AGV na saida, em
relacdo a entrada. Tal acréscimo nao foi suficiente para causar um acumulo de AGV

no reator, o que levaria a sua acidificacao.

Grafico 5 - Concentracao de acidos graxos volateis na entrada e saida do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

4.3.3 Série de solidos

O Grafico 6 apresenta o resultado de sélidos totais no reator, observa-se que o
mesmo nao foi eficaz na remocédo de sélidos, obtendo diversas vezes valores
superiores na saida em comparagao aos de entrada. Tal efeito pode ter sido causado
por falta da retirada de lodo do reator, que havia sido pré-estabelecida em menor
quantidade possivel, a fim de manter o lodo com elevado teor de chumbo. Desta forma
o reator encontrava-se arrastando sélidos na saida, fato ja ocorrido em outros casos
da literatura, como em Valdez (2016). Destaca-se que, apdés a amostragem da
semana 11, foi retirado o volume de 60L de lodo.
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Grafico 6 - Solidos totais em efluente na entrada e saida do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

O Grafico 7 apresenta a distribuicdo de sélidos na entrada do reator. A partir
dos dados amostrados, obteve-se a média de 0,45 + 0,38 mg/mL para sélidos totais;
0,28 + 0,20 mg/mL para sélidos fixos; e 0,17 £ 0,18 mg/mL para sélidos volateis.

Gréfico 7 - Distribuigdo entre Solidos Fixos e Volateis em efluente na entrada do

reator
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A distribuicdo de sélidos totais e sélidos totais volateis na saida do reator esta
apresentada no Grafico 8. A média obtida foi de 0,35 + 0,10 mg/mL para sélidos totais;

0,24 + 0,07 mg/mL para sélidos fixos; e 0,11 £ 0,05 mg/mL para sélidos volateis.

Grafico 8 - Distribuicao entre Sélidos Fixos e Volateis em efluente na saida do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Por meio do Grafico 9 observa-se a relacdo SF/ST, a qual obteve média de
0,65 + 0,14 na entrada do reator € 0,68 + 0,10 na saida.

Gréfico 9 - Relacao Sélidos Fixos/Solidos volateis na entrada e saida do reator.
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A analise de soélidos no interior do reator é apresentada no Grafico 10. Um leito
de lodo muito concentrado é formado por um reator UASB apds alguns meses de
operacao, com valores variando de 40 a 100g ST/L. (CHERNICHARO, 2007).

Grafico 10 - Distribuicao sélidos fixos e volateis - Lodo

100,00
90,00
80,00
70,00

i i

1 1

1 [

1 1

I 1

1 1

I [

1 1

i 1

1 [

60,00 : :
50,00 : :
40,00 : A
30,00 ; |
20,00 i i
10,00 : i
0,00 1 |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Tempo (Semana)

Solidos Totais (mg/g)

M Sdlidos totais Fixos (mg/g) [ Solidos Totais Volateis (mg/g)

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A relacdo SF/ST do lodo do reator é apresentada no Grafico 11, o grafico
aponta que ao longo do tempo houve um pequeno aumento na relacéo, indicando um
maior teor de sdlidos fixos do que inicialmente. Observa-se que na semana 12 o
resultado chegou em 89%, acredita-se que ocorreu erro na configuracdo da

temperatura da mufla nesta semana.

Gréfico 11 - Relagdo SF/ST no lodo do reator
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4.3.4 Sulfatos

A sulfetogénese tem como caracteristica a reducao da concentracdo do ion
sulfato ap6s o tratamento, logo o efluente apresenta menos concentragao de sulfato
que o afluente, indicando a geracédo de ion sulfeto e atividade bacteriana. (PINTO;
GONGALVEZ, 1997) O Gréfico 12 apresenta a concentragéo de sulfatos na entrada e
saida do reator nas etapas 1 e 2, no qual observa-se que os valores obtidos sdo mais
altos do que referenciado pela literatura.

Grafico 12 - Concentragao de Sulfatos na entrada e saida do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A ocorréncia de sulfetogénese no processo é reafirmada pelos resultados
apresentados no item 4.3.5 Biogas.

4.3.5 Biogas: composicao e vazao

Quanto a producao de biogas, o Grafico 13 apresenta os resultados da geracao
semanal. Observa-se que em determinados dias nao foi registrada geracéo de biogas,
esta ocorréncia pode ser explicada devido a entrada de agua da chuva no reator, que
serd apresentada no item “4.3.1 DQQO”. Tal fator ndo pbéde ser evitado ja que se tratava
de um coletor de sistema misto, que alimentava os reservatérios do reator. Outra
possivel explicacdo para a ndao geracdao de biogas em determinados dias é a
necessidade de acumular pressao suficiente para ultrapassar o selo hidrico.
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Grafico 13 - Producao de biogas semanal
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Foi suprimido deste grafico a ocorréncia da geracao de 115 litros de biogas na
décima semana, devido ao fato desta ocorréncia acontecer em um momento apés a
queima de um estator da bomba, 0 que torna o valor questionavel.

O Grafico 14 apresenta o percentual de metano no biogas produzido pelo
reator, observa-se que ha picos nas semanas 5 e 6, nas quais o valor de metano
medido chega a 100%, salienta-se que este valor € um provavel erro de leitura do
equipamento. O percentual de metano no biogas obteve média de 69% + 23%

Gréfico 14 - Percentual de metano no biogas produzido pelo reator
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Ja o Gréfico 15, apresenta o numero de particulas por milhdo de gas sulfidrico
no biogas. Devido a possibilidade de uma tendéncia, optou-se por ndo apresentar a
média deste dado. Embora inconclusiva, é valida a lembranca da referéncia de Malina
e Pohland (1992), no item “2.1.1.2.4 Substancias Toxicas” , o qual afirma a adicido de
sulfatos na proporcdo de 1 mgS/L precipita 1,8 a 2 mg/L de metais potencialmente
téxicos. De forma analoga, a adicao de metais precipitara os sulfatos; em contraponto,
os dados apresentados em “4.3.4 Sulfatos”, nao apresentam tal tendéncia.

Grafico 15 - Concentragao gas sulfidrico no biogas do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

4.4 MONITORAMENTO MENSAL
4.4.1 Nitrogénio e Fésforo

E usual na entrada de estagdes de tratamento de esgoto a apresentagdo de
valores entre 20 e 70 mg/L de nitrogénio Kjeldahl. Niveis mais elevados que este
podem ser observados em lixiviados de aterros sanitarios, efluentes de industrias de
alimentos, entre outros. (SANT’ANNA JR, 2010).

Os produtos de limpeza sao fontes usuais de fosforo no ES, resultando em
cerca de 50% do fésforo em forma inorganica, apresentando-se como ortofosfatos,
fosfatos e polifosfatos. A parcela organica de fosforo é formada majoritariamente por
ésteres, polinuclotideos, ATP, ADP e AMP. Em geral a concentracao total de fésforo,
usual para ES, se encontra na faixa de 5 a 25 mg/L.
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Os resultados obtidos pela pesquisa sado apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados de nitrogénio e fésforo na entrada e saida do reator.

R Semana 2 Semana 6 Semana 10
PARAMETRO (mg/L)
Afluente Efluente Afluente  Efluente  Afluente Efluente
Nitrogénio Total
(Kieldahl) 36,1 447 47,4 54,9 64,4 69,1
Nitrogénio amoniacal 32,6 41,7 45,5 47,7 57,1 67,7
Fésforo Total 2,1 2,3 2,3 2,9 2,5 2,4
Fonte: Elaborado pelo autor (2018).
4.4.2 Chumbo

Os resultados da concentracao de chumbo no efluente e lodo sao apresentados

a segquir.

4.4.2.1 Efluente

O método apresenta como limite de quantificacao da analise o valor de 0,01
mg/L, valores menores que este sdo apresentados como tal nos graficos. Relata-se
gue, como descrito anteriormente, nas semanas 6, 7 e 8 ocorreram amostragens
diarias, entao, para a elaboracao dos graficos semanais optou-se por utilizar a média
dos valores.

Observa-se no Grafico 16, a remocao do chumbo do efluente que entra no
reator, em relacao ao que sai, isto ocorreu em seis das 8 semanas, sendo que na
semana 4 nao foi identificado o chumbo em ambos os pontos. Cogita-se que nesta
semana possa ter ocorrido algum problema de mistura ou outro fator externo. Apenas
na semana 7 ocorreram valores maiores de chumbo na saida do que na entrada do
reator, tal resultado pode ser melhor analisado ao verificar que a Tabela 11 apresenta
um ponto fora da curva. Os resultados da semana 9 apresentam pequena
concentracao de chumbo na entrada e saida do reator, tal condicdo é consequente de
chumbo residual nos reservatérios e sistema de abastecimento, salienta-se que a
amostragem da 92 semana foi executada aproximadamente 4 TDH apés a parada de

inser¢cdo de chumbo no sistema e drenagem dos reservatorios.
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Grafico 16 - Resultados de chumbo total na entrada e saida do reator
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4.4.2.1.1 Etapa 2

Os resultados da etapa 2, na qual variou-se a concentragdao de chumbo total no
afluente e amostrou-se diariamente chumbo na entrada e saida do reator a fim de se
verificar a remocao, sdo apresentados na Tabela 11. Observa-se que nao foram
atingidas as concentracdes esperadas de chumbo na entrada do reator, apresentando
inclusive resultados menores na semana 7 do que na semana 6, tal questao pode ser
proveniente de problemas de mistura no reservatorio afluente, ou ainda algum
problema na alimentagdo de chumbo no reservatoério. Observa-se que ao longo dos
dias, dentro das semanas, a concentracdo de chumbo no reservatério apresentou
queda, indicio de que o lodo restante do esgoto no reservatério poderia estar retendo
chumbo.

Tabela 11 - Resultados de chumbo total na entrada e saida do reator,

acompanhamento diario.

PONTO Semana 6 Semana 7 Semana 8
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Concentracao

esperada (mg/L) 1 3 5
Dia i Afluente Efluente | Afluente Efluente | Afluente Efluente
1 0,43 025 | 0,18 036 | 061 0,56
2 0,28 027 i 0,17 012 | 043 0,6
3 0,32 019 | 012 007 08 0,82
4 0,26 0,2 . 0,09 012 | 048 0,21
5 . 025 047 i 0,05 005 | 023 0,13
Média 0,31 028 | 0,12 014 | 0,51 0,46
Desvio Padrdo | 0,07 0,11 . 0,05 012 | 0,21 0,29
4.4.2.2 Lodo

O Grafico 17 apresenta o acumulo de chumbo no lodo ao longo do tempo.
Observa-se que é claro acumulo ao longo das primeiras 8 semanas, periodo no qual
o efluente de entrada tinha chumbo em sua composicado. Aponta-se que na semana
10 houve entrada de lodo externo no reator, por problemas ao abastecer 0s
reservatorios, tal concepc¢ao leva a uma analise mais cuidadosa ao que ocorreu apos
este periodo.

Verifica-se que nas semanas 6 a 8 ocorreu um aumento na quantidade de
chumbo, com disparidade, em relacdo aos valores de remocdo de chumbo
encontrados no efluente na Etapa 2. Tal disparidade acredita-se que possa ter sido
causada por conta da entrada de sulfeto de chumbo ou outro composto néo soluvel
inerte como parte das particulas sélidas na entrada do reator.

Esta teoria ainda corrobora para o fato de que o acumulo de chumbo no lodo,
apresentado no Grafico 17, que exibe aumento ao longo do tempo, ndo seja
discordante de uma redugéo da remogao de chumbo do efluente ao longo do tempo.
Na semana 14 ndo ocorreu ensaio de chumbo no lodo, pois o laboratério recusou-se
a fazer, por conta de altos valores e necessidade de secagem do lodo, o qual causava
risco ocupacional para o laboratorio.

Estudos de Barros (2006), verificaram que a capacidade de biosor¢cdao em
miligramas de metal (Cr, Ni, Cd, Cu e Co) por grama de lodo, referenciado neste
estudo como acumulo de metais no lodo de esgoto, aumenta ao longo do tempo, até

atingir um valor estavel.
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Grafico 17 - Acumulo chumbo no lodo do reator
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Observa-se que o valor pretendido de 1mg/L no reator ndo foi alcangado,
acredita-se os reservatérios funcionaram como um decantador primario, removendo
parte do chumbo adicionado ao esgoto. Tal efeito é ilustrado pela Etapa 2, na qual
nao foi possivel detectar o aumento da concentracdo de chumbo no efluente, mas
ocorreu aumento da concentracdo de chumbo no lodo. Observa-se que no inicio da
semana 12 ocorreu o descarte de 60 litros de lodo. Percebe-se que até a data ocorreu
perda de sélidos do reator, mas quando o reator parou de perder sélidos o teor de
chumbo estabilizou.

Observa-se que a capacidade de absorcdo de chumbo é maior que o limite
proposto pela instrucao normativa SDA n® 27 (2006), do Ministério da Agricultura, de
150 mg/kg.

4.2.2.3 Discussao dos resultados

Ao confrontar a remoc¢éao de chumbo ao longo do tempo, como apresentado no
Gréafico 18, observa-se a tendéncia de diminuicdo da capacidade de remocao de
chumbo ao longo do tempo, indicando uma provavel saturagdao do lodo ao metal. A
reta apresentada no Grafico 19 descreveu a tendéncia de menor remogao do chumbo
ao longo do tempo, e obteve R2=0,7858; para a elaboracao desta reta, foi eliminado
0 primeiro ponto da semana 7, ja referido como outlier, e utilizado sua média; ainda

eliminou-se o0 ponto da semana 5, pois seu resultado obteve remocao de 100%.
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Embora plausiveis para obtencdes de melhores valores de R2, ndo foram eliminados
os pontos 1 e 2, por conta de a curva possuir poucos pontos.

Estudos como o de Oliveira et al. (2001) verificaram que o acumulo de cadmio
em aguapé e salvinias era elevado nas primeiras horas de exposi¢ao e encontrava o
ponto de saturacdo apds 3 dias de exposicao, decrescendo a capacidade de acumulo
rapidamente ao longo do tempo. O acumulo de Cd nas plantas, elevado nas primeiras
12 h de exposicao, decresceu rapidamente com o tempo de exposi¢cao, estabilizando
apos trés dias de exposicao.

Em contraponto, estudos de Barros (2006), observaram um aumento da
eficiéncia de remocao dos metais ao longo do tempo, embora apds atingir um valor
de saturacéo para o metal cobalto ocorreu uma liberacéo de cobalto ao meio. Tal valor
de saturacdo ocorreu em 1,8 mg de cobalto por grama de lodo.

Gréfico 18 - Remocao de chumbo do efluente ao longo do tempo
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Grafico 19 - Reta de tendéncia da remog¢ao de chumbo ao longo do tempo
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Elaborado pelo autor (2018).

Embora tal diminuicdo da remocao de chumbo seja evidente, cabe ponderar
sobre o arraste de lodo pelo efluente do reator. Tal componente, ao ser acidificado
pela preservacdo da amostra, pode liberar parte do chumbo contido na composicao
organica dos sélidos carreados. Observa-se que, neste estudo, foi analisado Chumbo
Total, e ndo chumbo filtrado.

Como contraponto a este pensamento, observa-se que apds a semana 9 nao
foi detectado chumbo no efluente, embora 0 mesmo ainda estivesse presente no lodo.
Quanto aos sulfetos metalicos, Hayes e Theis (1978) observaram que apenas baixar
o pH nao troca a forma destes sulfetos metalicos para ions sollveis, exceto se a
acidificagcao for precedida por um aumento do potencial de reducéo.

Aproximam-se os resultados de acumulacdo com os estudos de Beal (2004),
que verificaram um acumulo de cromo no lodo de um reator UASB, e verificaram ainda
forte influéncia da carga de cromo afluente: concentracdo x vazdo na entrada do
reator.

Estudos de Hayes e Theis (1978) apontaram como PbS o precipitado
predominante de chumbo nas condi¢des tipicas de pH, eH, espécies ligantes em um
tratamento anaerdébio em escala de bancada.

O Gréfico 20 apresenta uma projecao do acumulo de chumbo no lodo, nas
primeiras 6 semanas. Verificou-se através das etapas 1 e 2 o aumento da

concentracdo de chumbo no lodo, descrevendo o aumento de chumbo com um R? =
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0,7262; ao remover-se 0 ponto 5, aparentemente um outlier, obteve-se um R2 =
0,9218.

Considerando a entrada média na etapa, conforme a amostragem de 0,3573
mg/L e 9732 L, resultou em uma entrada esperada de 3478,03 mg/semana. Ja a
média de saida de chumbo do reator foi de 0,1071, considerando a mesma vazao,
obteve-se a saida estimada de 1042,71 mg por semana. Indicando remocao média

semanal de 2435,32 mg.

Grafico 20- Reta do acumulo de chumbo no lodo ao longo do tempo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Comparou-se os resultados tedricos obtidos, caso ocorresse o acumulo no lodo
de todo o chumbo adicionado aos reservatérios com as concentracdées de chumbo
observadas no lodo (Grafico 21), e caso ocorresse apenas 0 acumulo do valor
removido do efluente, com as concentracdes de chumbo observadas no lodo (Grafico
22). Para tanto optou-se por uma massa de lodo constante de 13,30 kg (6% de 1/3 da
altura do reator), comparando da semana 1 até a semana 8.

Embora os dados apresentados no Grafico 22 se assemelhem mais em valores
absolutos, os dados apresentados no Grafico 21 tem comportamento parecido,
conforme serd apresentado a seguir. Ressalva-se que houve limpeza dos
reservatérios a cada duas semanas, tal limpeza pode carrear parte do chumbo, pois
remove-se principalmente o lodo acumulado no fundo do reservatorio, apesar da
ressalva o Grafico 21 apresenta que apenas 11% do chumbo adicionado inicialmente

ficou retido no reator.
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Grafico 21 - Concentragao esperada caso todo Chumbo adicionado acumulasse no

lodo x concentragéo real de chumbo no lodo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Gréfico 22 - Concentragdo de chumbo no lodo caso acumulo de unicamente de

100% do chumbo removido do efluente x concentracdo real de chumbo no lodo

1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Concentracdo de chumbo no lodo
(mg/kg)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo (semana)

—@—Esperada —@—Real

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Com o objetivo de verificar o comportamento da concentragdo de chumbo no
lodo, verificou-se a correlacdo dentre as séries de dados apresentadas nos Gréfico 21
e Grafico 22, tais resultados sdo apresentados no Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. e Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.. Observa-se que,

considerando a concentracdo de chumbo adicionada ao reservatério, obteve-se uma
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correlacado de 0,92184; maior que a correlacao de 0,6755 que considerava apenas a
remocao de chumbo do efluente. Tal fator corrobora para a afirmacao que parte do
chumbo entrou no sistema ja como sulfeto de chumbo.

Para fins de verificacdo de um possivel carreamento de chumbo por meio do
biogas, optou-se por analisar o fecho hidrico apds as etapas 1 e 2. Observa-se que
nao houve deteccao de chumbo até 0,01mg/L no fecho hidrico, indicando que o biogas

provavelmente ndo carreou chumbo.

Grafico 23 - Verificacao da correlacao de Concentragdo de chumbo no lodo caso
acumulo de 100% do chumbo adicionado x concentracao real de chumbo no lodo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).
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Grafico 24 - Verificacao da correlacao do Concentragdo de chumbo no lodo caso
acumulo de unicamente de 100% do chumbo removido do efluente x concentracao

real de chumbo no lodo

e R? = 0,6755
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

O gréfico 25 apresenta a relagéo entre a concentragdo de chumbo no lodo e a
producdo de biogas. Observa-se uma tendéncia a menor producdo de biogas,
conforme aumento da concentracdo de chumbo, embora esta tendéncia nao seja
explicada por uma reta linear. Cabe ressaltar que esta considerada neste gréfico
apenas a concentracao de chumbo no lodo, optando-se por ndo considerar o chumbo

presente no efluente, que influi na producao de biogas.
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Gréfico 25 - Relagao entre a concentracao de chumbo no lodo e a producgéo de Biogas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo ocorrido em escala piloto € de fundamental importancia para o
entendimento do comportamento do chumbo em um reator UASB que, como
resultado, verificou remocgao parcial do chumbo do efluente.

Ocorreu remogéao de Chumbo do efluente, embora apresentada diminuicdo da
capacidade de absorcao de Chumbo pelo reator ao longo do tempo. Apresentando
acumulo no lodo, o teor de Chumbo superou os teores permitidos para a aplicacdo na
agricultura (instrucao normativa SDA n°® 27 (2006) do Ministério da Agricultura),
salientando a importancia da andlise da concentracdao do metal no lodo quando o
mesmo se encontra presente no efluente.

Verificou-se a liberacao de Chumbo pelo lodo no periodo de operacao apés o
fim da entrada de Chumbo.

Os resultados observados do acumulo de chumbo no lodo indicam uma
contribuicao para o decréscimo na producgéo de biogas.
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