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RESUMO

Lima, E. C. (2010). Remogdo de sulfato em efluentes de curtume usando processo biolégico.
Fortaleza 114p. . Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal do Ceara.

A dissertacdo teve como objetivo analisar a estabilidade e eficiéncia do processo anaerdbio de
reducdo de sulfato aplicado ao tratamento de efluente de um curtume. Utilizaram-se dois
reatores anaerébios de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB-Upflow Anaerobic Sludge
Blanket), com capacidade de 3,0 litros, temperatura constante de 29+2°C e tempo de detencdo
hidriulica de 12 e 24 horas. Os reatores operaram com afluente sintético e em seguida com
afluente real. Inicialmente, com afluente sintético, foram estudadas as relagdes de DQO/SO4'2
de 1,4; 0,8 e 0,5. Os resultados obtidos demonstraram que a relacdo DQO/SO4"2 de 0,8
apresentou a melhor eficiéncia na remo¢ao de DQO (87,8%) e remogao de sulfato (38,7%).
Em seguida, o reator foi alimentado com afluente real e as remogdes de DQO variaram de
20,4 a 58,5% e Sulfato de 39,4 a 73,9%, nas diferentes fases deste estudo. O sulfeto formado
dentro do reator foi responsdvel pela remog¢ao de 39,7 a 77,6% do cromo presente no afluente
real. Em todos os ensaios o reator apresentou estabilidade na producao de alcalinidade total e
a concentracdo de 4cidos graxos voldteis se manteve em niveis adequados. Os resultados
obtidos permitiram concluir que a utilizacdo do processo de reducdo de sulfato em reatores
UASB apresenta-se como a alternativa promissora ao pré-tratamento de efluentes de curtume,

visando a atender os limites de lancamento impostos pelos érgaos ambientais.

Palavras-Chaves: UASB. Efluente de curtume. Remocao de sulfato. Precipita¢do de cromo.



ABSTRACT

Lima, E. C. (2010). Sulfate removal in tannery wastewater using biological processes. Fortaleza 114p. . Thesis
(Masters) — Technology Center, Department of Chemical Engineering, Federal University of Cear4.

The research aimed to analyze the stability and efficiency of the anaerobic sulfate reduction
applied to the treatment of effluent from a tannery. It was used two anaerobic reactors upflow
anaerobic sludge blanket (UASB), with capacity of 3.0 liters, constant temperature of 29 +
2°C and hydraulic detention times of 12 and 24 hours. The reactors were operated with
synthetic influent and then with real influent. First, synthetic influent was studied using
DQO/SO4'2 ratio of 1.4, 0.8 and 0.5. The results showed that DQO/SO4'2 ratio of 0.8 showed
the best removal efficiency of COD (87,8%) and removal of sulfate (38,7%). After, the
reactor was fed with real influent and removals of COD ranged from 20.4 to 58.5% and
removal of sulfate from 39.4 to 73.9% in the different phases of this study. The sulfide formed
inside the reactor helped remove chromium present in the real influent from 39.7 to 77.6%. In
all experiments the reactor was stable in the production of alkalinity and total volatile fatty
acid concentration was maintained at adequate levels. The results showed that the use of the
process of sulfate reduction in UASB reactors is presented as a promising alternative to pre-

treat effluents from tannery, to meet the release limits imposed by environmental agencies.

Keywords: UASB. Tannery effluent. Removal of sulfate. Precipitation chromium.
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1 INTRODUCAO

As industrias de beneficiamento de couro contribuem de forma significativa para
economia brasileira. Apesar dos bons indicadores financeiros, o setor ainda € estigmatizado
do ponto de vista ambiental. Sua produgdo gera uma grande quantidade de poluicao organica
e inorganica, com impactos no solo, dgua e ar (ANANIASA; PACCA, 2009). As exigéncias
da legislacdo ambiental para esta atividade industrial movimenta o setor em busca de
tecnologias limpas, visando a melhorias ambientais, competitividade e continuidade no
mercado coureiro. Programas de racionalizacdo do uso da dgua e medidas que visem a
reducdo da carga organica nos efluentes, como, por exemplo, reducdo da quantidade de dgua
utilizada no processo, reducdo da quantidade de produtos quimicos ou substitui¢do por
produtos alternativos de baixa carga organica, reciclagem direta dos banhos, melhorias nos
procedimentos operacionais e recuperacdo de subprodutos, sdo de fundamental importancia

para o tratamento de efluentes.

Os efluentes de curtume, particularmente, caracterizam-se por possuirem uma
carga organica extremamente elevada, alta salinidade e alto pH, além de apresentarem em sua
composi¢do o cromo, potencialmente toxico, proveniente da etapa de curtimento (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993). Em virtude das elevadas concentragdes de cromo, amonia, sulfato e
compostos organicos de baixa degradabilidade, o tratamento deste efluente torna-se um
desafio. As estacdes de tratamento de efluentes liquidos das empresas do setor coureiro sao
compostas basicamente por unidades de reciclo do cromo, tanque de equalizacdo ou
homogeneizacdo, nos quais ocorrem ajuste de pH e oxidacdo de sulfetos, seguida de uma
unidade de tratamento fisico-quimico do tipo coagulagdo, floculagcdo e decantagdo, utilizando-
se normalmente como coagulantes, hidréxido de cdlcio, policloreto de aluminio e
polieletrélitos. Apds a etapa fisico-quimica, utilizam-se tratamentos bioldgicos para a
remocgdo adicional dos constituintes, como lagoas de estabilizagdo, lodos ativados com ou sem
remog¢do de nutrientes etc. O sistema de lodos ativados apresenta a vantagem de ser um
sistema altamente eficiente, porém traz o inconveniente de demandar altos investimentos de
instala¢do, operagao e manutencao, além de produzir grandes quantidades de lodo e demandar

muita energia. (DOS SANTOS, 2007).

O reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB-Upflow
Anaerobic Sludge Blanket), assim como outras tecnologias anaerdbias, é bastante utilizado no

tratamento de esgotos domésticos e industriais. Sao exemplos de efluentes industriais tratados
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anaerobiamente os provenientes da industria de laticinios, polpa e papel, cervejaria, quimicas
etc. As principais vantagens dos sistemas anaerdbios sdo: baixa producdo de lodo, baixo
consumo de energia, baixa demanda de area, baixo custo de implantagdo, operacdo e
manutencao, tolerancia a elevadas cargas organicas e producdo de biogds. (DOS SANTOS,

2007).

O emprego da tecnologia anaerdbia de reducdo de sulfato em efluente de uma
indudstria de curtume pode adequar os efluentes aos limites de lancamento impostos pelos
orgdos ambientais, que podem variar de 500 mgSO42'/ L ou 1000 mgSO42'/L, conforme a
Portaria N° 154, de 22 de julho de 2002 da Superitendéncia Estadual do Meio Ambiente do
Ceard (SEMACE), que dispde os padrdes e condi¢des para langcamento de efluentes liquidos

gerados por fonte poluidora.

Nesse ambito, esta dissertacdo avaliou o processo de reducdo de sulfato

(sulfetogénico) em reator UASB.
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2 OBJETIVOS

Analisar a estabilidade e eficiéncia de reator UASB operado em condi¢des de

sulfetogénese, tratando efluente de curtume.

Objetivos especificos

o Analisar a adaptacdo das BRS (Bactérias Redutoras de Sulfato), em

efluentes de curtume;
. Verificar a eficiéncia na remog¢ao do metal cromo presente no efluente;

. Avaliar o desempenho do sistema anaerdbio tratando efluente de curtume

utilizando lodo selecionado e nao selecionado;

. Avaliar as eficiéncias de remog¢do de matéria organica e sulfato para

diferentes relagcdes DQO/SO42';

. Encontrar o tempo de deten¢@o hidrédulica ideal para a melhor remoc¢do de

sulfato dentro do reator.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Perfil da industria do couro

Detentor de um dos maiores rebanhos bovinos do mundo, o Brasil ocupa lugar de
destaque na producdo mundial de couros. O couro € um subproduto da industria de carne,
sendo que a principal fonte de matéria-prima para a industria de couro é a pele do gado. O
setor brasileiro de curtume é muito pulverizado, com cerca de 800 curtumes, que oferta perto
de 50.000 empregos e possuem moderno parque industrial, absorvendo mao de obra altamente
qualificada. Desde 2000, o setor investiu milhdes de délares em modernizagdo e, em termos
internacionais, € um dos mais bem-equipados tecnologicamente. (REVISTA DO COURO,
2009).

A producdo e a industria de couros localizam-se principalmente no Sul e no
Sudeste do Pais, como mostram a Tabela 1 e a Figura 1, havendo tendéncia atual de
deslocamento para novo polo no Centro-Oeste, em virtude da relocalizagdo de rebanhos e
frigorificos, bem como da existéncia de incentivos fiscais e de outras condi¢cdes favoraveis

nesta regiao.

Tabela 1 — Produgdo de couro no Brasil conforme a regido

REGIAO NUMEROS DE COUROS PARTICIPACAO (%)
Sul 12.385.750 38
Sudeste 11.027.250 33
Centro-Oeste 4.920.500 15
Nordeste 3.562.000 11
Norte 604.500 2

Total 32.500.000 100

Sul 12.385.750 38
Sudeste 11.027.250 33

Fonte: PACHECO, 2005
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Figura 1 — Percentual de distribui¢do dos estabelecimentos curtidores

conforme as regides no Brasil
Fonte: (PACHECO, 2005)

A cadeia produtiva do couro é um dos grandes motores da economia brasileira. O
complexo industrial é formado pelos setores de curtumes, calcados, componentes, maquinas e
artefatos de couro. (REVISTA DO COURO, 2008). O Rio Grande do Sul segue na posi¢ao de
maior exportador nacional (US$ 135,68 milhdes, 27,4% de participagdo), seguido por Sdo
Paulo (US$ 121,75 milhdes, participagdo de 24,57%), Ceara (US$ 50 milhdes, 10%) e Parana
(US$ 43 milhdes, 8,66%. Os demais estados sdo Bahia (US$ 38,56 milhdes), Mato Grosso
(USS$ 28,65 milhdes), Goias (US$ 25,42 milhdes), Mato Grosso do Sul (US$ 18,65 milhdes) e
Minas Gerais (US$ 15,46 milhoes). (REVISTA DO COURO, 2009).

3.2 Descricao do processo industrial

A transformacdo das peles em couros requer a passagem destas por uma série de
processos de limpeza, estabilizacdo e acabamento, para a confec¢do de calgados, pecas de
vestuario, revestimentos de mobilia e de estofamentos de automdveis, bem como de outros
artigos. As etapas mediante as quais passam as peles sdo, basicamente, ribeira, curtimento e
acabamento. A Figura 2 mostra uma descri¢do geral das principais etapas do processo de
beneficiamento de couro, seguida de sua descricio detalhada. (HOINACKI; MOREIRA;
KIEFER, 1994):
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Operacoes — Etapas
1. RIBEIRA
PELES CALEADAS
5
2. CURTIMENTO
PELES CURTIDAS
\

3. ACABAMENTO
PELES ACABADAS
Figura 2 — Fluxograma geral do processo do beneficiamento de peles em couro acabado.

a) Processo de Ribeira - a finalidade desta etapa € a limpeza e eliminacdo de todos aqueles
componentes que ndo irdo constituir o produto final que é o couro. No final dos processos e
operacdes, a matéria prima (pele), que inicialmente apresentava as trés camadas: epiderme,
derme e hipoderme, apresenta apenas a camada intermedidria, isto €, a derme, que constitui a

camada que serd transformada em couro nas etapas subseqiientes.

b) Processo de Curtimento - a pele limpa e isenta de todos os materiais que nao interessam no
produto final € submetida a reacdo com diferentes produtos denominados agentes curtentes,
ou seja, € um processo que consiste na transformacio das peles, pré-tratadas na ribeira em
materiais estaveis e imputresciveis e transformadas em couros. A Figura 3 mostra a pele
depois da etapa da ribeira entrando no fuldo para inicio do processo de curtimento. A Figura 4
mostra a pele curtida entrando em maquina divisora, responsavel pela divisdo do couro em

duas camadas.

Figura 3 — Pele caleada entrando no fuldo de curtimento
Fonte: Curtume Maracanat, (2001).
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Figura 4 — Couro curtido (Wet-Blue), antes do processo de acabamento
Fonte: Curtume Maracanau, (2008)

c) Processo de Acabamento - o acabamento engloba todos os processos e operacdes que
seguem o curtimento, como tingimento, engraxe, rebaixamento e secagem, amaciamento €
acabamento final, com a finalidade de definir as caracteristicas do produto final especificadas

pelo mercado. As Figuras de 5 a 7 ilustram algumas dessas etapas do processo de acabamento.

| 3 .
Figura 5 — Inicio do processo de acabamento
Fonte: Curtume Maracanat, (2008)
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Figura 6 — Méquina para secagem de couro
Fonte: Curtume Maracanau, (2008)

Figura 7 — Cabines de pintura usadas no acabamento do couro
Fonte: Curtume Maracanatu, (2008)

Os curtumes podem ser classificados conforme descri¢do a seguir, (PACHECO,

2005):

a) curtume integrado - capaz de realizar todas as operacdes desde o couro cru (pele fresca ou
salgada) até o couro totalmente acabado. Processos envolvidos - ribeira, curtimento e

acabamento;

b) curtume de “wet-blue” - processa desde o couro cru até o couro “wet-blue”, em razdo do
aspecto umido e azulado do couro apds o curtimento ao cromo. Processos envolvidos - ribeira

e curtimento;
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c¢) Curtume de semi acabado - utiliza o couro “wet-blue” como matéria-prima e o transforma
em couro semi acabado, também chamado de “crust”. Sua operacdo compreende as etapas
desde o enxugamento, rebaixamento, recurtimento (engraxe, atravessamento de cor na pele) e

secagem. Processos envolvidos - acabamento do couro wet-blue.

d) curtume de acabamento - transforma o couro “crust” em couro acabado. Processos

envolvidos - acabamento do couro semiacabado.

3.3 Caracterizacao de efluentes liquidos de um curtume

A geragdo de efluente varia de acordo com o processo industrial e com cada etapa
da producdo. Alguns curtumes usam tecnologias alternativas aos processos convencionais,
menos agressivas ao meio ambiente tornando seus efluentes com menor carga poluidora, tais

como:
. reciclos de banhos da ribeira e curtimento;
. racionalizacdo do uso da dgua industrial;
. uso de insumos quimicos com menor impacto ambiental.

O volume de dgua utilizado nos processos descritos anteriormente pode variar,
conforme a Tabela 2. Os valores apresentados mostram que a 4gua ¢ um insumo importante
no processo dos curtumes e, dependendo do consumo e do local onde opera, o impacto nos

mananciais da regido pode ser significativo.
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Tabela 2 — Geragdo de efluentes liquidos na industria do couro. Distribui¢do segundo as
principais etapas geradoras do processo (m” efluentes/t couro processado)

Macro etapa do Processo Etapa do Processo Efluentes Gerados
m’/t % do Total

Pré-Remolho 2.4 7,5

Lavagem 1,3 4,1

Remolho 2,4 7,5

Ribeira Depilagdo/Caleiro 2,4 7,5
Lavagem 4,0 12,5
Lavagens Pés-Descarne 7,8 24 .4

Descalcinacio e Purga 1,3 4,1
Subtotal Ribeira 21,6 67,6

Eventuais Lavagens 4,3 13,5

Curtimento Piquel 1,3 4,1
Curtimento 1,3 4,1

Subtotal Curtimento 6,9 21,7

Enxugamento 0,13 04

Neutralizacdo 0,76 2.4

Acabamento Recurtimento 0,69 2,2
Lavagens 0,55 1,7

Tingimento 0,50 1,6

Engraxe 0,80 2,5

Subtotal Acabamento 3,43 10,7

Total Geral Curtume 31,93 100

Fonte: Basecado em (CLAAS; MAIA, 1994)

Além do grande volume em que sdo gerados, efluentes de curtume possuem caracteristicas
fisico-quimicas que lhe conferem alto poder poluidor. Seu lancamento de forma inadequada,
ou sem tratamento, invariavelmente, causa grandes impactos nos corpos receptores. Algumas

destas caracteristicas podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros fisico-quimicos dos efluentes de curtumes.

Parametro Valores Unidade
pH 40-11,8 -

Cromo total 15,0 - 100,0 mg/1
Sulfetos 10,0 - 200,0 mg/1
Sulfatos 246,0 - 3.000,0 mg/1
Cloretos 400,0 - 3.500,0 mg/1
Nitrogénio amoniacal 65,0-216,0 mg/1

DBO 1.500,0 - 3.000,0 mgey/1

DQOt 3.000,0 - 6.000,0 mgoy/1

Fonte: (SENAI-RS, 1991)

Os efluentes de curtumes normalmente sdo tratados por meio de sistemas de
lagoas de estabilizacdo, demandando grandes areas para implantagao, ou mediante sistemas de
lodos ativados, com alto custo de instalacdo, operagdo e manutencao, o que gera a necessidade

do desenvolvimento de novas tecnologias de menor custo. (LEO; MATSUMOTO, 2001).
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A conscientizacdo crescente de que o tratamento de dguas residudrias é de vital
importancia para a saide publica e para o combate a polui¢cdo das dguas de superficie, levou a
necessidade de se desenvolver sistemas que combinam elevada eficiéncia a custos baixos de
constru¢do e de operacdo. O aumento do preco de energia, nos anos 1970, diminuiu a
atratividade de sistemas de tratamento aerdbio e intensificou a pesquisa de sistemas sem
demanda de energia. Assim, nas ultimas décadas, desenvolveram-se vdrios sistemas que se
baseiam na aplicacdo da digestdo anaerdbia para a remocao do material organico de dguas
residudrias. (REVISTA ELETRONICA DO MESTRADO EM EDUCACAO AMBIENTAL,
2004).

3.4 Digestao anaerobia

A digestdo anaerdbia é um processo bioldgico no qual um consércio de tipos
diferentes de microrganismos, na auséncia de oxigénio molecular, promove a
transformacao de compostos organicos complexos (carboidratos, proteinas e lipidios) em
produtos mais simples como metano, gas carbonico, dgua, gés sulfidrico e amodnia, além de novas

células bacterianas.

Os microrganismos envolvidos na digestdo anaerébia sio muito especializados e
cada grupo atua em reagOes especificas. Segundo Madigan; Martinko; Parker (2002), os

microorganismos podem ser divididos em trés grupos fisiologicos.

. bactérias fermentativas ou acidogénicas.
. bactérias sintréficas ou acetogénicas.

o microrganismos metanogénicos.

A bioquimica do processo da digestdo anaerdbia divide-se em quatro fases

principais e pode ser acompanhada no esquema apresentado na Figura 8.



Organicos complexos

(carboidratos, proteinas. lipidios)

V Bacteriasfermentativas

{hidralise)

Organicos simples

(acticares,aminoacidos,p eptideos)

v Bacterias farmentativas

{acidogénese)

Acidos Organicos

(propionato, butirato)
\\ Bacterias fermentativas
{aceiugenese)

Bactérias acetogénicas
produtoras de hidrogénio

H, +CO
2 2 Bacterias

hidrogenio

acetcgenicas consumidoras de Acetato

Argueas Metanogénicas

‘metanogénese)

Metanogenicas
CH, +CO, Acetoclastica

Bacterlas Radutoras de Sulfato (Sulfetogéness)

Figura 8 — Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerébia
Fonte: selecionado de (CHERNICHARO, 2007)

Metanogenicas
hidrogenotroficas
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3.4.1 Hidrolise

Neste processo, o material orginico particulado complexo (polimeros) é
hidrolisado em compostos dissolvidos de menor peso molecular. A conversdo é realizada
mediante acdo das exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas. O
processo ocorre de forma lenta, sendo varios os fatores que podem afetar o grau e a taxa em

que o substrato € hidrolisado. (DOS SANTQOS, 2005).
. temperatura no reator;
. tempo que o substrato permanece no reator;

. composi¢cdo do substrato (substratos mais ou menos suscetiveis a

degradacdo);
° pH do meio;
o concentragio de NH;"-N;

. concentragdo dos produtos da hidrdlise.

3.4.2 Acidogénese

Os compostos dissolvidos, gerados no processo de hidrélise, sdo metabolizados no
interior das células, por meio do metabolismo fermentativo. A maioria dos microrganismos
acidogénicos fermenta agucares, aminodcidos e acidos graxos, resultantes da hidrélise da
matéria orgdnica complexa em compostos mais simples. (MADIGAN; MARTINKO;
PARKER, 2002).

o acidos graxos voldteis de cadeia curta (acético, éster, propidnico,

butanéico);
° alcodis (etanol, metanol);
° acido latico;
o gds carbonico, hidrogénio;

° novas células bacterianas.
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3.4.3 Acetogénese

As bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela oxidacao dos produtos gerados na
fase acidogénica em substrato apropriado para as bactérias metanogénicas. Dessa forma, as
bactérias acetogénicas fazem parte de um grupo metabdlico intermedidrio que produz
substrato para as arqueas metanogénicas. Os produtos gerados pelas bactérias acetogénicas
sa0 o hidrogénio, o diéxido de carbono e o acetato. Durante a formacdo dos 4cidos acético e
propidnico, uma grande quantidade de fons H* é formada, fazendo com que o valor do pH no
meio aquoso decres¢a. De todos os produtos metabolizados pelas bactérias acidogénicas,
apenas o hidrogénio e o acetato podem ser utilizados diretamente pelos microrganismos
metanogénicos. Na presenca de didxido de carbono e hidrogénio, o terceiro processo da
acetogénese pode se desenvolver - a homoacetogénese - ou seja, a reducdo de didéxido de

carbono para acetato. (SPEECE, 1996).

3.4.4 Metanogénese

Etapa final do processo global de degradacdo anaerdbia de compostos organicos
em metano e dioxido de carbono € efetuada pelas archeas metanogénicas, que utilizam apenas
um limitado nimero de substratos, compreendendo 4cido acético, hidrogénio/diéxido de
carbono, acido férmico, metanol, metilaminas e monéxido de carbono. Elas sdo divididas em
dois grupos principais: um que forma metano a partir de dcido acético ou metanol (bactérias
acetocldsticas, responsdveis por 60-70% de toda a produ¢do de metano a partir do grupo metil
do 4cido acético), e o segundo que produz metano a partir do hidrogénio e di6xido de carbono
(hidrogenotrodficas, constituida por uma gama bem mais ampla de espécies do que as
acetoclasticas). Esses dois grupos de bactérias sdo responsaveis pelo consumo de hidrogénio

das fases anteriormente descritas. (SPEECE,1996).
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O metano € produzido pelas bactérias acetotréficas, a partir da reducio de acido
acético, ou pelas bactérias hidrogenotroéficas, a partir da reducdo de diéxido de carbono. Tém-

se as seguintes reacoes catabdlicas, Equagdes 1 e 2:
. metanogénese acetotréfica ou acetocléstica:

CH,COO +H* — CH, +CO, (1)

o metanogénese hidrogenotrofica:
4H,+CO, - CH,+2H,0 (2)

As bactérias que produzem metano a partir de hidrogénio crescem mais
rapidamente do que aquelas que usam 4cido acético, de modo que as metanogénicas
acetotréficas geralmente limitam a velocidade de transformagcdo de material orgéanico

complexo.

3.4.5 Sulfetogénese

Durante este processo, sulfato, sulfito e outros compostos sulfurados sdo
reduzidos a sulfeto, por meio da acdo de um grupo de bactérias anaerdbias estritas,
denominadas bactérias redutoras de sulfato (BRS). Estes compostos a base de enxofre sdao
utilizados como aceptores de elétrons durante a oxidacdo de compostos organicos. Como
produtos finais deste processo, serdao formados o gds sulfidrico e o gis carbonico (Figura 8).

(VISSER, 1995).

3.4.6 Bactérias redutoras de sulfato (BRS)

As BRS, descobertas por Beijerinck (1895) e que vém sendo estudadas
exaustivamente ao longo deste século, sd@o microrganismos que realizam a reducdo
dissimilativa do fon sulfato. Esse processo difere da reducao assimilativa, realizada por todas
as plantas, fungos e a maioria das bactérias, onde os ions sulfato sdo reduzidos a sulfeto e este

€ incorporado as vérias moléculas organicas, como aminoacidos e coenzimas.

Na redugdo dissimilativa, o fon sulfato atua como agente oxidante para a

metabolizacdo da matéria organica, da mesma forma como atua o oxigénio na respiragdo
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convencional. Uma pequena parcela do enxofre reduzido € assimilada pelos microrganismos,
porém a maior parte é excretada na forma de ion sulfeto, normalmente hidrolisado a H,S livre.

(POSTGATE, 1984).

As BRS podem ser classificadas em 4 grupos; mesoéfilas Gram-negativas,
eubactérias termoéfilas Gram-negativas, Gram-positivas formadoras de esporos as
arqueobactérias termoéfilas Gram-negativas. (ROCHA, 2006; POSTAGATE, 1984). Uma
gama de substratos pode ser utilizada pelas BRS como fonte de energia (doadores organicos
de elétrons para o crescimento incluem o lactato, formiato, piruvato, malato, fumarato, colina
e certos alcodis primdrios como metanol, etanol, propanol e butanol e até contaminantes

ambientais). (ROCHA, 2006).

A maioria das BRS € de mesofilicas com crescimento 6timo em temperaturas em
torno de 33°C, com morfologia bastante diversificada. A Tabela 4 mostra os principais
géneros com algumas caracteristicas morfoldgicas e fisiologicas. As BRS podem ser divididas
em dois grupos: aquelas que oxidam o substrato de forma completa até CO, e aquelas que
oxidam a matéria organica de forma incompleta até acetato. Ao primeiro grupo pertencem,
entre outros, Desulfobacter, Desulfobacterium, Desulfonema, Desulfosarcina, Archaeoglobus,
Desulfoorhabduse e ao segundo grupo os, Desulfomicrobium, Desulfobulbus, Desulfobotulus,
Thermodesulfobacterterium, Desulfovibrio, Desulftomaculum. (WIDDEL, 1988; VALLERO,
2003).

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo responsdveis pelo processo da
sulfetogénese e sdo capazes de utilizar uma variedade de substratos, incluindo acetato e
hidrogénio, tornando-as agentes competidoras por substratos comuns aos das metanogénicas.
Existem dois grandes grupos metabdlicos de bactérias redutoras de sulfato (BRS),

(MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2002):

. o grupo que degrada seus substratos de maneira incompleta, até o acetato,
como ¢ o caso das BRS dos géneros Desulfobulbus sp., Desulfomonas sp., e grande parte das

espécies do género Desulfotomaculum;

. o outro grupo que € capaz de oxidar seus substratos de maneira completa até
gds carboOnico, dentre as quais as BRS dos géneros Desulfobacter, Desulfococcus,

Desulfosarcina, Desulfobacterium e Desulfonema.
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. Doadores de Elétrons
Género Morfologia Tg:ii;gtcu)ra mg;icllagioﬁcrll?ca K : Frutose Acidos
& H2 Acetato | Propionato Acidos Etanol Lactato Succinato
graxos Fumarato Glicose | Fenilicos
Desulfovibrio Vibrio 30-38 I + - - - + + s s -
Oval ou
Desulfomicrobium Bacilo 28-37 I + - - - * + + - -
Oval ou
Desulfobulbus Bacilo 28-39 I + - + - + + - - -
Oval ou
Desulfobacter Vibrio 28-32 CAC * + - - * - -
Desulfobacterium Oval 20-35 CcO + (+) (%) (£ + + + - t
Desulfococcus Coco 28-35 CO - +) + + + + - - +
Desulfosarcina Oval 33 CO + +) + + * - +
Desulfomonile Bacilo 37 C + - ND ND - - - - +
Desulfonema Filamentos 30-32 C t +) + + - t + - t
Desulfobotulus Vibrio 34 I - - - + - + - - -
Desulfoarculus Vubrio 35-39 CO - ) (+) + - - - - -
Desulfotomaculum Bacilo 30-38 TouCO * * + * * * * * t
Thermodesulfobacte Bacilo 65-70 I + - - - - + - - ND
Archaeoglobus Coco 82-83 CO + - ND ND ND + ND + ND
+ Utilizado + Utilizado ou Nao Utilizado C Oxidac¢do Completa até CO2 por vias desconhecidas
+) Pouco Utilizado Nao Utilizado CAC Oxidag@o Completa pela via do ciclo de Krebs
I Oxidagdo Incompleta ND Nao determinado CO  Oxidagdo Completa pela via do mondxido de carbono

(%) Pouco Utilizado ou Nao Utilizado

Oxidagdo Incompleta até acetato como produto final
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Amplamente distribuidas em ambientes terrestre e aquético, as BRS formam um
grupo de procariontes que t€ém a capacidade exclusiva de utilizar sulfato como aceptor final de
elétrons durante a respiracio. (MADIGAN; MARTINKO; PARKER, 2002). O produto final

da reducgdo do sulfato € o gds sulfeto de hidrogénio (H,S) e suas formas ionicas (HS e Sz').

Em meio aquoso, o H,S é um 4cido fraco e se dissocia em HS™ e S,” conforme o

equilibrio apresentado seguir, Equacao 3:
HS©H" " +HS ©H +S 3)

(praixo) = (pHneutro) = (pHalro)

Pode-se observar que essa dissociagdo estd relacionada com o pH e a
temperatura, conforme o diagrama representado na Figura 9. As espécies HS™ e S* sdo
altamente soldveis em 4gua. Observa-se pelo diagrama de distribuicdo que, para um valor de
pH igual a 7, a concentracdo de ifon HS™ na forma dissociada menos toxica se iguala a
concentracio do sulfeto de hidrogénio (H»S) na forma nio dissociada mais téxica. (GLORIA,

2009).

Com relagdo a influéncia do pH na distribui¢ao do sulfeto, percebe-se que quanto
menor o pH maior € a % de H,S, tanto dissolvido na fase liquida quanto presente na fase
gasosa. A elevacio do pH aumenta a dissociagdio do H,S em HS’, reduzindo
consequentemente, a % de HoS que pode estar ainda presente na fase gasosa (H>Sgs) ou

dissolvido na fase liquida (H2S,q).

10 -
094+ ——— |
0,84
0,7
0,6+
05—
0,4+
0,34
0,24
0,1
0,0

Distribuigdo das Espécies (%)

Figura 9 — Diagrama de distribui¢do para o H,S (t= 25°C).
Fonte: (EPA, 1985)
A extensdo na qual a reducd@o de sulfato pode contribuir para a mineraliza¢do da

matéria organica depende de fatores diversos, tais como: a relagdo DQO/sulfato, a
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concentracdo de sulfato, a composi¢ao da dgua residudria afluente e fatores ambientais como

o pH e a temperatura. (VISSER, 1995).

A estequiometria da quantidade de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),

utilizada para a reduc¢do de sulfato na presenca das BRS pode ser expressa pela Equagdo 4:

S$* +20, < S0, @)
32g +64g —>96¢

Observa-se que 1 mol de SO4? requer 2 moles de O, para sua reducdo a sulfeto.

Portanto, cada 96 gramas de SO4™ presente no despejo consomem 64 gramas de DQO, o que

leva a relagao DQO/ SO,? de 0,67. De acordo com Speece (1996) e Lens et al.; (1998), a

relacao DQO/SOy4 > com valores inferiores a 0,67 favorecem crescimento de BRS. No

entanto, para valores acima de 0,67 h4 favorecimento nutricional para arquéas metanogénicas.

Pensava-se que relacdes mais baixas seriam prejudiciais a metanogénese porque
produziriam concentracdes excessivas de sulfeto no reator; entretanto, Hilton; Archer (1988),
Méndez et al.; (1989) relataram acerca de tratamentos bem-sucedidos sob relacdes

DQO/sulfato de 8, 5 e 3, respectivamente.

Lens et al.; (1998) mencionam que a completa remocao de sulfato somente se
torna possivel se quantidades de hidrogénio forem geradas, o que implica relacdes

DQO/sulfato relativamente altas nas dguas residudrias.

3.4.7 Aspectos termodinamicos da digestao anaerobia

O estudo das trocas de energia que ocorrem em reatores anaerdbios € dificil nao
apenas porque o processo € por si s6 complexo, mas também, pela dificuldade de se medir os
produtos finais e intermedidrios que se apresentam em concentracdes muito baixas. Assim, as
consideragdes sobre a termodindmica do processo se restringem a andlise da variagdo da

energia livre padrio das principais reacdes. (SERGIO ez al.; 2005).

As reagOes quimicas sdo espontineas quando caminham em dire¢cdo ao
decréscimo de suas energias livres de Gibbs, ou seja, as reacdes quimicas nas quais AG ¢é

negativo sido energeticamente favorecidas. Sistemas que permitem que a energia livre de
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Gibbs diminua, ocorrerdo espontaneamente e pode ser dita que sdo favorecidas do ponto de
vista termodindmico. De qualquer modo, pode-se esperar que a reagdo com a maior
diminui¢do na energia de Gibbs serd a que tem mais probabilidade de ocorrer. (VALLERO,

2003).

A Tabela 5 apresenta a comparacdo energética de algumas reagdes comuns a
degradacdo anaerdbia, considerando todas variagdes da energia-padrao (pH= 7; temperatura =
25°C; pressdo= 1 atm).

Tabela 5 — Comparacgdo energética de algumas reagdes comuns na degradagdo anaerdbia

. - AG
N ACIDOGENESE (J Mol™)
1 Glicose—Acetato C(,leo(, + 2H20 i 2CH3COO- + 2C02 + 2H+ +4H2 - 206
2 Glicose—Propionato C¢H,0¢ + 2H, —  2CH;CH,COO" + 2H,0 +2H" -358
3 Glicose—Butirato CeH,,05 —  2CH;COO + 2CO, + 2H" +4H, 255
. AG
ACETOGENESE (J Mol™)
4 Bicarbonato— Acetato 2HCO; + 4H,+ H* — CH;COO + 4H,0 -104,6
5 Propionato —Acetato CH;CH,COO +3H,0 — CH;COO + HCO; +H"+3H, + 76,1
6 Propionato —Acetato CHfgéccgo * CH;COO + H' + 3HCOO +72,2
7 Butirato— Acetato CH3CH§§H5COO_ * 2CH,COO + H'+2H, +48,1
2
8 Etanol— Acetato CH,CH,OH+H,0 — CH,COO + H'+2H, +9.6
9 Lactato— Acetato CHSCHZ%HOCOO * . CH,COO + HCO; +H* +2H, 42
2
METANOGENESE E SULFETOGENESE AG 1
(kJ Mol ™)
10 Acetato—Metano CH;COO + H,O0 — CH; + HCOy -31,0
11 Hidrogénio—Metano H,+ % HCOy + “H* — Y4 CH, + 3 H,0 -33,9
- 1 1
12 Formiato—Metano  1COO +H/‘1 H,0 +74 14 CH, + % H2CO;- 32,6
13 Bicarbonato—Metano HCO;5 + 4H,+ H* - CH, + 3H,0 -135,6
14 Sulfato—Sulfeto SO,” +4H,+ H' — HS  + 4 H,0 -151,9

Fonte: Selecionado de Foresti (1994), Lettinga et al.; (1996) e Aquino e Chernicharo (2005)

Segundo Chernicharo (2007), os microrganismos acidogénicos sdo 0s que mais se
beneficiam energeticamente, possuem baixo tempo minimo de geracdo (~30 minutos) e as
mais elevadas taxas de crescimento do consércio microbiano.

A Tabela 4 mostra claramente que, em sua maioria, as reacdes bioquimicas
acetogénicas sdo termodinamicamente desfavordveis (AG® > 0) nas condi¢des padrio. Isto é,
caso as espécies quimicas indicadas a direita estejam presentes nas concentracdes indicadas
pela reacdo, ela se d4 no sentido de formar as espécies quimicas a esquerda. Como a

metanogénese depende da disponibilidade de acetato, € importante que o equilibrio das

reacOes acetogénicas seja deslocado para a direita, o que € conseguido com a remog¢ao
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continua de H,, por meio das reacdes recebedoras de elétrons. Este hidrogénio formado é
efetivamente removido pelas bactérias consumidoras de hidrogénio. (LETTINGA et al.,
1996).

Na sulfetogénese, o fon sulfato (forma mais oxidada de enxofre) é usado como
aceptor de elétrons, obtidos na oxidagcdo da matéria organica. Alguns exemplos de doadores
de elétrons na respiracdo do sulfato sdo: H,, lactato, propianato, acetato, etanol e outros
alcodis. A habilidade de usar o sulfato como aceptor de elétrons se restringe as BRS.
(FRIEDL, 2008). A comparacdo do ganho de energia livre entre arquéias metanogénicas e

BRS ¢é mostrado nas Equagdes 5 e 6.

CH;COO + H,O — CH4 + HCOs AG® =-31,0 (kJ. Mol™) )

CH;COO" + SO,” — 2HCO; + HS’ AG® =-47,6 (kJ. Mol'™") (6)

Outra comparagdo entre os dois metabolismo pode ser observada conforme

ilustrado nas Equacdes 7 e 8.

HCO;5 + 4H, + H" — CH, + 3H,0 AG® =-135,6 (kJ. Mol ™) (7)

SO +4H,+ H* — HS "+ 4 H,0 AG® =-151,9 (kJ. Mol™) (®)

Observam-se em ambas as situagdes que, onde o sulfato € usado como aceptor de

elétrons, as reagdes sdo termodinamicamente mais favoraveis.

N

Quanto a competi¢do por fontes de carbono, as BRS tém vantagem sobre as
arquéas. A variacdo de energia livre padrdo AG® nas reacdes de consumo de substrato, tem
valor menor para as BRS e, sendo assim elas, favorecem o crescimento deste grupo em

relagdo as outras. (OUDE ELFERINK, 1995).

3.5 Remocao de metais pesados

Segundo Rizzo (2004), os processos cldssicos empregados na remoc¢do de metais
em efluentes contaminados, como precipitacio quimica, troca idnica, adsor¢cdo, osmose

reversa e eletrodidlise, podem apresentar algumas restricdes quanto as suas aplicacdes, como
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elevado custo e geracdo de residuos solidos que devem ser classificados e dispostos
adequadamente. O processo de precipitacdo quimica é o mais comumente empregado. De
forma geral, um reagente alcalino (hidréxido, carbonato ou sulfeto) é adicionado ao despejo a
ser tratado, reduzindo a solubilidade do constituinte metalico e favorecendo assim a sua
precipitacao.

Atencdo especial deve ser dada ao sistema de controle de pH do meio reacional,
uma vez que a precipitacdo de cada um dos ions metdlicos ocorre em uma faixa de pH distinta

e bem definida, necessitando que este controle seja feito do modo mais rigoroso possivel.

(POSTAGATE, 1984).

As elevadas eficiéncias de remocao de metais por precipitacdo estdo relacionadas
com a solubilidade do precipitado em solucdo aquosa, ou seja, quanto menor a solubilidade do
precipitado, maior a remog¢ao do metal. Para a maioria dos metais pesados, os correspondentes
sulfetos precipitados possuem solubilidades inferiores, em solu¢do aquosa, aos respectivos
hidréxidos e carbonatos. Isto faz com que o processo de precipitacdo com sulfetos se torne
uma tecnologia atrativa no tratamento de despejos contendo ions metdlicos, uma vez que

niveis residuais baixissimos podem ser obtidos. (RIZZO, 2004).

Virios reagentes sdo examinados como agentes de precipitacdo de metais pesados
entre os quais se pode citar: o sulfeto de s6dio (Na,S), tiuréia (SC(NH;),), tiocetamida
(CH3CSNH,), tiossulfato de soédio (Na,S,03) e gas sulfidrico (H,S). (NESBITT; DAVIS,
1993). As principais desvantagens em empregar esta tecnologia sdo os elevados custos com
reagentes e, principalmente, o fato de existir residuos de ions sulfeto presentes no efluente

tratado, ocasionando a geracao de maus odores.

Os métodos bioldgicos de tratamento de efluentes de &dgua residudrias,
apresentam-se como opg¢Oes aos tratamentos hd pouco mencionados por exibirem baixos
custos e alta eficiéncia de remocao, gerando efluentes adequados para o descarte. Os efluentes
contaminados com altas concentragdes de sulfato (SO4%), na presenca de bactérias redutoras
de sulfato, produzem ions sulfeto (S*) na solucdo, tendo como consequéncia a instantanea
precipitacdo dos fons metdlicos no lodo sob a forma de sulfetos insoliveis. (POSTGATE,

1984).
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3.5.1 Precipitagdo biologica de metais

Apesar de a literatura mostrar que desde a década de 1940 j4 se conhecia a
possibilidade de uso do sulfeto, obtido pela redugdo bioldgica de sulfato, para eliminar os
metais pesados presentes em solucdo, foi somente nos anos 1980 que surgiu uma patente
desenvolvida por Hallberg em 1980, descrevendo um processo deste tipo. De acordo com a
descricdo da invengdo apresentada na patente, o cultivo das bactérias deve ser realizado em
presenca de uma solucdo nutritiva e de uma por¢do do efluente a ser tratado (fonte de sulfato).
A solugdo resultante do cultivo, contendo sulfeto em solugdo, € entdo transferida, juntamente
com o restante do efluente, para um tanque em separado onde ocorre a precipitacdo dos
metais. As possiveis fontes de matéria organica sugeridas, para promover o crescimento das
bactérias, e consequentemente, a reducdo do sulfato, foram efluentes de industrias de

fermento, de cerveja e de laticinios.

O sulfeto gerado pela reducdo bioldgica precipita os metais sob forma de sulfetos
metalicos, ocorrente de acordo com as Equagdes 9, 10 e 11:
8¢ +S0O; +9H" — HS™ +4H,0
HS +Me™ — MeS+H" (9,10e 11)
4H,+SO; + Me™ — MeS +4H,0

Os sulfetos metélicos formados sdo altamente insoliveis em pH neutro, resultando

em niveis de metais dissolvidos da ordem de ppb. (WEIIMA et al.; 2006).

3.5.2 Metal cromo na industria do couro

O cromo na industria do couro € alvo de intimeras preocupacdes por parte dos 6rgaos
ambientais. O avango tecnoldgico e as exigéncias ambientais, porém, cada vez maiores,
resultaram no surgimento de técnicas e processos que reduzem a emissdo de cromo,
otimizando o seu uso.

Em termos de legislagdo, destacam-se os parametros definidos de langamento
visando a protecao dos recursos hidricos. No caso dos cursos d’dgua, a legislacdo de ambito
estadual do Ceard € a Portaria N° 154/2002 da SEMACE, que estabelece as concentra¢des de
2,0 ppm e 0,5 ppm como padrdes de lancamento de cromo total e hexavalente nos corpos

hidricos.
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Consoante Segatto (2002), embora existam muitos estados de oxida¢do do cromo na
natureza, apenas as formas trivalentes (III) e hexavalentes (VI) sdo consideradas de
importancia bioldgica. Essas formas de cromo soliveis podem ser estdveis o suficiente para
sofrerem o transporte entre meios, no entanto o Cr (VI) eventualmente serd convertido em Cr
(IIT), por meio de espécies redutoras, como substincias organicas, sulfeto de hidrogénio,
enxofre, sulfeto de ferro, amonio e nitrito. Essa forma trivalente geralmente ndo migra em
sistemas naturais. Ao contrdrio, ela é rapidamente precipitada e adsorvida a particulas
suspensas e sedimentos de fundo. Mudangas nas propriedades quimicas e fisicas de um
ambiente aqudtico, no entanto, podem resultar em mudangas no equilibrio do Cr (III) — Cr
(VD).

O Cr*® é reduzido rapidamente a Cr*> em sistemas anaerébios, que sio ambientes
redutores, diminuindo a toxicidade deste, em relacdo as bactérias anaerdbias. As
concentracdes de Cr*™ sdo consideradas inibidoras para a biomassa de um reator anaerébio
quando excedem 2,5% dos sélidos totais presentes. (MOSEY, 1976).

A hidrdlise do Cr (VI) produz apenas espécies neutras ou anidnicas,
predominantemente CrO42', HCrO4 e Cr2072'. (MOHAN; PITTMAN JR, 2006). Na Figura
10, pode-se verificar que para pH inferiores a 1, a espécie predominante é o H,CrO4, para
valores de pH entre 1 e 6,5 predominam o fon hidrogenocromato (HCrO4) e o dicromato

2. . , 2-
(Cr,077). Para valores de pH superiores a 6,5 apenas se encontra o ion cromato, CrO4 .
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Figura 10 — Diagrama representativo da variacao das espécies do metal cromo com o

valor de pH
Fonte: (MOHAN; PITTMAN JR, 2006)
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Segundo Hayes e Theis (1978), aproximadamente 40% do cromo estdo associados
com a biomassa, sendo que, destes, somente 1% exocelularmente, sendo que o restante situa-
se no interior das células. A biossor¢do compete com a precipitacdo quimica na remogao de
metais, sendo que o mecanismo de transporte para o interior da célula possui uma fungdo
primordial no processo de biossorcao, ja que, no caso do cromo, o transporte para o exterior
se torna muito dificil.

A precipitacdo quimica do metal cromo antes do lancamento dos efluentes no meio
hidrico ou no solo é um método que apresenta como grande desvantagem a produc¢do de lodos
ndo reutilizdveis, o que levanta outros problemas, como seu tratamento e disposi¢do
adequada.

Para fazer a precipitacao do Cr (VI), o pH da solucdo deve situar-se entre 2 ¢ 3 € o
Cr (VI) é reduzido a Cr (II) por acdo de um redutor apropriado. A utilizacdo de sulfato
ferroso, didxido de enxofre, sulfito de bario e metasulfito de sdédio, como agentes redutores,
tém sido largamente estudadas. (MORISSET et al., 1954). Ap6s a reducdo do cromo, o valor
de pH devera ser aumentado para 7,5 e 9,0, utilizando neste caso cal ou soda caustica. Uma
vez tendo reduzido o cromo e o valor de pH ter sido aumentado, a solu¢do da lugar a um

precipitado de hidroxidos metalicos insoldveis os quais podem ser filtrados ou sedimentados.

3.6 Reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB)

Segundo Chernicharo (2007), as diversas caracteristicas favoraveis da tecnologia
anaerdbia, como baixa produgdo de sélidos, baixo consumo de energia, baixos custos de
implantacdo e operacgdo, tolerancia a elevadas cargas organicas e possibilidade de operagdo
com elevados tempos de retencdo de sélidos e baixos tempos de detencdo hidraulica,
conferem aos reatores anaerébios um grande potencial de aplicabilidade no tratamento de
aguas residudrias concentradas e diluidas. O Brasil, devido as condi¢des climaticas, favorece a

tecnologia anaerdbia, em especial os reatores de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB).

Atualmente, o reator UASB encontra-se bastante difundido e é utilizado para
tratamento de muitos tipos de dguas residudrias. O reator consiste em uma coluna com fluxo
ascendente, onde na parte inferior, apresenta um leito de lodo, logo acima, uma zona de
sedimentacdo, um separador de fases (gés-s6lido) e um coletor de gases (Figura 11). A dgua

residudria, apds entrar e ser distribuida pelo fundo do reator UASB, flui pela zona de digestao,
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onde se encontra o leito de lodo, e ocorre a mistura do material organico nela presente com o
lodo. Os soélidos organicos suspensos sdo quebrados, biodegradados e digeridos por meio de
uma transformagdo anaerdbia, resultando na produc¢do de biogds e no crescimento da
biomassa bacteriana. O biogds segue em trajetéria ascendente com o liquido, apds este

ultrapassar a camada de lodo, em direcao ao separador de fases.

Coletor de Gases

X

Separador de Fases

Zona de
Sedimentacio

afbmente aflente
_ | e

Figura 11 — Representacdo esquematica de reatores UASB
Fonte: (CHERNICHARO, 2007)

No separador de fases, a drea disponivel para o escoamento ascendente do liquido
deve ser de tal forma que o liquido, ao se aproximar da superficie liquida livre, tenha sua
velocidade progressivamente reduzida, de modo a serem superadas pela velocidade de
sedimentacdo das particulas, oriundas dos flocos de lodo arrastados pelas condig¢des
hidriulicas ou flotados. Assim, a presenca de uma zona de sedimentacao acima do separador
trifdsico resulta na reten¢c@o do lodo, permitindo a presenca de uma grande massa na zona de
digestdo, enquanto se descarrega um efluente substancialmente livre de sélidos sedimentaveis.

(LETTINGA et al.; 1987).

Na parte interna do separador trifdsico, fica a cadmara de acumulacdo do biogés
que se forma na zona de digestdo. Os reatores anaerébios de manta de lodo podem ter

estruturas circulares ou retangulares. (CHERNICHARO, 2007).

As condic¢des bésicas que devem ser empregadas em um reator do tipo UASB,
para que este apresente alta capacidade de tratamento e elevada eficiéncia, sao (LETTINGA

et al.; 1987):
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a) separacgdo efetiva entre o biogds, o efluente tratado e o lodo;

b) o lodo anaer6bio deve apresentar boa decantabilidade e deve desenvolver, e se

manter, preferencialmente sob a forma granular;

c) a alimentagcdo do sistema deve ser feita, sempre que possivel, pelo fundo do
reator; de forma a proporcionar um melhor contato entre o despejo € o lodo

anaerdbio ativo;

c) o arraste de particulas de lodo (granulos) deve ser minimizado, criando-se
condic¢des nas placas defletoras para que essas particulas floculem, decantem e/ou

fiquem retidas em um leito de lodo secunddrio que se cria na superficie das placas.



45

4 MATERIAIS E METODOS

O experimento consistiu na operacao de dois reatores anaerébios de manta de lodo
e fluxo ascendente (UASB) instalados no laboratério da estagdo de tratamento de um curtume
localizado na regido metropolitana de Fortaleza. Durante o experimento, utilizaram-se
afluente sintético, afluente real, lodo selecionado e ndo selecionado, com o objetivo de avaliar
a estabilidade operacional do sistema e a eficiéncia de remocao de contaminantes, tais como
sulfato, matéria organica e metal. A pesquisa foi realizada no periodo de 17 de agosto de 2009

a 27 de maio de 2010.

4.1 Reatores

Os reatores denominados R1 e R2 foram confeccionados em acrilico no formato
de Y, uma modificacdo do separador trifasico descrita por (Cavalcanti, 2003). Ambos com as
mesmas dimensoes - didmetro interno (® = 80 mm), altura total (Hy = 55 cm) e volume ttil
(V= 2,9 L) - apresentavam uma entrada na extremidade inferior, uma saida superior no

defletor e dois pontos de amostragem laterais, para coleta de lodo na zona da digestao.

Os reatores foram dotados de um sistema de homogeneizacdo, segundo Freitas
(2007), composto por uma haste de aco inox acoplada a um motor de microondas com rotagao

nominal de 5 rpm (Figuras 12 a 14).

Homwogeneizrador Biogas
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Reator UASE

Figura 12 — Esquema simplificado do reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB)
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Figura 14 - Sistema montado para reatores anaerébios R1 e R2

O afluente era acondicionado em refrigerador durante o experimento, por um
tempo maximo de 72 horas a uma temperatura de aproximadamente 5°C, de forma a evitar
possivel proliferacdo de microrganismo e degradagdo prematura. A alimentacdo dos reatores
foi realizada por meio de bombas dosadoras (Prominent, modelo Concept Plus CNPA 1000

NPB2 00A0I). Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente de

aproximadamente 29 + 2°C.
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4.2 Inéculo

Utilizaram-se dois tipos de inéculos. Um chamado de inéculo ndo selecionado, de
aspecto granular, proveniente de reator UASB mesofilico de uma estagdo de tratamento de
efluentes de uma industria de cerveja localizada no Distrito Industrial da regido metropolitana
de Fortaleza (Figura 15). O outro in6culo, selecionado, de aspecto floculento, era proveniente
do reator anaerdbio (desnitrificacdo) de uma industria de couros localizada no distrito de

Guanacés, municipio de Cascavel, Ceard (Figura 16).

k 4

Figura 15 — In6culo ndo selecionado de reator UASB mesofilico de uma inddstria de cerveja

—

Figura 16 — Indculo selecionado do reator anaerébio (desnitrificagdo) de uma industria de
couro
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O meio basal era constituido de macro e micronutrientes, conforme mostrado nas

Tabelas 6 ¢ 7.

Tabela 6 — Macronutrientes no afluente

Nutriente Concentracio (mg/L)
NH,Cl 280
K,HPO, 250
CaCl,-2H,0O 10

Fonte: (DOS SANTOS, 2005)

Tabela 7 — Solu¢do de micronutrientes

Nutriente Concentracio (mg/L)
H;BO; 50
FeCl,-4H,0 2000
ZnCl, 50
MnCl,-4H,0 500
CuCl,-:2H,0 38
(NH4)6M07024'4H20 50
AlCl;-6H,0 90
CoCl,-6H,0 2000
NiCl,-6H,0 92
NaSeO;-5H,0 162
EDTA 1000
HCI1 36% 1

Fonte: (DOS SANTOS,2005)

A solugdo de micronutrientes foi adicionada no reator na propor¢do de 1 ml por

litro da solugdo preparada de afluente sintético. O bicarbonato de sédio foi usado na

propor¢ao de 1 g para cada 1 litro de afluente sintético, com a finalidade de tamponar o meio.

O pH do afluente sintético foi mantido proximo de 7,0 com a adicdo de pastilhas de

hidréxido de sédio PA (NaOH).

4.4 Afluente Sintético

Os reatores R1 e R2, inicialmente, foram operados com afluente sintético,

composto por solucdo de sulfato de sodio (Na,SOy), etanol (CH3CH,OH), meio basal e

bicarbonato de sédio (NaHCOs3). As solugdes de sulfato e etanol foram preparadas, variando as

concentragdes de  1,0kg  ./m’dia a 50kg, ./m'dia e

2,5 kg pyo / m’dia , respectivamente.

1,0kg poo I m’dia

N

a

Os valores relacionados com a concentragdo da soluc@o de sulfato foram obtidos

mediantes os calculos estequiométricos relacionando as massas moleculares do sulfato (SO4 ™,
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96 ¢ mol'l), e do sulfato de s6dio (Na,SOq, 142 g mol'l). Desta maneira, a concentracao de

sulfato a partir de uma concentracdo de sulfato de sodio é dada pela Equacao 12.

[S0,71=96/142. [ Na,S0,] = 0,676 . [ Na,SO, | (12)

Onde:

[SO4_2] = concentragdo do fon sulfato ( mg oL )

[ Na,SO, ] = concentragio do sulfato de Sédio ( mg Nayso, | L )

Os valores relacionados com a concentracdo da solu¢do de DQO podem ser
exemplificado pela reacdo a seguir (oxidacdo do etanol), de tal maneira que a concentragdo de

DQO a partir de uma concentracio de etanol é dada pela Equacgao 13:

CH,CH,0H +30, — 2C0, +3H,0

46¢g 96g
[DQO]1=96/46. [CH,CH,OH1=2,09. [CH,CH,OH ] (13)
Onde:

[ DQO ]= concentragdo de DQO (mgo2 /L).

[CH,CH ,OH ] = concentragdo de etanol (mg CH.CH.OH / L).

4.5 Afluente Real

O afluente real foi coletado na ETE de um curtume localizado no Distrito
Industrial da regido metropolitana de Fortaleza, que trabalhava com o processo de
beneficiamento do couro “wet-blue” até acabamento final. O efluente foi coletado na saida da

caixa de gordura de forma composta, nos periodos da manha e da tarde.

Inicialmente, os reatores operaram com efluente diluido em 50%, para evitar
possiveis efeitos de toxicidade aos microrganismos anaerébios. O pH real geralmente dcido

(~4,0) foi ajustado para 7,0 com pastilhas de hidréxido de sédio PA. , sendo em seguida
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adicionadas as solu¢des de macro e micro nutrientes, além do tampao de bicarbonato de sédio
na concentracdo de 1g/L. Os reatores também foram alimentados com afluente real em
diferentes condi¢des, ou seja, sem diluicdo, corre¢do de pH e adi¢cdo de tampao, sendo
adicionadas somente as solucdes e os macro e micro nutrientes, com o objetivo de avaliar as

eficiéncias do processo nas condicdes reais do efluente de curtume.

4.6 Procedimento Experimental

4.6.1 Descricdo para Reator R1

A fase I (aclimatagcdo) do reator R1 consistiu na operacdo do reator inicialmente
com 2 litros de in6culo ndo selecionado, afluente sintético, tempo de detencdo hidraulica

(TDH) de 12 horas e temperatura operacional de 29 + 2°C.
Apods a obtencdo de condicdes operacionais estdveis no periodo de aclimatacao

(fase I) do reator R1, foram investigadas as relagdes de DQO/S0;>de 0,5 e 1,0 sob diferentes
cargas tedricas aplicadas de DQO (1,0; 1,3 e 2,5 kg DO /m’dia) e de sulfato (1,0; 2,5 ¢ 5,0

kg o /m’dia) para um TDH de 24 horas nas fases II, [l e IV.

Os principais parametros operacionais do reator R1 com afluente sintético sdo

mostrados na Tabela &.

Tabela 8 — Par@metros operacionais do reator R1 com afluente sintético

PARAMETROS OPERA CIONAIS

Fase 1 II 111 v
Periodo (dias) 29 36 19 21
TDH (h) 12 24 24 24
Carga tedrica aplicada ( kg DO /m’dia ) 2,0 1,0 2,5 1,3
Carga tedrica aplicada ( kg 02 Im’dia) 2,0 1,0 5,0 2,5
4
Relagio teérica (DQO/ 504_2 ) 1,0 1,0 0,5 0,5

A Figura 17 mostra o diagrama das fases I, II, IIl e IV, onde demonstra as

condic¢des operacionais do reator R1 operando com afluente sintético.
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INOCULO NAO
SELECIONADO
- REATOR-R1 ANALISES
ANALISES
e EFLUENTE
AFLUENTE AFLUENTE SINTETICO
| TI'ID = 12 HORAS (pH DQO, SULFATO
H,DQO, SULFATO, - 2 .DQO, L
SU(EFETQ AT, AB, AGV) (FASE I - ACLIMATAGAO) SULFETO, AT, 4B, AGV)
c REATOR-R1 AN. AI. ISES
ANALISES
AFLUENTE . EFLUENTE
AFLUENTE SINTETICO
THD =24 HORAS (pH,DQO, SULFATO,
H,DQO, SULFATO,
SU(EFETO, AT, AB, AGV) (FASES II, III, IV) SULFETO, AT, AB, AGV)

Figura 17 — Diagrama das fases operacionais do reator R1 com afluente sintético.

Na fase V do reator R1, iniciou-se com o indculo selecionado, afluente real sem
diluicdo, adi¢do de tampao, corre¢do de pH e adicionados de macro e micronutrientes,. Apés
o alcance da estabilidade operacional da fase V, foram mantidas as mesmas condi¢des
operacionais anteriores, com alteracdo apenas do tempo de detenc¢do hidraulica (TDH) que
passou para 12 horas na fase VI.

Os principais parametros operacionais do reator R1 com afluente real sdo

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Par@metros operacionais do reator R1 com afluente real e inculo selecionado
PARAMETROS OPERACIONAIS

Fase \" VI
Periodo (dias) 44 31
TDH (h) 24 12
Carga real aplicada ( kg DO /m’dia ) media 2,08 2,63
Carga real aplicada ( kg 02 I m’dia) mea 1,21 1,02
4
Relagdo real (DQO /SO, ) neia 2,14 2,69

A Figura 18 mostra o diagrama das fases V e VI, onde demonstra as condicdes

operacionais do reator R1 operando com afluente real.



ANALISES
AFLUENTE

(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)
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SELECIONADO

V

ANALISES
AFLUENTE

pH,DQO, SULFATO,
SULFETO,, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)

REATOR-R1

AFLUENTE REAL
THD = 24 HORAS

(FASE V)

ANALISES
EFLUENTE
(pH,DQO, SULFATO,

SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGY)

REATOR-R1

AFLUENTE REAL
THD = 12 HORAS

(FASE VI)

ANALISES
EFLUENTE

(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGY)

Figura 18 — Diagrama das fases operacionais do reator R1 com afluente real

4.6.2 Descricdo para reator R2
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No periodo operacional do reator R2 com afluente sintético, foi investigada a

relagcdo DQO/S0,4? de 1,0 sob as diferentes cargas tedricas aplicadas de DQO (1,0; 2,0 e 2,5

kg poo / m’dia ) e de sulfato (1,0; 2,0 € 2,5 kg, - /m’dia).

Os principais parametros operacionais do reator R2 com afluente sintético sdo

mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros operacionais do reator R2 com afluente sintético.

PARAMETROS OPERA CIONAIS

Fase I I 111
Periodo (dias) 35 20 14
TDH (h) 12 24 24
Carga tedrica aplicada ( kg DQO /m*dia) 2.0 1,0 2,5
Carga tedrica aplicada (kg ., » / m’dia) 2,0 1,0 2,5
4
Relagio teérica (DQO/ 504_2 ) 1,0 1,0 1,0
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A Figura 19 mostra o diagrama das Fases I, II, III, onde demonstra as condi¢des

operacionais do reator R2 operando com afluente sintético.

INOCULO NAO

SELECIONADO
ANALISES REATOR-R2 ANALISES
) EFLUENTE
AFLUENTE AFLUENTE SINTETICO

(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, AT, 4B, AGY)

THD =12 HORAS

(FASE I — ACLIMATAG AO)

(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, AT, AB, AGV)

ANALISES
AFLUENTE

(pH, DQO, SULFATO,
SULFETO, AT, AB, AGV)

REATOR-R2

AFLUENTE SINTETICO

THD =24 HORAS
(FASES II,IIIL, IV)

ANALISES
EFLUENTE

(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, AT, AB, AGV)

Figura 19 — Diagrama das fases operacionais do reator R2 com afluente sintético

Estes valores foram estipulados com base na relagdo tedrica de Lens et al.; (1998),

na qual o reator operava em condi¢des estritamente sulfetogénicas com a relacdo de

DQO/S0;* de0,67.

O reator R2 operou durante todas as fases com indculo nao selecionado, na fase
IV , iniciou-se a operacdo com afluente real diluido em 50% para evitar possiveis efeitos de
toxicidade a biomassa microbiana e pH corrigido préximo a neutralidade (6,5 a 7,5). Na fase
V, o reator foi alimentado com 100% do afluente real (ndo diluido), mas contendo meio basal
sem adi¢ao de tampao. A fase VI do reator R2 com afluente real foi similar a fase V, porém
avaliou-se a alimentacdo do reator com afluente real e pH normalmente na faixa dcida. A fase
VII do reator R2 apresentou as mesmas caracteristicas da fase VI, com adicao de etanol como

doador de elétrons (CH3CH,OH), utilizando uma carga organica volumétrica suplementada de
1,0 kgpp0 ! m’dia . Na fase VIII, foi avaliada a carga orginica volumétrica suplementada de
0,5 ngQO /midia .

Os principais parametros operacionais do reator R2 com afluente real sdo

mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Pardmetros operacionais do reator R2 com afluente real.
PARAMETROS OPERACIONAIS

Fase v \" VI VII VIII

Periodo (dias) 15 28 43 31 29

TDH(h) 24 24 24 24 24
Carga aplicada (kg 0 Im’dia) 1,12 1,61 2,14 3,90 2,79
Carga aplicada (kg /m’dia) 0,553 1,13 1,15 1,11 0,95
Relagdo real (DQO / SO;2 ) 2,0 1,66 2,14 3,95 3,35

A Figura 20 mostra o diagrama das fases I, I, III, onde demonstra as condi¢des

operacionais do reator R2, operando com afluente sintético.

INOCULO NAO
SELECIONADO

%

ANALISES
AFLUENTE
(pH,DQO, SULFATO,
SQLFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)

REATOR-R2

AFLUENTE REAL
50% DILUIDO
THD =24 HORAS
(FASE 1)

~

ANALISES
AFLUENTE
(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)

REATOR-R2

AFLUENTE REAL
THD =24 HORAS
(FASE V pH neutro)
(FASE VI pH écido)

~

ANALISES
AFLUENTE
(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)

REATOR-R2

AFLUENTE REAL
THD =24 HORAS
(FASES VIIeVIII)
Adicionado etanol

ANALISES
EFLUENTE
(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)

ANALISES
EFLUENTE
(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)

ANALISES
EFLUENTE
(pH,DQO, SULFATO,
SULFETO, CROMO,
AMONIA, AT, AB, AGV)

Figura 20 — Diagrama das fases operacionais do Reator R2 com afluente real.




55

4.7 Métodos analiticos

4.7.1 Anadlises fisico-quimicas e instrumental

O monitoramento foi realizado em média duas vezes por semana, por meio de
andlises do afluente e efluente dos reatores UASB, sendo determinados os parametros fisicos
quimicos: pH, DQOFgijradas sulfato, sulfeto, nitrogénio amoniacal e cromo total. As andlises
foram realizadas de acordo com Standard Methods for the Examination of Water &
Wasterwater (APHA, 2005). As analises de alcalinidade total, alcalinidade bicarbonato,
dcidos graxos volateis foram analisadas segundo método Kapp (RIBAS et al.; 2007). As

medicdes de temperatura, vazao e produgdo de biogds foram realizadas diariamente.

As amostras de lodo foram retiradas em trés pontos diferentes da manta de lodo
do reator anaerdbio: parte inferior ponto 1 (P1), intermedidria ponto 2 (P2) e superior ponto 3
(P3) , Apés a retirada da umidade do lodo em estufa de secagem a uma temperatura de 80°C,
as amostras foram maceradas e cobertas com uma fina camada de ouro, com o objetivo de
aumentar o contraste da analise e minimizar os danos da radiag@o dos feixes de elétrons.

O microscépio eletronico de varredura utilizado para a investigacdo da estrutura
do lodo anaerébio dentro do reator foi o Vega XMU, da Tecsam USA, que converteu os raios
—X em pulsos elétricos proporcionais a energia destes raios — X, a fracdo madssica de cada
elemento presente no lodo anaerébio foi calculada comparando a intensidade do raio-X de
cada elemento a um padrdo conhecido.

As andlises foram realizadas no microscopio eletronico de varredura, instalado no

laboratério de andlises de materiais do Departamento de Fisica da UFC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desempenho dos reatores R1 e R2 na fase de aclimatacao

A fase de aclimatacdo (fase I) dos reatores R1 e R2 durou 35 dias e serviu para
adaptacdo do indculo e ajuste dos métodos analiticos utilizados neste trabalho. Os resultados
obtidos durante este periodo podem ser observados na Tabela 12. Ambos os reatores
operaram com as mesmas condi¢des; volume do indculo, caracteristicas do afluente sintético e

TDH de 12 horas.

Tabela 12 — Resultados médios obtidos durante a fase I dos reatores R1 e R2, com afluente
sintético, indculo ndo selecionado e TDH de 12 horas

ANALISES REATOR I REATOR II
Afluente Efluente Afluente Efluente
pH 82403 77405 8,1+ 0,4 7,94 0,2
D O'i rada /L
QOficata (18 pgo / ) 1.239,7 +429.3 403,8+253,10 1.399,4+467.,9 315,5+175,3
SULFATO (mg . , /L)
S0, 1.078,1 +173,9 853,5+201,9 1.058,8 62,7 758,84 42,3
SULFETO
(mg g /L) 89+1,7 182483 4,959 35,4+ 4.6
AT
(Mg cuco, ' L) 720,0 + 64,3 784,44 40,9 703,14 35,2 767,0+ 61,4
AB
(Mg cuco, ' L) 692,5+ 41,5 757,7+52,0 675,5+ 41,0 737,8% 63,5
AGV
(mgHAc/ L) 55,0+ 50,6 57,7+ 34,9 55,3+ 26,2 58,3+ 19,2
AGV/AT
* 0,08 * 0,08

(mgHAc! mg c,co,)

*Parametro ndo determinado

Segundo Behling et al.; (1997), valores da relacio AGV/AT (4cidos graxos
volateis/alcalinidade total) acima de 0,4 indicam a ocorréncia de distirbios no processo da
digestdo anaerobia. A relacdo de AGV/AT, durante a fase de aclimatacdo para ambos os

reatores, apresentou valor médio de 0,08. Assim, pode-se concluir boa estabilidade do reator.
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A Tabela 13 apresenta os resultados minimos, médios e maximos de eficiéncia na
remog¢do da matéria organica e remocao de sulfato obtidos nos reatores UASB durante a fase

de aclimatagdo. As cargas organicas volumétricas aplicadas e removidas foram expressas em

kg poo / m’dia e kg, Im’dia .

Observou-se nesta fase que o reator R2 apresentou resultados médios de eficiéncia
de remocao de DQO e remocdo de sulfato de 73,4 e 28,1%, respectivamente. Esses valores
foram superiores aos obtidos para o reator R1, onde a remog¢ao de DQO e sulfato foram de

67,5 e 22,5% , respectivamente. O melhor resultado de eficiéncia de remoc¢ao de DQO e

sulfato em reator UASB com afluente sintético foi para relagio DQO/SO,” de 1,3.

Tabela 13 — Eficiéncia de remocao da matéria organica (DQO) e sulfato obtido durante a fase
I dos reatores R1 e R2, com afluente sintético, indculo nio selecionado e TDH de
12 horas

ANALISES REATOR1 REATOR II

DQOrsiitraga (Mg DOO /L)

REMOC@O (%)mfnimo 40,2 42’7
REMOC@O (%)méximo 96,1 96,2
REMOCAO (%) media 67,5 73,4
Carga Aplicada (kg Im’dia) 25 )3
Carga Removida (kg DO I m’dia) 1.8 2.2
SULFATO (mgso,z /L)
REMO(;/:%O (%) minimo 11,1 23,7
REMOCAO (%) maximo 40,5 38,9
REMOCAO (%) media 22,5 28,1
2,1

. 3 g 2.1 0.6
Carga Aplicada (kg 507 /m’dia) 05
Carga Removida (kg 02 Im’dia)

4

Relagio,.; (DQO/SO;?) 1.2 1.3

Observa-se nas Figuras 21 e 22 que, na fase I, os valores de remog¢ao de DQO e
sulfato apresentaram grande variacdo ao longo do tempo para ambos os reatores estudados,
provavelmente pelo fato de o indculo utilizado estar se adaptando as caracteristicas do
afluente sintético em estudo. Inicialmente observou-se no reator R1, elevada eficiéncia de
remog¢ao de DQO, provavelmente em razdo da intensa atividade das arqueas metanogénicas

dentro do reator UASB da industria de cerveja. Os bons valores de remogdo de DQO,
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associado aos baixos valores de remocdo de sulfato, indicaram que a DQO estava sendo

removida predominantemente pela rota metanogénica.
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Figura 21 - Eficiéncia de remog¢ao de DQO e sulfato na fase 1 do reator R1 com
afluente sintético, indculo nao selecionado e TDH de 12 horas

Os reatores R1 e R2 na fase de aclimatacdo apresentaram desempenhos de

eficiéncias de remocdo diferentes, mesmo sob condi¢des operacionais idénticas, o que pode

estar relacionado com as variagdes iniciais das bombas responsdveis pela alimentacdo dos

reatores.
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Figura 22 - Eficiéncia de remocdo de DQO e sulfato na fase 1 do reator R2 com
afluente sintético, indculo nao selecionado e TDH de 12 horas

ApOs a estabilidade alcangada na fase I, os reatores foram submetidos a mudanca
de TDH de 12 para 24 horas nas fases subsequentes, visando a verificar se um TDH maior

poderia melhorar significativamente a eficiéncia de remog¢ao de sulfato.

5.2 Desempenho dos reatores R1 e R2, operando com afluente sintético, inoculo nao

selecionado e TDH de 24 horas

5.2.1 Anadlise do reator R1

Os resultados obtidos nas fases II, IIl e IV para o reator R1, operando com
afluente sintético podem ser observados na Tabela 14. Segundo Behling et al.; (1997), valores
de AGV/AT inferiores a 0,4 indicam estabilidade do sistema; nas fases II, III e IV do reator

R1, operando com afluente sintético e indculo ndo selecionado, apresentaram valores abaixo

de 0,1.



Tabela 14 — Resultados médios das Fases II, III e IV do reator R1 com afluente sintético e indculo nao selecionado

60

ANALISES

Fase I1 Fase 111 Fase IV
Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
pH 7,8%+0,5 8,0£03 8,1£ 0,35 8,5+ 0,2 7,8+0,2 8,0 0,2
DQOfiltrada
/L 1.243,0£549,9 217,9£148,9 1.977,0£367,2 151,3£47,3 1.320,0+429,3 91,4+ 20,9
(Mg poo ! L)
SULFATO
(mg. ,/L) 894,5+ 37,6 584,8+ 1222 4.245,0+853,6 3.467,0+844,8 1.945,0+£561,2 1.703,0+647,1
50;
SULFETO
(mg /L) 11,0+ 42 18,5%+9,5 8,1x6,1 43,5+24,7 9,2+9.3 15,0+8,8
S -2
AT
/L 534,6+ 218,4 786,5+ 327,0 510,7% 153,7 997,0 £422.8 366,6+ 225,1 647,5% 240,7
(Mg cuco, 1 L)
AB
/L 516,9£212,9 764,91 316,1 484,5 £ 154,7 974,4 £427,7 335,3£228,2 626,9 £238,7
(Mg cuco, 1 L)
AGV 40,4+ 7.5 51,2+26,3 52,4+ 13,0 45,1+ 29,1 55,5+ 33,1 41,1+11,9
(mgHAc/ L)
AGV/AT * 0,05 * 0,05 * 0,06

*Pardametro ndo determinado
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A Tabela 15 mostra as eficiéncias na remoc¢do da matéria organica (DQO) e
sulfato, bem como as cargas aplicadas e removidas. Os valores médios de remog¢do de DQO
se mantiveram estaveis durante os 60 dias de operagdo, apresentando eficiéncia média de
remogao nas fases de 89,2 %. Os valores médios de remog¢ao de sulfato nas fases II, IIT e IV
foram de 34,7%, 18,9% e 14,6% , respectivamente.

Para 4guas residudrias com relacdo DQO/SO4* superior a 0,67, existe,
teoricamente, matéria organica (DQO) suficiente para a reduc@o completa do sulfato presente.
Para relagdes DQO/SO42' inferiores a 0,67, a quantidade de matéria organica ¢é insuficiente
para uma redu¢@o completa do sulfato e um substrato extra deve ser adicionado, se a remogao
do sulfato for o objetivo do tratamento (LETTINGA et al.; 1987).

A relagdo (DQO/SO4'2)rea1 para a maior eficiéncia de remocao de sulfato (34,7%)
no reator R1 com afluente sintético foi de 1,4. As relacdes (DQO/SOA;'Z)Ims,dial de 0,5 e 0,7 nas

fases IIl e IV, ndo apresentaram eficiéncias de remog¢do de sulfato superior a relacao a fase II.

Tabela 15 — Eficiéncia de remocao da matéria organica (DQO) e sulfato obtido durante as
fases II, III e IV do reator R1 com afluente sintético e in6culo nio selecionado

ANALISES FASE 11 FASE IIT FASE IV

DQOsijrada (Mg DOO /L)

REMO(;/:%O (%) minimo 78,0 91,0 88,3
REMOC@O (%) méximo 91,2 95,3 95,5
REMOCAO (%) media 82,8 92,4 92,4
Carga Aplicada (kg Im’dia) 1.2 2,0 1.3
Carga Removida (kg DGO /mdia) 1,0 1,8 1,2
SULFATO (ﬂlgso,2 /L)

REMOGCAO (%)minimo 204 8.6 0.3
REMOC@O (%) méximo 41,0 33,9 30,0
REMOCAO (%) media 34,7 18,9 14,6
Carga Aplicada (kg 02 Im’dia) 0.9 4.3 1.9

4
Carga Removida (kg 02 /mdia) 0,3 08 03
4
Relagio,, (DQO/S0O,”) 1,4 0.5 0,70

Observa-se ainda na Tabela 15 que a eficiéncia na remo¢ao de DQO nas fases III
e IV permaneceu constante; mesmo reduzindo a carga de DQO aplicada, o reator apresentou
estabilidade na eficiéncia de remocado de DQO.

Pela Figura 23, observa-se que ocorreu uma reducdo na eficiéncia de remocao do

sulfato durante as fases estudadas com efluente sintético no reator R1, mesmo aumentando a



62

carga de sulfato aplicada. Segundo Galavoti (2003), quando isto ocorre, pode revelar a
ocorréncia de uma limita¢do no processo de reducao de sulfato, que poderia ser causada por
limitag¢do do aporte de matéria organica necessaria ao processo, ou uma limitacdo do processo
de transferéncia de massa relativa ao transporte de sulfato para o interior do biofilme ou o
predominio relativo da AM sobre as BRS ainda que induzida por um dos dois fatores, ou que

poderia ser a conjuncgio destes trés fatores.
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Figura 23 - Eficiéncia de remog¢ao de DQO e sulfato nas Fases II, Il e IV do
reator R1 com afluente sintético, indculo ndo selecionado e TDH de
24 horas

Segundo Lens et al.; (2001), o declinio gradual da reducdo de sulfato em reator
UASB, poderia estar relacionado a toxidade cronica do H,S presente. A presenca constante de
H,S livre, juntamente com o grande excesso de equivalentes redutores, deve ter contribuido
com o fator de estresse cronico as populacdes bacterianas presentes no reator UASB,
resultando em um declinio gradual da atividade das BRS.

A Figura 24 mostra o grifico da producio de sulfeto dentro do reator R1 durante
as fases descritas. Pode-se observar que as concentracdes de sulfeto efluente foram maiores
do que as concentragdes afluentes, indicando a presenca de BRS dentro do reator R1.

A presenca de sulfeto na alimentacdo pode decorrer de possiveis interferéncias do

afluente sintético preparado com dgua industrial, ou pelo inicio do processo de reducdo de
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sulfato no afluente, mesmo sendo o meio basal mantido sob refrigeracdo. Deve-se salientar
que os experimentos foram realizados na industria e ndo em condi¢des controladas dentro do

laboratorio.

50 FASE 11 FASE 111 FASE IV
45 ] —@® Sulfeto
] Sulfeto efluente
40 - |

Concentragdo (mg S'Z/L)

40 50 60 70 80 90 100 110

Tempo (dias)

Figura 24 — Variacdo da concentragdo de sulfeto ao longo do tempo no reator R1 nas fases I,
IIT e IV, com afluente sintético, indculo ndo selecionado e TDH de 24 horas

O pH dentro do reator aproximadamente 8,0 indicou que a maior parte de sulfeto,
estava presente na forma dissociada HS™ (menos toxica). Nas fases II, III e IV do reator R1
com afluente sintético e inéculo ndo selecionado, houve o predominio da competi¢do dos
microoganismos metanogénicos (AM) sobre os microorganismos redutores de sulfato (BRS),
sob relacoes de DQO/sulfato entre 0,5 a 1,4.

Choi e Rim (1991) observaram que os BRS e AM eram muito competitivos sob
relacdes de DQO/sulfato entre 1,7 a 2,7. Observaram também que as AM prevaleciam em
relacdes de DQO/sulfato mais altas enquanto as BRS predominavam quando esta relagdo
decrescia. Ao contrério Prasad et al.; (1991) observaram que as AM prevaleciam em relacdes
DQO/sulfato ao redor de 1,0. J4 Callado e Foresti (1992), notaram que a relacio DQO/sulfato
ndo era um parametro decisivo para o desempenho de um reator UASB, desde que o reator foi
capaz de apresentar alta eficiéncia de remog¢do de DQO, mesmo sob relacdes de DQO/sulfato,

mais baixas.
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A variagdo do pH, alcalinidade total e alcalinidade a bicarbonato nas fases II, Il e
IV no reator R1 com afluente sintético e in6culo ndo selecionado, pode ser vista graficamente
nas Figuras 25 e 27. Observou-se que os valores efluentes apresentaram valores superiores ao
afluente para ambos os parametros, podendo-se concluir que houve boa capacidade de
tamponamento do reator R1 nestas fases.

Fase 11 Fase 111

Fase IV
8,8 T T T T T T
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. . — . . —
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Figura 25 — Variac@o do pH no reator R1 nas fases II, III e IV, operando com afluente
sintético e indculo ndo selecionado e TDH de 24 horas
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Figura 26 — Variagdo da concentragdo de alcalinidade total ao longo do tempo no reator R1
nas fases II, III e IV, com afluente sintético, indculo nao selecionado e TDH de 24
horas
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Figura 27 — Variacao da concentragdo de alcalinidade a bicarbonato ao longo do tempo no

reator R1 nas Fases II, III e IV, com afluente sintético, indculo nao selecionado e
TDH de 24 horas



66

5.2.2 Analise do reator R2

Durante 34 dias, o reator R2 operou com afluente sintético, sendo os resultados
médios obtidos nas fases II e III mostrados na Tabela 16. Pela Tabela, pode-se observar um
aumento da producdo de sulfeto, no efluente ao reator R2 de 14,7 mg/L na fase II para 43,2
mg/L. na fase IIl em razdo do aumento da carga aplicada de sulfato no reator, conforme

mostrado na Figura 31.

Tabela 16 — Resultados médios obtidos durante as fases II e III do reator R2 com afluente
sintético e in6culo ndo selecionado

ANALISES FASE 11 FASE II1
Afluente Efluente Afluente Efluente
pH 7,9+ 0,5 8,2+0,3 8,3+£0,3 8,7£0,2
DQOfiltrada
( Mg poo /L) 1.323,74£318,1 181,9498,1 1.644,74273,1 207,6% 80,8
SULFATO
(mgS(T2 /L) 979,6% 124,0 645,6£186,2 2.069,61256,3 1.271,94200,3
SULFETO
(mg , /L) 10,5£5,3 14,7 6,3 9,8+ 6,8 4324252
g
AT
(mgCaCO3 /L) 546,2+212,5 814,84219,7 487,3+140,9 1.173,2+ 166,2
AB
(mgCaCO3 /L) 523,0£212,1 789,7+218.5 465,9 £142.,8 1.149,6+ 157,8
AGV
(mgHAc/ L) 46,3£20,0 50,7£7,8 42.9+16,6 472+ 17,5
AGV/AT
* 0,06 * 0,04

(mgHAc! mg c,co,)

*Parametro ndo determinado
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Figura 28 — Variacdo da concentragdo de sulfeto ao longo do tempo no efluente ao reator R2
nas fases II e III, com afluente sintético e indculo nao selecionado

A Tabela 17 mostra as cargas organicas aplicadas e removidas de DQO e sulfato,
bem como as eficiéncias de remogio e as relagdes DQO/SO,” . Observaram-se desempenhos
semelhantes para ambas as fases, o que pareceu indicar que o reator atingiu um regime de
estabilidade operacional, mesmo variando as cargas organicas afluentes de sulfato.

As remogdes médias de DQO e sulfato foram de 86,5 e 36,9 %, respectivamente
(Figura 32). Isso parece indicar que a remocao de matéria organica (DQO) predominou sobre
a reducdo de sulfato. A relacdo (DQO/ SO4‘2 )media para a melhor eficiéncia de remogao de

DQO e sulfato em reator UASB operando com afluente sintético foi de 0,8.
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Tabela 17 — Eficiéncia de remoc¢ao da matéria organica (DQO) e sulfato obtido durante as
fases II e III do reator R2, com afluente sintético e lodo nédo selecionado

ANALISES FASE 11 FASE 111

DQOsijrada (Mg DOO /L)

REMOC'éO (%)mfnimo 69,3 84’4
REMOC@O (%)méximo 93,8 92,8
REMOCAO (%) media 85,2 87,8
Carga Aplicada (kg Im’dia) 1.3 1.6
Carga Removida (kg /m’dia) 1,1 1.4
SULFATO (mg . /L)
4
REMOCAO (%) minimo 16,4 34,8
REMO(;%O (%)méximo 49,9 44,3
REMOCAO (%) media 35,1 38,7
Carga Aplicada (kg » Im’dia) 1,0 2,1
4
Carga Removida (kg 02 I mdia) 0.3 0.8
4
Relacio (DQO/ 504_2 )média L4 0.8
FASE 11 FASE III
110 T T T : T T T
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Figura 29 - Eficiéncia de Remocdo de DQO e sulfato no reator R2 nas fases Il e III, com
afluente sintético e indculo nio selecionado

Verificou-se que os valores de pH, alcalinidade total e alcalinidade a bicarbonato
apresentaram valores efluentes superiores aos valores afluentes no reator R2 nas fases II e I,

operando com efluente sintético e indculo ndo selecionado, conforme mostram as Figuras 30 a
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31. Isto sugere a boa capacidade de tamponamento do processo a digestdo anaerébia no reator
R2 nas fases 11 e II1.
Segundo Sarti (2008), as arqueas metanogénicas sdo as principais consumidoras

de AGV em reatores anaerdbios.

Fase 11 Fase 111
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Figura 30 — Variacdo do pH no reator R2 nas fases II e III operando com afluente sintético,
in6culo ndo selecionado e TDH de 24 horas
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Figura 31 — Variacdo da concentragdo da alcalinidade total no reator R2, operando com
afluente sintético, indculo nao selecionado e TDH de 24 horas
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Figura 32 — Variacdo da concentragdo da alcalinidade a bicarbonato no reator R2, operando
com afluente sintético, indculo nao selecionado e TDH de 24 horas
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5.3 Desempenho dos reatores R1 e R2 operando com afluente real
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5.3.1 Anadlise do R1 com inoculo selecionado em TDH de 24 horas e 12 horas

O reator R1 foi esvaziado e lavado para iniciar os experimentos com o lodo

selecionado.

A Tabela 18 mostra os resultados do reator R1 operando com afluente real, lodo

selecionado e TDH de 24 horas. Os altos valores de desvio padrdo estido relacionados com a

varia¢do da composicdo do afluente real em estudo.

Tabela 18 — Resultados médios obtidos durante a fase V e VI do reator R1 operando com
afluente real e indculo selecionado

TDH 24 horas 12 horas
ANALISES Fase V Fase VI
Afluente Efluente Afluente Efluente
pH 4,10+ 0,5 7,9£0,3 42+04 7.8£0,3
DQOfiltrada
(Mg poo ! L) 2.116,0£723,0 1.232,3+347,5 2.781,5+993,1 2.327,4+ 8773
SULFATO
(Mg 5o /L) 1.198,9+ 572,2 552,8+372,3 1.085,7+444,5 423,9+267,6
SULFETO
(mg /L) 9,4043,80 62,4422,90 8.6+6.20 77.6+19.50
CROMO
433+ 1 17,8+ 17,2 7+ 12 22,1+
(mg. /L) 3,3+ 19.9 817, 36, 0 J1+85
AMONIA
+ + + +
(Mg /L) 130,1+ 18,1 161,9+ 24,1 141,1+ 20,7 161,1+ 26,0
AT
* + * +
(Mg coco, 1 L) 1.067,8+ 288,8 1.037,9% 408,5
AB
* + * +
(Mg coco, 1 L) 903,7+ 279,8 898,9+ 165,0
AGV . . . )
(mgHAc/ L) 328,3£ 67,2 372,91 94,9
AGV/AT
¥ 0,31 * 0,40

(mgHAc! mg c,co,)

*Parametro ndo determinado
Pelo fato de, nos experimentos realizados com afluente sintético, ter ocorrido
aumento do pH efluente, optou-se por ndo corrigir o pH do afluente real nos experimentos

realizados no reator R1 nas fases V e VI, ou seja, o reator foi alimentado com pH 4cido.
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Segundo Chernicharo (2007), o aumento do pH efluente nos reatores pode estar
relacionado com a capacidade da alcalinidade do sistema em neutralizar os dcidos formados
no processo. Tanto a alcalinidade como os &cidos voléteis derivam primariamente da

decomposicdo dos compostos organicos durante a digestao, como:

. conversdao de dcidos organicos voldteis intermedidrios. A digestdo do acetato de

sddio pode levar a formacao de bicarbonato de sédio, Equagaol4.

CH,COO Na* +H,0 = CH, + HCO, + Na* (14)

° conversao de proteinas e aminodcidos, em amonia (NH4") e 4cido carbdnico, em

solucdo, leva a formacgdo do bicarbonato de amonia, Equagao 15.

NH,+H,0+CO, = NH,” + HCO,” (15)

Depois de verificada a ocorréncia efetiva da redugdo do sulfato em decorréncia da
atuacdo das BRS presentes no lodo anaerébio (Tabela 19), foi avaliado o processo de remogao
do metal cromo presente no afluente real. Essa avaliacdo foi realizada por meio da eficiéncia
de remocdo do cromo no efluente ao reator. A remog¢do do cromo ocorre pela precipitacdao
deste ion com o sulfeto gerado na reducdo do sulfato, sob a forma de sulfeto de cromo.

Observe-se na Figura 33 uma amostra do lodo anaerébio com a presenca do metal precipitado.
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Figura 33 — Amostra do lodo anaerébio proveniente do reator R1, com presenga de sulfeto de
Cromo

Em relacdo as eficiéncias médias obtidas no reator R1, trabalhando com afluente
real e indéculo selecionado (fases V e VI), observou-se que houve queda significativa da
eficiéncia de remocdo de DQO de 37,6% para 20,4% com a mudanca do TDH de 24 para 12
horas, entretanto, a remocao de sulfato variou de 56,4% para 58,8% e o sulfeto no efluente
aumentou de 61,8 mg/L para 77,6mg/L. A remocao do cromo teve uma queda de 62,7% para
39,7 %, (Tabela 19).

A queda da eficiéncia de remog¢do de DQO pode ter sido causada pela competi¢dao
entre as arqueas metanogénicas e as BRS, onde BRS prevalecem sobre os microrganismos
metanogénicos (YAMAGUCHI et al.; 1997) ou ainda pelo efeito inibitério da acumulacao de
sulfeto nas arqueas metanogénicas (LETTINGA et al.; 1987; VISSER, 1995).
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Tabela 19 - Eficiéncia de remog¢ao da matéria organica, sulfato e cromo obtidos durante as
fases V e VI do reator R1, operando com afluente real e indculo selecionado

ANALISES FASE V FASE VI

DQOsitirada (M ppo /L)
REMOC'éO (%)mfnimo 10’6 6»8
REMOC@O (%) maximo 66,5 38,6
REMOCAO (%) meia 37,6 20,4
Carga Aplicada (kg ..., / M’ dia ) media 2,12 3,56

arga Aplicada (K& 0 ) med 0.88 0.91
Carga Removida (kg / m’*dia) mega
SULFATO (mg 507 /L)
REMOCAO (%)sminimo 35,1 33,9
REMOC@O (%) maximo 79,2 86,2
REMOCAO (%) media 56,4 58,8
Carga aplicada (kg ., /m’dia) yeg 1,20 2,17

rga apli ( 850, ) méd 0.60 116
Carga removida (kg 02 I m>dia )
4

Relacdo (DQO/ 504_2 )média 2,23 2,83
CROMO (mg,, /L)

e 21,6 8.5
REMO(;@O (%)ml’nimo 88 4 73 8
REMO(;@O (%)méximo 62’7 39’7
REMOCAO (%)média ’ ’

5 0,04 0,07
Carga aplicada (kg ., / m”dia ) wedia 0,02 0,03

Carga removida (kg ¢, / M’ dia mesia

Os valores de AGV efluentes estiveram sempre maiores do que o limite critico

250 mg/L (SPEECE,1996), Tabela 18.

Segundo Sarti (2008), a presenca de dcidos no efluente, juntamente com os
sulfetos totais dissolvidos e uma parcela de s6lidos voléteis que acabam sendo carreados com

efluente contribuem para a queda na eficiéncia de remocao de DQO.

Com a mudanca do TDH de 24 para 12 horas, a eficiéncia de remoc¢do de sulfato
manteve-se constante, sendo vidvel a adocdo de reatores menores para a remog¢do destes
constituintes.

A remocgdo de cromo no reator UASB pode ocorrer também por biossor¢do ou
simples reten¢do fisica do cromo insolubilizado. Na biossor¢do, a biomassa tem condi¢des de
biossorver uma grande quantidade de cromo. O cromo insolivel pode ficar

depositado/aprisionado na superficie da biomassa. (LADEMIR , 1996).
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Segundo Lademir (1996), em pH 7,0 o cromo possui pouca afinidade com a
biomassa e a maior parcela encontra-se na forma hidréxida, podendo-se estimar que a maior
parte do cromo, na saida do reator UASB, estd insolubilizada porém nao biofixada.

Segundo Beal (1996), os reatores biolégicos possuem a capacidade de reter
cromo, independentemente do tipo de processo utilizado apds a sedimentagdo, seja ele
anaerobio ou aerdbio.

O experimento em escala piloto, tratando anaerobiamente efluente do curtume,
apresentou remog¢ao de cromo na faixa 50 a 72%, alcancando em determinadas situacoes,
picos superiores a 80%, em tempos de detencdo hidrdulica de 14 a 22 horas (LADEMIR ,
1996).

A queda da eficiéncia na remoc¢do do cromo nas Fases V e VI decorreu do
aumento da velocidade ascensional, provocado pelo novo TDH de 12 horas que arrastou para
a fase liquida o cromo insoltvel precipitado no lodo dentro do reator.

Observou-se que relacio AGV/AT nos experimentos com afluente real foi mais
alta do que nos experimentos com afluente sintético, porém manteve-se sempre abaixo de 0,4,

ratificando a estabilidade operacional do sistema.

A amonia pode ser toxica ao sistema quando presente em concentragdes elevadas.
O efeito da amonia livre sobre os processos anaerdbios em concentracdes de 50 a 200

mgy_ny, /L € benéfico CHERNICHARO (2007). Assim, observou-se que a amonia
apresentou valores de (110 a 190 mg,_y, /L), ndo sendo a amonia presente toxica ao

sistema em estudo. O aumento da amonia efluente aos reatores variou de 10 a 26 %. Veja

Figura 37.

As Figuras 34 a 39 mostram as variacdes de DQO, sulfato, sulfeto, cromo, pH,
AT, AB, AGV e amobnia, obtidas no reator R1 nas fases V e VI, operando com efluente real,

indculo selecionado e TDH de 24 e 12, respectivamente.



76

Fase VI
] = DQO,
80 i
70-
60—-
50—-
40-
30-

20 1

% Remocgao de DQO e Sulfato

Tempo (dias)

Figura 34 - Eficiéncia de remog¢ao de DQO e sulfato nas fases V e VI do reator R1 com
efluente real e indculo selecionado
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Figura 35 — Aumento de sulfeto no efluente ao reator R1 nas fases V e VI com efluente real e
inoculo selecionado
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Figura 36 — Eficiéncia da remog¢ao de cromo nas fases V e VI do reator R1 com afluente real e
in6culo selecionado
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Figura 37 — Variacdo do pH afluente e efluente no reator R1 nas fases V e VI com afluente
real e indculo selecionado
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Figura 38 — Variacdo efluente da alcalinidade total, alcalinidade a bicarbonatos e AGV no
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5.3.2 Analise do R2 com inoculo nao selecionado em TDH de 24 horas

Uma vez verificada a estabilidade operacional do reator R2 nas fases apresentadas
com efluente sintético, iniciou-se a Fase IV, que consistia na alimenta¢do do R2 com efluente
real 50% (v/v) diluido e sem adicdao de bicarbonato de s6dio, uma vez que o afluente oriundo
da digestdo anaerébia apresentou boa capacidade de tamponamento em razdo das
concentracdes residuais de bicarbonatos e carbonatos, provenientes dos banhos do processo
de acabamento do couro, serem suficientes para manter os reatores em condi¢des operacionais
ideais. Na fase V, iniciou-se a alimentacdo com 100% do efluente real e pH corrigidos a

neutralidade.

A Tabela 20 mostra os resultados obtidos nas fases IV, V, VI e VII do reator R2
operando com afluente real. A redugdo de sulfato consome doadores de elétrons. Aguas
residudrias contaminadas com metais geralmente cont€ém pouca quantidade de doadores de
elétrons disponiveis para as BRS, sendo necessdria a adicdo desses doadores. A selecao do
doador de elétrons € crucial, pois afeta diretamente os custos operacionais e o desempenho do
processo (WEIIMA et al.; 2006). Durante o experimento com efluente de curtume em reator

UASB, o etanol foi utilizado como doador de elétrons.
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Tabela 20 — Resultados médios obtidos durante as fases IV, V, VI e VII do reator R2, operando com afluente real e in6culo ndo selecionado

ANALISES REATOR 2
FASE IV FASE V FASE VI FASE VII
Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
PH media 7,7+0,3 8,0£0,3 7,2+0,7 8,6£0,2 4,1+ 0,5 7,9+ 0,30 4,1+ 0,5 7,6+ 0,40
DQOfiltrada
(mg /L) 1.121,1£777,1  536,2£242.8 | 1.617,9£907,7 711,2+ 566,2 2.080,4+ 690,9 1.042,2+365,1 | 3.671,6+1.201,3 2.996,7+991,7
DQO
SULFATO
(mg. . /L) 531,8+301,7 346,8+318,3 | 1.163,6+ 4459 713,7+304,2 1.210,61540,8 718,8+ 3279 1.113,0+ 545,8 328,0+275,4
S0;
SULFETO
(mg /L) 14,9+ 7,7 16,1+ 7,2 17,7+ 5,6 64,8+ 21,7 9,4+ 3.8 35,31 15,8 9,1+ 6,6 46,5+ 37,4
s -2
CROMO
(mg /L) 21,3+ 8,1 4,7+ 3,8 111,0+ 45,5 20,7+ 10,1 43,5+ 18,8 10,2+ 8,8 37,5t 8,0 15,61 6,3
Cr
AMONIA
(mg /L) 109,0£ 33,0 102,9+ 17,3 163,91 41,9 181,1+ 27,3 136,3+ 25,8 172,5+ 28,4 143,2+22.4 175,0£ 35,2
N—NH,
AT
(mg /L) 531,3+244,2 820,1+322,9 432,7% 66,1 1.279,1+ 553,5 * 855,0+225,6 * 1.108,5+ 336,8
CaCO;
AB
(mg /L) 397,5+211,8 797,41 315,3 64,8+ 93,5 1225,0+555,6 * 759,2+230,0 * 656,9+ 282.,0
CaCO,
AGV
(mgHAc /L) 267,51+ 138,6 45,3+ 21,4 779,4+ 181,0 108,2+ 74,0 * 191,3+ 118,2 * 903,21 169,0
AGV/AT * 0,05 * 0,08 * 0,22 * 0,81
(mgHAc/ Mg c.co,)

*Parametro ndo determinado
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Considerando-se as trés fases (IV, V, VI) de operacdo do biorreator, obteve-se

uma eficiéncia média de remocdo de 50,8% de DQO, 43,8% de sulfato e 74,1 % de cromo.
Teoricamente, pela relagdo (DQO/ SO;2 = 0,67) de Lens et al.; (1998), seria

necessario 0,804 kg, / m’dia para uma concentracio média de sulfato afluente de 1.200,00
mg . . /L. Optou-se inicialmente por adicionar 1,0 kg, / m’dia (Fase VII) no reator R2

superior a quantidade estequiométrica necessdria para a reducdo do sulfato, e assim verificar a
capacidade do etanol em aumentar a efici€éncia na remocao de sulfato. Observou-se que a
eficiéncia de remog¢do de sulfato aumentou de 39,3 % para 73,9%, sendo que as remog¢des de
DQO e cromo reduziram para 24,4% e 58,5%, respectivamente, comparadas aos resultados

das médias dos ensaios anteriores, conforme se pode observar pela Tabela 22.

Tabela 21 — Avaliacdo dos resultados de eficiéncia de remog¢do da matéria orgénica, sulfato e
cromo obtido durante as fases IV, V, VI e VII do reator R2, operando com
afluente real e indculo nao selecionado

ANALISES FASE IV FASE V FASE VI FASE VII
DQOsitirada (M ppo /L)
REMOC/:%O (%) minimo 19,2 34,0 29,2 10,4
REMOC@O (%) maximo 81,6 76,2 62,0 39,7
REMOCAO (%) media 49,0 58,5 49,4 24,4
Carga aplicada (k, I midia) e 1,12 1,54 2,08 3,90
rga aplicada (K8 ppo ) med 0.58 0,98 1,04 0,94
Carga removida ( kg poo ! m> dia Vmsaia
SULFATO (mg . /L)
4
REMOC%O (%) minimo 38,8 21,9 29,7 59,7
REMOC@O (%) maximo 60,0 67,3 55,3 93,7
REMOCAO (%) media 50,3 41,6 39,3 73,9
Carga aplicada ( kgso* Im’dia) e 0,53 L11 1,21 L1l
4
Carga removida (kg 02 I m>dia )i 0,18 0,42 0,48 0,79
4

Relagio (DQO/SO;Z Nenéia 2,00 1,66 2,14 3,95
CROMO (mg, /L) 38,6 38,8 40,1 23,5
REMOCAO (%)ml’nimo ’ ’ ’ ’

~ 94,7 96,6 93,1 74,8
REMOGAO (%) mximo 74,0 70,8 77,6 58,5
REMOCAO (%)média
Carga aplicada (kg ., / m’dia ) megia 0,02 0,11 0,04 0,04

0,017 0,09 0,03 0,02

Carga removida (kg ¢, / M’ dia mesia
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As Figuras 40 e 41 mostram a queda da efici€éncia da remocdo de DQO e o

aumento significativo dos dcidos graxos voldteis (AGV), respectivamente, entre as fases VI e

VII no reator R2, operando com afluente real e in6culo ndo selecionado.
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Figura 40 - Eficiéncia de remoc¢do de DQO e sulfato no reator R2, operando com
afluente real e in6culo ndo selecionado
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Figura 41 — Variacao efluente da alcalinidade total, alcalinidade a bicarbonatos
e AGV no reator R2, nas fases IV, V, VI e VII operando com
afluente real e in6culo nao selecionado
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O aumento significativo de AGV na fase VI de 191,3 (mgHAc/L) para 903,2
(mgHAc/L) indicou que o processo metanogénico foi inibido, uma vez que o AGV € o
principal substrato consumido no processo da digestdo anaerdbia pelas arqueas metanogénicas
(AM), justificando, assim, a queda na eficiéncia de DQO de 49,4% fase VI para 24,4% na
fase VIL

Os valores de AGV efluentes na fase VII apresentaram-se maiores do que o limite
critico de 250 mg/L (SPEECE, 1996), Tabela 21. A relacio AGV/AT efluente nesta fase foi
de 0,81, acima do limite critico de 0,4, o que indica a ocorréncia de distirbios no processo de
digestdo anaerdbia, a instabilidade mostrada foi ocasionada pelo aumento da concentracdo de
AGYV dentro do reator.

Em decorréncia do aumento do pH efluente acima da faixa ideal para a digestdao
anaerobia, foi decidido alimentar o reator com pH sem corre¢des, ou seja, pH 4cido, e
verificar o comportamento da reator R2 nas fases VI, VII. Observou-se que o valor médio do
pH no efluente do reator R2 nas duas fases foi aproximadamente 7,8, ou seja, um pouco
menor do que o pH médio das fases IV e V com afluente neutralizado de 8,3. Na fase VII
houve um aumento da concentracdo de AGV efluente e, consequentemente, consumo
proporcional de AB de 759,2 mg ., /L para 656,9 mg .., / L (Figuras 41 e 42).

Fase IV Fase V Fase VI Fase VII

' —a— Afluente
—o— Efluente

J S S
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Tempo (dias)

Figura 42 — Variacdo do pH afluente e efluente ao reator R2, nas fases IV, V, VI e VII com
efluente real
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O aumento de sulfeto visto na Tabela 21, de 35,3 mg S¥/L (fase VI) para 46,5 mg
S*/ L (fase VII), aumentaria a eficiéncia na remogdo de cromo por meio da precipitacdo do
sulfeto de cromo, tal fato ndo foi observado, a eficiéncia do cromo reduziu de 77,6 % para
58,5%. O acimulo de cromo precipitado no lodo anaerébio nas fases anteriores pode ter
causado uma saturagdo dentro do reator; a alimentacdo na fase VII com afluente real de pH
acido (4,0) pode ter solubilizado o cromo, aumentando assim o teor deste metal no efluente

(Figuras 43 e 44).
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Figura 43 — Aumento de sulfeto no efluente ao reator R2, nas fases IV, V, VI e VII, operando
com afluente real e indculo nao selecionado

Alguns trabalhos referentes a toxicidade do sulfeto tiveram como foco principal a
inibicdo da metanogénese (SARTI, 2008). O aumento do sulfeto na fase VII pode ter
ocasionado a reducdo da remoc¢do de DQO na rota da metanogénese. Assim, uma possivel

explicacdo seria o efeito inibitério do sulfeto devido a forma nao dissociada do H,S.



85

Fase IV Fase V Fase VI Fase VII
d ; . .

110

100
A 4

/‘

>
>

>

90

P

R
£

I

80
70
60

50

% Remocgdo de Cromo

40
30

20

77 T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Tempo (dias)

Figura 44 — Remocao de cromo nas fases IV, V, VI e VII do reator R2 operando com afluente
real e in6culo ndo selecionado

A Figura 45 mostra os valores afluentes e efluentes de amodnia em todas nas fases
do reator R2, usando afluente real. O aumento da concentra¢do de amonia efluente ao reator
foi de 10 a 27% em relacdo a concentragdo da amoéOnia afluente. Os resultados obtidos

mostraram que ndo houve remocdo simultdnea de sulfato e nitrogénio (Tabelas 19 e 21),

conforme sugerido por (SARTI, 2008).
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Figura 45 — Amonia afluente e efluente ao reator R2 nas fases IV, V, VI e VII com afluente
real
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Posteriormente, finalizando o experimento e com o objetivo de encontrar a
concentracdo de etanol ideal para que o processo de reducdo de sulfato e remocao de matéria

organica ocorresse simultaneamente com altas eficiéncias, avaliou-se a concentragdo de 0,5

kg poo ! m’dia (suplementado com etanol) adicionada ao afluente real, em pH 4cido e TDH de

24 horas. Os resultados obtidos apds 29 dias de experimento do reator R2 sdo mostrados na

Tabela 22.

Tabela 22 — Resultados médios obtidos durante a fase VIII do reator R2, operando com
afluente real e in6culo ndo selecionado

ANALISES REATOR II
Fase VII
Afluente Efluente
pH 3.6+ 0,3 7,6+0,2
DQOfiltrada
(mg o0 ! L) 2.792,01674,2 1.835,5+557,5
DQO
SULFATO
x +
(mg g, /L) 952,5+ 3247 451,6+ 156,5
SULFETO
(mg /L) 15,2+15,4 74,2442 4
s -2
CROMO
(mg. /L) 45,4+ 134 22,779
Cr
AMONIA
(mg /L) 93,7+ 35,7 104,2+ 14,1
N—NH,
AT
(mg /L) - 1.110,3£206,9
CaCO;
AB
(Mg cye0, 1 L) - 823,44 202,4
AGV
(mgHAc/ L) - 573,6+ 77,1
AGV/AT
- 0,52

(mgHAc! mg c,c0,)

O desempenho obtido durante a fase VIII é mostrado na tabela 24. Comparando
os dados obtidos nos ensaios da fase VII com os da fase VIII, pode-se observar que a remog¢ao
média de DQO aumentou de 24,4% para 33,20%. A remocao de sulfato foi reduzida de 73,9%
para 50,50% e a eficiéncia de remog¢do de cromo foi de 58,5% para 49,90% (Tabelas 22 e 24).
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Tabela 23 — Avaliacdo dos resultados de eficiéncia de remocao da matéria orgénica, sulfato e
cromo obtido durante a fase VIII do reator R2, operando com afluente real
ANALISES FASE VIII

DQOritrada (M poo /L)

REMOCAO (%)mnimo 037
REMOCéO (%)méximo 59’17
REMOCAO (%) madia 33,20
C licada (k /m3dl'a média 2,79
arga aplicada (kg ) med 0.96
Carga removida (kg 0 [ M dia Ymedia
SULFATO (mgso;z /L)
REMOC%O (%)ml’nimo 25’96
REMOCéO (%)méximo 79’13
REMOCAO (%) pedia 50,50
. s 0,95
Carga aplicada (kg 07 Im dia) pnega 0.51
Carga removida (kg » [ M dia Ve
Relacio (DQO/ 504_2 Imédia 333
CROMO (mg, /L)
REMOC%O (%)ml’nimo gi’gg
REMOC%O (%)méximo 49 96
REMOCAO (%)media ’
Carga aplicada (kg ., / m’dia ) neaia 0,05
0,02

Carga removida (kg ., / m> dia megia

Verificou-se que, ao diminuir a concentragdo do doador de elétrons, as eficiéncias
médias de remoc¢do de sulfato e, conseqiientemente, de cromo, sdo reduzidas, ou seja, a

concentracao de doador de elétrons tem uma relacdo direta com a remocgao de sulfato e cromo.

Segundo Koetz (1994), os resultados obtidos no tratamento de efluente de
curtume em reator UASB com TDH de 24 horas parecem indicar a viabilidade do sistema,

com valores de taxa de despoluicao de cerca de 70 % das eficiéncias médias para DQO total.

De modo geral, observou-se que uma concentragdo ideal de DQO suplementada
pelo etanol como doador de elétrons deve ser investigada, visando a eficiéncias maiores de

remocao de DQO e sulfato.
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5.4 Resultados das analises de microscopia de varredura eletronica (MEV)/energia

dispersiva de raios X (EDX)

As andlises MEV/EDX foram realizadas com o lodo retirado do reator apds os
experimentos com afluente real, no sentido de se identificar a presenca dos fons metalicos nos
granulos do lodo. Foram retiradas trés amostras, sendo que a amostra P; foi retirada da parte
inferior, ou seja, mais proxima do local da entrada do afluente; a amostra P, foi retirada da
parte intermedidria da manta de lodo; e a amostra P; da parte superior, isso para que se
pudesse observar onde os fons metélicos estiveram presentes em maior concentragao.

As andlises no espectrofotometro de energia dispersiva (EDX) foram realizadas
com o proposito de identificar quais elementos e suas respectivas percentagens estavam
presentes no lodo anaerébio. A Tabela 25 apresenta os resultados das andlises de EDX
encontrados na amostra de lodo retirada do reator R1 nos diferentes pontos apds os
experimentos com afluente real, e as Figuras 46, 47 e 48, apresentam os gréficos de resultados

obtidos de EDX.

Tabela 24 — Resultados percentuais em massa (% m/m) dos elementos quimicos encontrados
no lodo selecionado do reator R1 apds os experimentos com afluente real nos
pontos de amostragem P1, P2 e P3

ELEMENTO PERCENTUALIS (% m/m)
PONTO 1 PONTO 2 PONTO 3 MEDIA
C 1,29 4,01 9,07 4,79
0 53,16 54,17 38,62 48,65
Na 1,13 2,72 12,98 5,61
Al 0,86 1,19 1,65 1,23
Si 0,09 0,07 0,37 0,18
P 2,44 - 4,28 3,36
S 1,15 - 3,52 2,34
Cl 0,10 0,95 4,39 1,81
K 0,01 0,24 2,10 0,78
Ca 28,52 25,87 4,90 19,76
Cr 4,80 3,04 7,85 5,23
Fe 0,59 - 0,97 0,78
Pd - - 0,11 0,11
Au 5,85 - 9,18 7,52

TOTAL 100 100 100 100
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Figura 46 — Espectro de energia dispersiva encontrado no lodo anaerébio do reator R1-Pontol
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Figura 47 — Espectro de energia dispersiva encontrado no lodo anaerébio do reator R1-Ponto2
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Figura 48 — Espectro de energia dispersiva encontrado no lodo anaerébio do reator R1-Ponto3

Com os dados da Tabela 25 verificou-se que o lodo, apds os experimentos,
apresentou diversos elementos quimicos em sua composicdo, confirmando a presenca do
cromo e sulfeto, evidenciando assim que o sulfeto gerado com a reducao de sulfato foi capaz
de precipitar o metal cromo presente no efluente de curtume. Observou-se que no ponto 2 do
reator R1 ndo foi detectado sulfeto e o cromo presente pode ter sido biossorvido ou
precipitado em razdo do pH ~ 8,0 dentro do reator. Pode-se comentar também que a maior
quantidade de sulfeto e Cromo estava presente na camada superior da manta de lodo
anaerobio, ou seja, no ponto 3.

Com o propésito de conhecer a morfologia do material, utilizou-se a microscopia
eletronica de varredura- MEV. As Figuras de 49 a 51 mostram que o lodo anaerébio do reator
R1 apresentou diferentes morfologias ao longo de sua superficie. Nas imagens, com o mesmo
aumento, € possivel verificar a presenca de particulas heterogéneas com formato e tamanhos
diferentes. O contraste mostrado nas figuras evidencia a presenca de elementos quimicos

diferentes em relagdo a matriz organica do lodo.
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SEM HY: 30.00 kv WD: 30.9950 mm WEGANLTESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: 5E 20 pm i
Datedmidhd: 06 0M 0 Eletrouimica Universidade Federal do Ceara n

Figura 49 — Resultado da microscopia de varredura eletronica (MEV) na
amostra do Ponto 1 do Reator R1 - Tamanho de 20um (200 x)

SEM HY: 30.00 Ky WD 30.9950 rnm WEGANL TESCAN
SEM MAG: 2.00 ke Det 5E 20 pm -
Date{midhd: DM 0M 0 EletroGuimica Universidade Federal do Ceara n

Figura 50 — Resultado da microscopia de varredura eletronica (MEV) na
amostra do Ponto 2 do Reator R1. - tamanho de 20um (200 x)
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SEM Hy: SD.D‘D Ky WD 30,9950 mm WEGAN TESCAM
SEM MAG: 2.00 ke Det: 5E 20pm i
Date{midhd: 06M0M 0 EletroQuimica Lniversidade Federal do Ceara n

Figura 51 — Resultado da microscopia de varredura eletronica (MEV) na
amostra do Ponto 3 do reator R1 - tamanho de 20um (200 x)

A Tabela 25 apresenta os resultados das andlises de EDX encontrados na amostra
de lodo retirada do reator R2 nos diferentes pontos apds os experimentos com afluente real; e
as Figuras 52, 53 e 54 exibem os graficos de resultados obtidos de EDX.

Foi observado, nos pontos de amostragem do reator (P1, P2 e P3) a presenca de
sulfeto e cromo, justificando a remog¢do do cromo no efluente por via da precipitacio com
sulfeto gerado na redugdo de sulfato.

Nestes graficos, também sdo mostrados os elementos carbono e oxigénio,
constituintes principais do lodo, além do ouro utilizado na metalizacio do material para
andlise no MEV.

Observou-se que a maior quantidade de cromo (7,22%) estava depositada na parte
inferior da manta de lodo, seguido da parte intermedidria (5,32%) e depois da parte superior

(1,65%).
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Tabela 25 — Resultados percentuais em massa (% m/m) dos elementos quimicos encontrados
no lodo nao selecionado do reator R2 apds os experimentos com afluente real nos
pontos de amostragem P1, P2 e P3

ELEMENTO CONCENTRACAO %
PONTO 1 PONTO 2 PONTO 3 MEDIA
C 6,94 4,52 5,66 5,71
0 36,17 34,61 51,88 40,89
Na 11,20 13,19 9,36 11,25
Al 3,60 0,40 0,09 1,36
Si 0,94 0,07 0,10 0,37
P 4,99 3,08 1,13 3,07
S 4,72 9,07 4,72 6,17
Cl 7,83 9,51 3,00 6,78
K 1,08 3,22 2,13 2,14
Ca 2,38 7,66 9,61 6,55
Cr 7,22 5,32 1,65 4,73
Fe 2,18 0,74 0,29 1,07
Pd 0,12 0,05 0,00 0,06
Au 10,63 8,57 10,37 9,86
TOTAL 100 100 100 -
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Figura 52 — Espectro de energia dispersiva encontrado no lodo anaerébio do reator R2-Pontol



94

cpsSet
o SR
1.0
| =]
i <l
0.8 -
] Ma
0.6

T
15
ke

Figura 53 — Espectro de energia dispersiva encontrado no lodo anaerébio do reator R2-Ponto2
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Figura 54 — Espectro de energia dispersiva encontrado no lodo anaerébio do reator R2-Ponto3
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As Figuras 55, 56 e 57 mostram a morfologia apresentada no reator R2 nos pontos
de amostragem P1, P2 e P3.

Observa-se que as particulas sdo morfologicamente porosas, o que € uma
caracteristica que facilita a interacdo com os metais. Pelas imagens de MEV realizadas com
amostra de lodo dentro do reator R2, € possivel observar a presenca de particulas

heterogéneas com formato e tamanhos diferentes.

EM Hy: 30.00 Ky WD 309810 mm WEGALTESCAM
Ll

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 20 pm
Datermidhd: 061010  EletroQuimica Universidade Federal do Ceara E

Figura 55 — Resultado da microscopia de varredura eletronica (MEV) na
amostra do ponto 1 do reator R2 - tamanho de 20um (100 x)
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Figura 56 — Resultado da microscopia de varredura eletronica para a
amostra do pontol do reator R2 — Tamanho de 200 pm (100 x)

¥ E
SEM HY: 30.00 KW WD: 3089810 mm T R T T N N WEGAN TESCAN
SEM MAG: 2.00 ke Det: SE 20 pm -
Jate(midi): 0B 0M0  EletroQuimica Universidade Federal do Ceara n

Figura 57 — Resultado da microscopia de varredura eletronica (MEV), na
amostra do ponto 2 do reator R2 — tamanho de 200 um
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O sistema de tratamento anaerobio em reatores UASB de redugdo de sulfato
manteve-se estdvel durante as fases estudadas e demonstraram boas eficiéncias de remogao de
DQO, sulfato e cromo, configurando-se como boa alternativa para o pré-tratamento de
efluentes de curtume.

Observou-se que o reator R1, operando com indculo selecionado, exibiu uma
rédpida partida, apos dez dias, sendo obtidos niveis de eficiéncias na remocdo de sulfato
(52,7%) similares ao do reator R2 (50,3%), operando com in6culo ndo selecionado depois de
trés meses de operacao.

Constatou-se que, com, a reducdo do etanol (doador de elétrons) de (1,0
ngQO/m3dia) para (0,5 ngQO/m3dia), a eficiéncia de remocdo de sulfato reduziu de
(73,9%) para (50,5%). A eficiéncia de remocdo de DQO aumentou de (24,4%) para (33,2%),
evidenciando que existe uma concentragdo de doador de elétrons necessdria para que o
processo de reducao de sulfato e remog¢ao de matéria organica ocorra simultaneamente.

As melhores taxas de remoc¢dao de DQO (82,8%) e sulfato (34,7%) foram obtidas
sob a relagdo de (DQO/SO4-2)médja de 1,4, operando com afluente sintético.

As melhores taxas de remocao de DQO (54,3%) e sulfato (41,1%) foram obtidas
sob a relacdo DQO/SO42' de 1,7, operando com afluente real; as melhores taxas de remog¢ao
de sulfato (73,9%) foram obtidas sob a relacdo DQO/SO42' de 3,95, suplementada com doador
de elétrons etanol.

A reducdo do TDH de 24 para 12 horas, no reator R1, ndo mostrou diminui¢do
significativa nos valores de eficiéncia de remocdo de DQO, sulfato e cromo, indicando que
reatores menores podem ser aplicados em escala real, possibilitando as mesmas eficiéncias
operacionais.

A eficiéncia de remoc¢do dos fons cromo foi maxima de 78%, indicando a
capacidade das BRS de remover os metais pesados dissolvidos, sob a forma de sulfetos
metélicos insoluveis.

Mais pesquisas devem ser realizadas com o objetivo de encontrar a concentracao
ideal de doador de elétrons, visando a estabelecer um consoércio entre as BRS e as AM no
processo de digestdo anaerdbia em reatores UASB, tratando efluente de curtume. Elevadas
eficiéncias de remog¢ao de DQO e sulfato reduzem os custos com pos-tratamentos de reatores

UASB.
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Observou-se qualitativamente que nas fases com afluente real, o sistema
anaerdbio em reator UASB pode ajudar também na remocdo da cor presente em efluentes de
curtume com acabamento. O fato deve ser estudado para avaliar quantativamente a remogao.

Constatou-se que, apds o processo de remocao de sulfato em reatores UASB com
efluentes de curtume, os valores residuais permitiram a adequagdo do efluente aos padroes de
emissao do fon sulfato no Estado do Ceard (< 1.000 mg SO4'2 / L), entretanto a formacgdo de
compostos reduzidos de enxofre e o residual no efluente de DQO, cromo e amoénia, faz-se
necessdrio a implanta¢do de sistema de pds-tratamento, visando a adequar os efluentes aos
padrdes de emissdo.

Outras configuracdes de reatores para a reducdo de sulfato e posterior remocao de
metais devem ser estudadas, principalmente a precipitacao dos sulfetos metdlicos em reatores
separados.

Nao foi verificada a inibi¢do do processo de redugdo de sulfato pelo metal cromo.
Estudos com maior tempo de duracdo devem ser realizados para verificar o comportamento
do in6culo na presenca de sulfeto de cromo precipitado.

O tratamento para eliminar os compostos de enxofre obtidos depois do processo
de remocdo de sulfato deve ser concebido de forma a ser possivel a recuperacdo do enxofre

elementar, visando a sustentabilidade do tratamento do ponto de vista ambiental e econdmico.
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