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RESUMO

O presente estudo teve o objetivo de avaliar a remocdo de metais pesados em
efluentes industriais pelo uso de sulfeto quimico e biogénico. Inicialmente, foi operado, sob
condi¢des mesofilicas (27 £ 2 °C), um reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente
(Vaii = 2,7 L; TDH = 24 h) suplementado com sulfato (em relagdes DQO/SO,* de
aproximadamente 10 e 5) para a producgéo de sulfeto biogénico. Posteriormente, o efluente das
industrias de folheacdo de joias da cidade de Juazeiro do Norte, Ceard, foi caracterizado para
verificar os principais metais contidos e suas faixas de concentracdes, além de outros
constituintes. Em seguida, analisou-se a aplicacdo de planejamento experimental multivariado
cujos fatores estudados foram concentracdo de metal (20, 80 e 140 mg/L), concentracdo de
sulfeto (20, 40 e 60 mg/L) e tempo de reacdo (1, 5 e 9 min), no processo de remocao dos
metais cobre, zinco e niquel, tanto na presenca quanto na auséncia de macro e
micronutrientes. Finalmente, foi verificada em experimentos univariacionais a influéncia das
condigdes operacionais tempo de reacdo (15 e 30 min), raz&do molar metal/sulfeto (0,5; 0,7; 1;
1,6; 1,75 e 2) e fonte de sulfeto (quimico e biogénico) na eficiéncia de remocdo dos metais
pesados analisados. Ap0s a caracterizacdo do efluente das industrias de folheacdo de joias
constatou-se que os metais majoritarios foram cobre, niquel e zinco. O reator sulfetogénico
apresentou operacdo estavel para as relagdes DQO/SO,* estudadas, com remocio de DQO
superior a 70% e reducdo de sulfato acima de 90%. A partir do planejamento experimental
multivariado, observou-se que o fator mais significativo foi a concentracdo de metal para
todos os casos, sendo que, para o cobre, a concentracdo de sulfeto ndo teve efeito significativo
na presenca de macro e micronutrientes. Por sua vez, para o niquel, constatou-se que todos o0s
fatores exercem influéncia sobre a eficiéncia de remocdo. J& para o0 zinco, o tempo nao teve
influéncia significativa na auséncia de macro e micronutrientes, enquanto que na presenca dos
mesmos tal variavel apresentou significancia. Em seguida, nos experimentos univariacionais
verificou-se que o tempo de reagdo ndo influenciou a remocéo de metais estudados. A fonte
de sulfeto apresentou efeitos diversos assim como a relagdo molar metal/sulfeto. Por exemplo,
com o cobre, em raz6es molares metal/sulfeto menores que 1,6, foram obtidas as maiores
diferengas na eficiéncia de remocéao chegando até 70%. Ja para o zinco, s6 foram observadas
algumas diferengas para razOes molares acima de 1,6. Finalmente, para o niquel, alguma

diferenca s foi verificada para razdes de até 1.

Palavras-chave: sulfeto biogénico; remoc¢do de metal; metais pesados.



ABSTRACT

The present study aimed to assess heavy metals removal from industrial effluents
by using chemical and biogenic sulfide. Initially, an upflow anaerobic sludge blanket reactor
(working volume = 2.7 L, HRT = 24 h), supplemented with sulfate (COD/SO4* ratio of
approximately 10 and 5), was operated under mesophilic conditions (27 £ 2 °C) for biogenic
sulfide production. Subsequently, the effluent of jewelry plating industries from the city of
Juazeiro do Norte, Ceara, was characterized in order to verify the major metals and their
concentration ranges, as well as other constituents. Then, the application of a multivariate
experimental design, whose factors were metal concentration (20, 80 and 140 mg/L), sulfide
concentration (20, 40 and 60 mg/L) and reaction time (1, 5 and 9 min), in the process of
copper, zinc and nickel removal, both in the presence and absence of macro and
micronutrients, was analyzed. Finally, in univariate experiments, the influence of the
operating conditions, such as reaction time (15 and 30 min), metal/sulfide molar ratio (0.5,
0.7, 1, 1.6, 1.75 and 2) and sulfide source (chemical and biogenic), on the removal efficiency
of the tested heavy metals was verified. After the characterization of the jewelry plating
industries effluent, it was found that the majority metals were copper, nickel and zinc. The
sulfidogenic reactor showed stable operation for the COD/SO, ratios studied, with COD
removal higher than 70% and sulfate reduction above 90%. From the multivariate
experimental design, the most significant factor was metal concentration in all cases. For
copper, sulfide concentration had no significant effect in the presence of macro and
micronutrients. However, for nickel, all the factors have an influence on removal efficiency.
And, for zinc, the time had no significant influence in the absence of macro and
micronutrients, whereas, in their presence, that variable was significant. From the response
surface contour plot, the optimum point, in terms of removal efficiency, obtained for nickel in
the presence and absence of macro and micronutrients was [Ni**] = 140 mg/L, [S*] = 60
mg/L and t = 1 min. Subsequently, in the univariate experiments, it was found that the
reaction time did not affect the removal of metals studied. The sulfide source had different
effects as well as the metal/sulfide molar ratio. For example, for copper, at metal/sulfide
molar ratios lower than 1.6, the greatest differences in removal efficiency were obtained,
which reached up to 70%. However, for zinc, some differences were only observed at molar

ratios above 1.6. Finally, for nickel, differences were observed for molar ratios below 1.

Keywords: biogenic sulfide; metal removal; heavy metals.
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1 INTRODUCAO

Desde a Antiguidade a humanidade vem promovendo alteracdes no ambiente em
que vive. O crescimento desordenado esta diretamente associado ao crescimento industrial e
ao desenvolvimento econdmico. Essa crescente industrializagdo, acompanhada do uso de
metais pesados nos processos industriais nas ultimas décadas, resultou num aumento da
contaminacdo do meio ambiente, principalmente na contaminacdo de aguas superficiais, pelo
lancamento de efluentes com niveis elevados desses elementos (RIANI, 2008).

As principais atividades geradoras de efluentes contaminados com metais pesados
estdo nas industrias de fundicdo, instalacdes de metalizacdo, mineracdo, fertilizantes,
curtumes, manufatura de baterias, papel, pesticidas, acabamento de superficies
(galvanoplastia), entre outras. As industrias de curtume, por exemplo, produzem efluentes
com alta carga organica e cromo total. As industrias de drenagem acida de minas, por sua vez,
apresentam efluentes com pH reduzido, e elevados niveis de sulfato e metais (JIMENEZ-
RODRIGUEZ et al., 2009).

A galvanoplastia é um tratamento de superficie que consiste em depositar um
metal sobre outro, através da reducdo quimica ou eletrolitica. Ela constitui um setor industrial
de grande relevancia na questdo ambiental, por ser um grande consumidor de 4gua nos banhos
eletroliticos e quimicos, e gerador de lodos que demandam uma grande preocupacao
ambiental e custos com o tratamento e destino. Segundo uma estimativa de mercado, o setor
computa gastos com gerenciamento ambiental equivalente a 6% do seu custo total de
producdo (FURTADO, 2003).

As atividades de galvanoplastia geram quantidades significativas de efluentes
liquidos com elevada carga toxica, constituida de varios metais (cobre, cromo, estanho,
niquel, zinco, entre outros), cianetos oriundos dos banhos de eletrodeposicdo e tanques de
lavagem, sendo estes Ultimos processos 0s principais responsaveis pelo elevado consumo de
agua nessas industrias (RIANI, 2008). Ainda é caracteristica dos referidos efluentes elevadas
concentragdes de anions, tais como cloreto, sulfato, nitrato e cianeto (SILVA, 2012).

A contaminacdo da agua por metais pesados toxicos atraiu grande atencdo por
causa de seus efeitos negativos sobre 0 meio ambiente e a satde humana. Ao contrario dos
contaminantes organicos, 0os metais pesados ndo sao biodegradaveis e tendem a acumular-se
em organismos Vvivos, e muitos desses ions de metais pesados sdo conhecidos por serem
toxicos, carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos, mesmo em baixas concentracdes
(PENG; TIAN, 2010; BADRUDDOZA et al., 2013).
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As industrias do setor galvanoplastico utilizam processos fisico-quimicos
operando em batelada para o tratamento de seus efluentes liquidos industriais, promovendo
uma subsequente geracdo de grande quantidade de lodo tdxico. Em virtude do alto custo
associado ao transporte, tratamento e disposicdo final deste residuo, da falta de espaco fisico
nas instalagfes industriais para armazenamento, bem como da auséncia de informagdes
técnicas por parte dos industriais e seus funcionarios, o gerenciamento destes lodos representa
um grave problema ambiental (SIMAS, 2007).

Um grande esforco tem sido dedicado a remocédo eficaz de ions metalicos de
matrizes ambientais. Vérias técnicas de tratamento para a remocao de metais toxicos como a
precipitagdo quimica, a troca ibnica, a adsorgdo, a extragdo com solvente, o tratamento
eletroquimico, a osmose inversa e aplicacdo de materiais biologicos tém sido propostas para
efluentes da industria galvanoplastica (GUPTA et al., 2006; GUPTA; SUHAS, 2009; SOUSA
et al., 2009). Alguns destes processos, porém, apresentam custos elevados de implantacéo e
operacdo, enquanto outros simplesmente empregam agentes quimicos que podem contribuir
para a transformacao de um poluente em outro (COSTA JUNIOR, 2007).

A precipitacio com hidroxido é o método mais largamente utilizado,
principalmente pela simplicidade do controle do processo e pelo baixo custo dos reagentes
(cal, calcério e soda cdaustica). Entretanto, esse método ainda é considerado oneroso devido
aos altos investimentos necessarios para o desague e disposicdo final do lodo produzido
(LEWIS, 2010). Adicionalmente, para muitas inddstrias de pequeno porte, ndo se tem
conhecimento do destino final do lodo metalico coletado, muitos sendo descartados
clandestinamente em corpos de agua ou terrenos baldios, 0 que causa sérios problemas
ambientais e de salde plblica. E importante destacar que varios desses ions de metais
presentes no lodo podem ser lixiviados quando as condi¢bes de pH sdo diminuidas,
aumentando ainda mais o risco de contaminacdo.

Por outro lado, a tecnologia baseada na precipitagdo com sulfeto oferece algumas
vantagens fundamentais em relacdo a precipitacdo por hidroxido, como menores
concentragOes efluentes, menor interferéncia de agentes quelantes, possibilidade de remocéo
seletiva de metais e producdo de lodo com melhor sedimentabilidade. Porém, os sulfetos
quimicos, como Na,S, NaHS, CaS, FeS e H,S, sdo relativamente caros. Além disso, 0s
perigos envolvidos no transporte, no manuseio e armazenamento desses insumos em grandes
volumes requerem custos adicionais para medidas de seguranca. Contudo, essas desvantagens

podem ser superadas pela produgdo biogénica de sulfeto, o qual pode ser gerado
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anaerobiamente a partir de vérias fontes de enxofre, como sulfato, sulfito, tiossulfato e
enxofre elementar, pela agdo de bactérias redutoras de sulfato (BRS) (WEIJMA et al., 2006).

A cidade de Juazeiro do Norte, localizada no estado do Ceara, conta com mais de
100 industrias de folheacdo de joias (registradas e ndo registradas), sendo que a grande
maioria ndo possui um sistema de tratamento eficiente para seus efluentes, mesmo contendo
um efluente com elevadas concentragdes de cobre, zinco e niquel (BARROS et al., 2008).
Nessas industrias vem se utilizando normalmente a precipitacdo quimica com hidroxidos
como método de remocdo de metais pesados. Certamente tais industrias vém contribuindo na
deterioracdo da qualidade das &guas superficiais da regido, como as verificadas nos rios
Granjeiro e Salgado. Entretanto, pouco se conhece das caracteristicas fisico-quimicas desses
efluentes, o que demanda estudos de caracterizacéo.

Adicionalmente, a remocéo individual, conjunta e seletiva por sulfeto quimico e
biogénico, assim como do efeito das condigdes operacionais como tempo de reacdo, pH, razéo
molar metal/sulfeto, presenca de macro e micronutrientes etc., além de diferentes
configuracBes de reatores para remocdo de metais pesados, ainda carecem de maiores

investigacoes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a remocdo dos metais pesados cobre, zinco e niquel em efluentes

industriais sintéticos pelo uso de sulfeto quimico e biogénico.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o efluente das industrias de folheacdo de joias localizadas em
Juazeiro do Norte;

e Operar um reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente para a producao
de sulfeto biogénico;

e Avaliar a aplicacdo do planejamento experimental multivariado no estudo da
remocdo individual dos metais pesados cobre, zinco e niquel;

e Avaliar a influéncia das condic¢des operacionais tempo de reacao, pH, razédo molar
metal/sulfeto, presenca de macro e micronutrientes na eficiéncia de remogéo dos
metais pesados analisados;

e Comparar a capacidade de remocgédo de metais pesados avaliados na presenca de

sulfeto quimico e biogénico;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A industria de galvanoplastia e 0 meio ambiente

As principais atividades geradoras de efluentes contaminados com metais pesados
estdo nas industrias de fundicdo, instalacdes de metalizagdo, mineracdo, fertilizantes,
curtumes, manufatura de baterias, papel, pesticidas, acabamento de superficies
(galvanoplastia), entre outras. As industrias de curtume, por exemplo, produzem efluentes
com alta carga orgénica. As indlstrias de drenagem &cida de minas, por sua vez, apresentam
efluentes com pH &cido, e elevados niveis de sulfato e metais (JIMENEZ-RODRIGUEZ et
al., 2009).

Destacam-se nessas atividades as industrias de galvanoplastia, principalmente as
de pequeno porte, visto que sdo responsaveis por uma parcela consideravel de contaminacao
de &guas por langcamento de efluentes e as vezes lodo contendo elevadas concentracfes de
metais toxicos (SIMAS, 2007; FU; WANG, 2011). A Tabela 3.1 mostra a composicdo média

de alguns de alguns poluentes comumente encontrados em efluentes dessas industrias.

Tabela 3.1 — Composi¢do média de efluentes de indUstrias de Galvanoplastia.

Parametros Média Minimo Maximo
Temperatura (°C) 25 20 28
Cianeto (mg/L) 16,3 0,03 53,0
Cobre (mg/L) 12,9 0,1 52,5
Cromo VI (mg/L) 54 0,02 26,6
Cromo total (mg/L) 13,8 0,14 62,5
Ferro (mg/L) 10,1 0,5 42,8
Niquel (mg/L) 9,94 0,05 44,5
Oleo e graxas (mg/L) 98,0 1,0 868
pH 57 1,6 9,5
Residuo ndo filtravel (mg/L) 473 8,0 2450
Residuo Sedimentéavel (mg/L) 2,0 0,1 8,5
Sulfato (mg/L) 107 12,0 650
Zinco (mg/L) 22,3 0,16 260

Fonte: CETESB (1976).

A industria de galvanoplastia € uma das mais antigas e mais utilizadas em
acabamento de superficie metalica e deposicdo de metais, fornecendo uma variedade de
produtos para diversos setores industriais e domésticos (AJMAL et al., 2001). A
galvanoplastia é um tratamento de superficie que consiste em depositar um metal sobre outro,

por meio da redugdo quimica ou eletrolitica para conferir protecdo, melhor condutividade,
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maleabilidade, resisténcia ao calor, e capacidade de estampagem e solda sobre a superficie
tratada, além de efeito estético e melhoria da dureza superficial (SANTOS, 2005).

Elas sdo de grande importancia no contexto da economia de um pais, analisada
tanto pela diversidade de aplicacdo de seus produtos como pelos aspectos sociais
especificamente relacionadas a mesma. Contudo, é imprescindivel a atencdo quanto aos
efeitos que seus despejos industriais podem causar ao meio ambiente e a salde humana.
Devido a grande quantidade gerada de residuo solido, notadamente o lodo proveniente do
tratamento convencional, de emissdes provenientes do uso de compostos organicos volateis
(COVs), como os acidos e alcalis, e de agua residual contaminada com metais pesados, a
indUstria de galvanoplastia é considerada uma das mais impactantes entre as industrias
quimicas (OLIVEIRA, 1990; FENG; WU; CHEN, 2007).

As aguas residuais oriundas dessas industrias provém das operacdes de limpeza de
pecas brutas, das solucdes perdidas ou arrastadas durante o processo, do descarte dos banhos
quimicos de deposicéo, das aguas de lavagem do piso e, principalmente, do descarte das aguas
de enxague das pecas retiradas dos banhos eletroquimicos (VAZ, 2009). A Tabela 3.2 mostra
0s metais e matérias-primas mais empregadas no revestimento de pecas nas galvanoplastias
nacionais.

Como o processo galvanoplastico requer condi¢cdes fortemente A&cidas, esse
efluente inorgéanico tem um pH baixo e apresenta grande quantidade de materiais dissolvidos
e suspensos, ocasionando altos valores de cor e turbidez, respectivamente. Além de elevadas
concentracdes de anions, tais como cloreto, sulfato, nitrato, bem como de metais: arsénio,
chumbo, cobre, cromo, niquel, zinco, cadmio, entre outros (RIANI, 2008). Esses metais
possuem efeito prejudicial mais acentuado ao ambiente quando estdo em corpos de agua com
pH acido (CHANG; KIM, 2007).
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Tabela 3.2 — Matérias-primas empregadas no revestimento das pecas em industrias
galvanoplésticas e suas aplicacdes.

Metal Finalidade Matérias-primas
Cromo Dureza e resisténcia ao desgaste  Acido sulfdrico
Embelezamento da peca Anidrido de &cido crémico
Niquel Protegdo a peca, além de Sulfato de niquel
proporcionar uma base para Cloreto de niquel
cromeacao Sais de amonia
Zinco Resisténcia a corroséo Sulfato de zinco
Embelezamento da peca Cloreto de zinco
Acido borico

Sais de aluminio

Cloretos de zinco, sddio e aluminio
Oxidos ou cianeto de zinco
Hidroxido de sédio

Cadmio Resisténcia a corrosao Oxido ou cianeto de cadmio em cianeto de
Embelezamento da peca sodio
Cobre Embelezamento da peca Sulfato de cobre

Acido sulfarico
Tiouréia e umectantes
Fluorborato de cobre
Acido borofluridrico
Acido bérico

Cianeto de sédio
Cianeto de cobre

Fonte: Oliveira (1990).

Os metais podem ocorrer numa variedade de formas e espécies, sendo toxicos e
ndo biodegradaveis, tendendo a permanecer no ambiente por longos periodos, além de,
eventualmente, acumularem-se durante toda a cadeia alimentar, o que conduzira a problemas
ecoldgicos e de salde humana em consequéncia de sua solubilidade e mobilidade
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2005).

3.2 Metais pesados

Uma defini¢do valida para o termo “metal pesado” nunca foi estabelecida. Ha
algumas defini¢des para esse termo, como a que descreve metal pesado como um metal com
uma densidade superior a 5 g/lcm® (STERNER, 1999). Outra definicéo refere-se aos metais
que possuem 0s numeros atdmicos de 21 a 84 (SCHNOOR, 1996). Como os elementos aqui
estudados - Cu, Ni e Zn - atendem a ambas defini¢Ges, o termo metal pesado se aplica aos

mesmaos.
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O destino de metais pesados no ambiente é uma grande preocupagdo devido aos
riscos potenciais de contaminacdo da agua, dos solos e sedimentos e, também, & toxicidade
dos metais pesados para plantas, animais e seres humanos através da cadeia alimentar
(BIRKEFELD; SCHULIN; NOWACK, 2007).

Os metais pesados séo elementos que ocorrem naturalmente nas rochas, de onde
podem ser liberados por meio de intemperismo e de mineracdo. No ambiente séo
frequentemente adsorvidos em particulas ou imobilizados em complexos (SELANDER;
SVAN, 2007). A mobilidade de um metal pesado em todos os ambientes naturais &
dependente da sua especiacdo, ou seja, a forma em que o metal esta presente. A especiacao
determina a taxa de adsor¢do e de ligacdo as particulas, que podem determinar o destino de
um metal, tal como a volatilizacdo, sedimentacdo, ou evaporacdo (SCHNOOR, 1996). A
especiacdo é controlada pelo pH e pelo potencial redox. Em geral, a solubilidade dos metais
pesados aumenta & medida que o pH diminui (BAIRD; CANN, 2008).

Os metais sdo totalmente ndo biodegradaveis e podem se acumular em um
organismo se a ingestdo &€ maior do que a excrecdo. Assim, eles podem tornar-se mais
concentrados ao longo da cadeia alimentar (SELANDER; SVAN, 2007). Porém, a toxicidade
de um metal pesado ndo é apenas determinada pela sua concentracdo no meio, a forma de
complexacéo e valéncia tambeém afetam sua toxicidade. Na maioria dos casos, 0s ions que sao
livremente dissolvidos sdo mais toxicos do que os metais complexados (SCHNOOR, 1996).
Moléculas organicas curtas ligadas a metais pesados torna-os mais solGveis, 0 que aumenta a
sua biodisponibilidade. Isto facilita o transporte de um metal para e no interior de um
organismo (BAIRD; CANN, 2008).

Em relacdo a sua toxicidade, os metais podem ser divididos em dois grupos: 0s
micronutrientes, como Fe, Mn, Mo, Cu, Ni e Zn que sdo essenciais aos seres vivos em
pequenas quantidades, e os somente tdxicos Cd, Cr, Hg e Pb, sem qualquer funcéo biol6gica
conhecida. Os ultimos tém o maior impacto sobre 0s organismos, mas mesmo 0s essenciais
podem tornar-se toxicos se um nivel de concentracdo especifico for ultrapassado (PERALTA-
VIDEA et al., 2009).

De acordo com Baird e Cann (2008), do ponto de vista bioquimico, 0 mecanismo
de acéo toxica dos metais pesados tem origem na forte afinidade entre os cations e o enxofre.
Assim, os grupos sulfidrilas (-SH), que comumente ocorrem em enzimas que controlam a
velocidade de reagdes metabolicas de grande importancia, ligam-se rapidamente aos cations

de metais pesados ou a moléculas contendo tais metais. Como a ligagdo metal-enxofre
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interfere na enzima como um todo, ela ndo pode atuar normalmente, afetando os organismos

de maneira desfavoravel ou até fatal.

3.2.1Zinco

O zinco (Zn) é o primeiro elemento do grupo 12 da tabela periddica, possui
nGmero atdmico 30, massa atomica 65,38 Da e densidade 7,14 g/cm®. O elemento estd
presente na natureza como ion bivalente, ou como um sal de carbonato ou de sulfeto e seus
compostos séo encontrados na crosta terrestre e estdo presentes na maioria das rochas, certos
minerais e alguns sedimentos. Pode formar complexos com dxidos, mas tem uma afinidade
por matéria organica muito baixa. A complexacdo com solutos organicos sé é importante
guando as concentracdes de matéria organica sdo elevadas (DREVER, 1997).

A utilizacdo do zinco nas varias ramificacdes da industria ocorre, principalmente,
devido as suas caracteristicas quimicas e metalirgicas. O uso mais comum do zinco é no
revestimento de ferro e outros metais para prevenir a corrosdo, sendo também misturado com
outros metais para formar ligas (latdo e bronze). Os compostos do zinco sdo geralmente
utilizados na producéo de tintas, ceramicas, entre outros produtos (OLIVEIRA, 2011).

Nas aguas, o zinco exibe propriedades anfoteras, dissolvendo-se em &cidos para
formar o céation hidratado Zn (Il), e em bases fortes para formar anions de zincato,
provavelmente Zn(OH),2. Geralmente, em valores baixos de pH, o zinco permanece como
ion livre. Este ion tende a ser adsorvido e transportado por sélidos suspensos em aguas nao
contaminadas. Por sua vez, em aguas contaminadas onde a concentracdo de zinco € elevada, a
remoc¢do do metal por precipitacdo na forma de hidréxido sé é possivel quando o pH é maior
que 8,0 (USEPA, 1980; ATSDR, 2005).

Para os seres humanos, em quantidades moderadas, o zinco é um nutriente
essencial, logo tanto a auséncia quanto a exposicao excessiva podem trazer efeitos nocivos. A
deficiéncia desse metal no organismo leva a inibicdo do crescimento, a supressdo do apetite,
compromete a imunidade contra infecgfes e o desenvolvimento fetal. Em doses mais
elevadas, o zinco pode levar a deficiéncia de cobre, alem de levar a um quadro de intoxicagéo,
resultando em sintomas como vomitos, diarreias e colicas. A inalagdo de vapores de Zn
produzidos nos processos de solda e de fabricacdo de ligas de Zn causam grande irritabilidade
e lesBes ao sistema respiratorio (BRITO FILHO, 1988; MARET; SANDSTEAD, 2006).
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3.2.2 Niquel

O niquel (Ni) é o terceiro elemento do grupo 10 da tabela periddica, possui
nlmero atdmico 28, massa atdmica 58,69 Da, densidade 8,9 g/cm® e uma valéncia mais
comum de 2+. E geralmente encontrado como um fon hidratado, complexado com ligantes
organicos ou ligantes inorganicos (por exemplo, cloretos, hidréxidos, carbonatos, ou sulfetos)
(NORWOOD; BORGMANN; DIXON, 2007).

A utilizacdo do niquel e de seus compostos na industria € muito diversificada. O
elemento pode ser usado como uma das camadas-base na galvanoplastia do cromo e serve
também como catalisador em algumas reacBes de hidrogenacdo, como na fabricacdo da
margarina e da manteiga a partir de gorduras liquidas. Outras aplicacdes do niquel estdo
relacionadas a manufatura de moedas, manufatura de baterias alcalinas (Ni-Cd), pigmentos
inorganicos, na eletrénica (equipamentos de computador) e proteses clinicas e dentérias. Nas
aguas, o niquel existe principalmente na forma hexahidratada. Sua solubilidade em agua é
afetada pelo pH do solo, onde o decréscimo do pH geralmente mobiliza 0 metal. A maioria
dos compostos de niquel € relativamente solivel em pH abaixo de 6,5. Entretanto, o metal
existe predominantemente na forma insoltvel, como hidréxido de niquel, em pH superior a
6,7 (OLIVEIRA, 2003).

O niquel ndo bioacumula em grande medida nos animais, e em seres humanos o
efeito mais comum é uma reacdo alérgica. E um elemento traco essencial para os animais,
embora a importancia funcional ainda n4o tenha sido claramente demonstrada. E considerado
essencial com base em relatdrios de deficiéncia em varias espécies animais (por exemplo, 0s
ratos, pintos, vacas, cabras). A deficiéncia de niquel se manifesta principalmente no figado,
incluindo efeitos na morfologia celular, no metabolismo oxidativo, e aumentos e diminuigdes
nos niveis de lipidios, além de diminuicdo no crescimento. A essencialidade do niquel em
seres humanos ainda ndo foi estabelecida, logo ndo h& recomendacdo dietética para este
elemento. Em elevadas concentracdes, o niquel pode suprimir outros metais essenciais, tais

como zinco, cobre, ferro, célcio etc. (LE, 2012).
3.2.3 Cobre
O cobre (Cu) é um metal de transicdo pertencente ao grupo 11 da classificacdo

periédica, apresenta nimero atdmico 29, massa atémica 63,6 Da e densidade 8,92 g/cm?®.

Pode ser encontrado com estado de oxidacdo 2+ e, em menor escala, 1+. No estado puro,
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denominado cobre nativo, raramente é encontrado na natureza. Normalmente esta associado a
outros elementos quimicos em varias formas estruturais, proporcfes estequiométricas e
combinacbes quimicas, formando diversos minerais (RIBEIRO, 2001). E amplamente
distribuido no estado elementar como sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos.

Em contraste com os outros metais pesados, o cobre ndo forma sais de carbonato
ou complexo com hidroxido de ferro. Em condigdes redutivas forma sulfeto de cobre, mas em
ambientes oxidantes é insolivel como o metal de origem. Ainda assim, € 0 membro mais
fortemente complexado do grupo e tem uma elevada afinidade pela matéria organica. E,
normalmente, insollvel em todos os intervalos de pH. Por apresentar caracteristicas
combinadas de maleabilidade, condutividade elétrica, condutividade térmica e durabilidade,
tem sido amplamente aplicado em galvanoplastia, ligas, manufatura de fios e condutores,
eletrodos, baterias, entre outras aplicacbes (DREVER, 1997).

Em baixas concentragdes, o cobre é um elemento essencial. Sua deficiéncia pode
causar mau funcionamento de enzimas dependentes, anemia hipocronica, formacdo dssea
anormal, com fragilidade esquelética, e osteoporose e anormalidades vasculares
(UNDERWOOD, 1977; MARET; SANDSTEAD, 2006). Doses mais elevadas sdo tdxicas
podendo acarretar salivacdo, nausea, diarreia e vomito, em consequéncia do efeito irritante do
cobre na mucosa gastrointestinal. Porém, normalmente a concentracdo no sangue €
efetivamente regulada. Dado que o cobre é toxico para as bactérias, o sintoma mais comum de
intoxicacdo de cobre é a inibicdo da flora intestinal (MASON, 1979; STERNER, 1999).

3.3 Métodos convencionais para remocdo de metais pesados

Em todo o mundo, as industrias sdo obrigadas a diminuir, até niveis aceitaveis, a
guantidade de metais pesados em seus efluentes (DABROWSKI et al., 2004). Para suavizar a
contaminagdo por esses metais, muitos processos de troca ionica, adsorcdo, filtracdo por
membrana, coagulacéo e precipitagdo tém sido desenvolvidos. Algumas dessas técnicas tém
sido utilizadas em conjunto com novas tecnologias como a biossorcéo, buscando-se reduzir o
custo, e aumentando a eficiéncia da remocgédo de metais (AHLUWALIA; GOYAL, 2007). Os
processos de tratamento até hoje empregados podem ser divididos em dois grupos, que serdo
mais bem descritos a seguir, sendo eles os tratamentos fisico-quimicos e os tratamentos

biolégicos.
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3.3.1 Tratamentos fisico-quimicos
3.3.1.1 Troca ibnica

Os processos de troca ibnica tém sido amplamente utilizados para a remogéo de
metais pesados, devido as suas muitas vantagens, tais como a alta capacidade do tratamento, a
elevada eficiéncia de remocdo e a rapida cinética (KANG et al., 2004). As resinas de troca
ibnica, sejam elas naturais ou sintéticas, tém a capacidade de trocar seus cations pelos metais
presentes nas aguas residuais. Dentre todos os materiais utilizados nestes processos, as resinas
sintéticas sdo geralmente empregadas, pois sdo muito eficazes e de baixo custo (ALYUZ;
VELI, 2009). No entanto, a absor¢do dos ions de metais pesados pela resina de troca ibnica é
bastante afetada por algumas variaveis como o pH, a concentracao inicial e a carga idnica do
metal, o tempo de contato e a temperatura, além dos problemas de adsor¢do de matéria
organica, contaminacdo bioldgica da resina, alto custo de investimento, operacdo e energia,
entre outros (GODE; PEHLIVAN, 2006).

Além das resinas sintéticas, alguns silicatos minerais, zeo6litas naturais, tém sido
largamente utilizados para remover metais pesados de solu¢des aquosas, devido ao seu baixo
custo e grande abundancia. A clinoptiolita € uma das zedlitas naturais que recebe mais
atencdo devido a sua seletividade para metais pesados. Embora existam muitos trabalhos
sobre 0 uso de zedlitas como resina de troca ibnica para remocdo de metais, eles sdo limitados
guando comparados as resinas sintéticas. A aplicacdo dessas zedlitas ainda esta muito restrita
aos laboratérios, sendo necessarios mais trabalhos com utilizagdo em escala industrial (FU;
WANG, 2011).

Dizge, Keskinler e Barlas (2009) investigaram, em sistemas em batelada, a
remocdo de Ni** de uma solucdo aquosa utilizando a resina de troca catidnica Lewatit
MonoPlus SP 112 (fortemente &cida e macroporosa) como uma funcdo do pH (2,0-8,0), da
concentracdo inicial de niquel (50-200 mg/L), da dosagem na resina (0,5-2,0 g/L), do tempo
de contato (0,5-3,0 h) e da temperatura (298-318 K), e obtiveram remocdes de até 80% nos
primeiros 30 minutos.

Por sua vez, Alyuz e Veli (2009) avaliaram o desempenho de uma resina catiénica
Dowex HCR S/S para a remocéo de Zn** e Ni** a partir de solucBes aquosas, em ensaios em
batelada, a fim de examinar os efeitos do pH (2,0-9,0), da dosagem de resina (0,5-7,0 g/L) e
do tempo de contato (0-6 h), e obtiveram eficiéncias de remocdo de mais de 98% em

condigdes Otimas, para ambos 0s metais.
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Ja Lin, Li e Juang (2008) estudaram a resina quelante de troca ibnica Amberlite
IRC 748, em experimentos em leito fixo, para a remogdo dos fons Ni** e Cu?*, a partir de
solugdes aquosas sintéticas, como uma funcdo dos valores iniciais de pH (2,0-5,0),
concentracdo de metal (4,73-18,9 mol/m®) e taxa de fluxo volumétrico (1-3 cm®min) e
obtiveram eficiéncias de remocéo de mais de 97% para ambos 0s metais.

Finalmente Pehlivan e Altun (2007) estudaram a remocao dos fons Cu?*, Zn** e
Ni?* de solucBes aquosas utilizando as resinas de troca idnica Lewatit CNP 80 (fracamente
acida) e Lewatit TP 207 (fracamente acida e quelante) em condicdes de variacao de pH (3,0-
9,0), tempo de contato (0-1500 min) e da concentragdo de metal (10 mol/L). Foram obtidas
eficiéncias de remogao para as resinas Lewatit CNP 80 e Lewatit TP 207 entre 98-99% e 95-

99%, respectivamente.

3.3.1.2 Adsorc¢éao

A adsorcdo € um processo fisico-quimico reconhecidamente eficaz, econdmico,
simples e versatil para o tratamento de metais pesados presente em &guas residuais. Os
processos de adsorcdo oferecem flexibilidade tanto na concepgdo do projeto como no
funcionamento da planta, e em muitos casos produzirédo efluentes tratados de alta qualidade. A
adsorcdo pode ser aplicada para efluentes com baixa concentracdo de metais, é adequada para
utilizacdo em processos batelada e de fluxo continuo, e ainda gera pouca quantidade de lodo.
Além disso, a adsorcdo &, por vezes, reversivel, ou seja, 0s adsorventes podem ser
regenerados por intermédio de um processo de dessorcdo adequado (BHATTACHARYYA;
GUPTA, 2008; FU; WANG, 2011). No entanto, esses processos estdo suscetiveis a formacéao
de incrustacBes, ao crescimento de bactérias, bem como a altos custos de operacdo e
requerimento de regeneracdo ou despejo (BELHATECHE, 1995).

O carvdo ativado é largamente utilizado como adsorvente no tratamento de
efluentes industriais devido, principalmente, ao grande volume de microporos e mesoporos, 0
gue resulta em uma elevada area superficial. Atualmente, o esgotamento das fontes de carvéo
ativado a base de carvdo comercial resultou num aumento do seu preco (KANG et al., 2008).
Com isso, apesar de ser 0 adsorvente mais utilizado para a remocéo de poluentes industriais,
esse preco relativamente alto impulsiona a busca por adsorventes mais baratos e com mais
disponibilidade. Diversas pesquisas com residuos agricolas, subprodutos de processos

industriais e substancias naturais como adsorventes tém sido realizadas para o tratamento de



26

metais pesados (BABEL; KURNIAWAN, 2003; BHATTACHARYYA,; GUPTA, 2008;
WAN NGAH; HANAFIAH, 2008; SOUSA et al., 2009; SOUSA NETO et al., 2012).

Corami, Mignardi e Ferrini (2007) estudaram a remocéo de fons de Cu®* e Zn*
em superficies de hidroxiapatita com é&rea superficial de 50 m%g. Os experimentos foram
realizados com uma solucdo sintética contendo 1,57 mmol/L de cobre e 1,53 mmol/L de
zinco, a 25 + 2 °C, em que foram obtidas eficiéncias de remog&o acima de 97% para o Cu?* e
94% para 0 Zn**.

Ja Sousa et al. (2009) utilizaram o bagaco de cana-de-acticar como adsorvente a
fim de remover Cu®*, Ni** e Zn?* de efluentes da indGstria de galvanoplastia e observaram que
na auséncia de cianeto, as eficiéncias de remocdo para o cobre, niquel e zinco foram,
respectivamente, 95,5%, 96,3% e 97,1%, enquanto na presenca de cianeto, essas eficiéncias
foram, respectivamente, 91,2%, 65,5% 67%.

Por sua vez, Barros et al. (2008) utilizaram a 8-hidroxiquinolina como sitio ativo
em esferas de quitosana reticuladas com epicloridrina (CT-8HQ), para avaliar a remocéo de
Cu?*, Ni** e Zn®*, em experimentos em batelada e em coluna, a partir de uma solugdo aquosa.
Os referidos autores observaram nos experimentos em batelada que a capacidade maxima de
adsorcéo foi obtida no tempo de 4 horas (Cu** > Ni** > Zn?"), tanto para os sistemas mono
como para 0s sistemas multicomponentes. Eles ainda reportaram que na coluna, essa
capacidade maxima de adsorgdo seguiu a ordem: Cu®* > Zn®** > Ni®*, para os dois tipos de
sistemas estudados.

Finalmente, Sen Gupta et al. (2009) utilizaram a turfa irlandesa como adsorvente
em estudos de remocéo dos fons Cu®* e Ni?*, tanto como fon puro como em suas misturas
binarias e avaliaram a influéncia da concentracéo inicial (5-100 mg/L) e do pH (2-8) sobre a
capacidade maxima de adsorcao. Eles observaram que em 25 °C, a capacidade maxima de
adsorcéo obtida foi 17,6 mg/g para o Cu®** e 14,5 mg/g para o Ni** quando a concentragao

inicial foi de 100 mg/L, para ambos, e o pH foi 4,0 e 4,5, respectivamente.
3.3.1.3 Filtragdo por membrana

As técnicas de filtragio por membrana mostram-se uma alternativa muito
promissora para remocao de metais pesados pela sua alta eficiéncia e economia de espaco e
energia. Por outro lado, o preco de aquisi¢cdo do sistema e a vida Util da membrana ainda
tornam esse processo menos atraente do ponto de vista econémico. Entretanto, verifica-se nos

ultimos anos uma diminuicdo dos custos das membranas, o desenvolvimento de membranas
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alternativas e um aumento no emprego dessas no tratamento de esgotos domésticos e
industriais. Os processos por membranas mais utilizados para remocgao de metais pesados de
aguas residuais sdo a ultrafiltracdo, osmose inversa e nanofiltracdo (BESSBOUSSE et al.,
2008).

A ultrafiltracdo € uma técnica por membrana que trabalha em baixas pressoes
transmembranares — diferenca de presséo entre o lado da alimentacédo e o lado do permeado —
para a remoc¢do de materiais dissolvidos e coloidais. Geralmente o tamanho dos poros das
membranas de ultrafiltracdo sdo maiores que os metais dissolvidos na forma de ions
hidratados ou como complexos de baixo peso molecular, com isso, esses ions passam
facilmente através da membrana. A fim de obter altas eficiéncias de remocdo, agentes
surfactantes sdo adicionados as aguas residuais para a obtencdo de complexos com maior peso
molecular, os quais ficardo agora retidos na membrana (LANDABURU-AGUIRRE et al.,
2009; FU; WANG, 2011).

Barakat e Schmidt (2010) utilizaram um sistema de ultrafiltragdo (P = 1 bar),
equipado com uma membrana de polietersulfona (10000 Da) e com carboximetilcelulose
(CMC) como polimero, para avaliar a remogdo dos metais téxicos Cu** e Ni%*, a partir de
solugBes sintéticas, como funcdo do pH (3,0-9,0), da concentracdo de metal (10-100 mg/L),
da razdo CMC/metal (0-100). Eles encontraram os maximos valores de eficiéncia de remogao
de metal de 97,6% e 99,1%, respectivamente, em pH maiores que 7 e com 0 aumento da
concentracdo do polimero CMC.

Por sua vez, Landaburu-Aguirre et al. (2012) utilizaram a ultrafiltracdo micelar
avancada para remover simultaneamente os metais pesados do efluente rico em compostos
fosforados de uma empresa de fertilizantes. Foram estudados a influéncia do pH (3,5-5,0) e da
concentracdo de alimentacdo do surfactante dodecil sulfato de sodio (DSS) (40-80 mmol/L)
sobre a eficiéncia de remocdo do Cd** e do Cu®*, sendo que os coeficientes de remocdo

6timos obtidos foram de 84,3% e 75,0%, respectivamente.

O processo de osmose inversa utiliza uma membrana semipermeavel que permite
das técnicas capazes de remover uma grande variedade de espécies dissolvidas na agua. E
responsavel por mais de 20% da capacidade mundial de dessalinizacdo (SHAHALAM; AL-
HARTHY; AL-ZAWRHY, 2002). E uma opcéao de tratamento de aguas residuarias cada vez
mais popular em engenharia quimica e ambiental. A utilizacdo de alguns sistemas de osmose

inversa tem sido investigada para a remogdo de metais pesados, porém estes sistemas ainda
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devem ser aplicados em larga escala (MOHSEN-NIA; MONTAZERI; MODARRESS, 2007;
CHAN; DUDENEY, 2008; ZHANG et al., 2009).

Mohsen-Nia, Montarezi e Modarress (2007) estudaram o desempenho da osmose
inversa, bem como a utilizagdo do agente quelante Na,EDTA (500 mg/L) na remogéo de Cu?*
e Ni?*, tanto em fon puro como em misturas binarias, para diferentes pressdes de operacéo (1-
5 atm) e concentragéo inicial de metal (100-500 mg/L) e obtiveram eficiéncias de remocao
superiores a 98% e 99% (com Na,EDTA).

Ja Ipek (2005) investigou a remocdo de Ni** e Zn®*, a partir de uma solugo
aquosa, por meio da osmose inversa, e da combinacdo de uma unidade de pré-tratamento
(filtragem + carvdo ativado granulado) com a osmose inversa, em diferentes condigdes de pH
(4,0-8,0), condutividade (44-169 mg/L) e concentracdo de EDTA (0-250 mg/L). Foi
concluido na referida investigacdo que as remocdes obtidas somente com o pré-tratamento
foram de 23-25% e 25-45% para o Ni** e Zn®*, respectivamente, enquanto o sistema pré-

tratamento/osmose inversa forneceu remocdes maiores que 99,2% e 98,8%, respectivamente.

A nanofiltracdo é um processo intermediario entre a ultrafiltracdo e a osmose
inversa. Esta tecnologia é promissora para remoc¢do de metais pesados como niquel, cobre e
cromo de &guas residuais. Este € um processo de féacil operacdo, alta confiabilidade e
consumo de energia relativamente baixo, bem como apresenta uma alta eficiéncia de remocao
do poluente. (MURTHY; CHAUDHARI, 2008; MUTHUKRISHNAN; GUHA, 2008;
CSEFALVAY; PAUER; MIZSEY, 2009).

Murthy e Chaudhari (2008) estudaram a remocdo de ions de niquel de efluentes
aquosos, pela aplicacdo da nanofiltracdo, variando as condigfes operacionais: concentracao de
alimentacdo (5-250 mg/L), pressdo aplicada (4-20 atm), fluxo de alimentagdo (5-15 L/min) e
pH (2-8), e observaram uma remocdo maxima de 98% e 92%, para a concentracdo de
alimentacéo inicial de 5 e 250 mg/L, respectivamente.

Ja Al-Rashdi, Johnson e Hilal (2013) descreveram a remocao de ions de metais
pesados através de uma membrana de nanofiltracdo comercial (NF270) como uma fun¢do do
pH (1,5-5,0), da pressdo (3-5 bar) e da concentragéo inicial do metal (100-2000 mg/L) e
obtiveram eficiéncias de remocdo de Cu?* de quase 100%, para condicdes de baixas
concentracdes, e 99%, 89% e 74% para Cd**, Mn** e Pb*, respectivamente, em niveis de

concentracéo inicial de 1000 mg/L, pH=1,5+0,2 e P = 4bar.
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3.3.1.4 Coagulacgéo e Floculagdo

A coagulacdo e a floculacdo seguida de sedimentacdo e filtracdo também séo
empregadas para remover metais pesados de aguas residuais. Coagulacdo e floculagcdo séo
dois termos normalmente empregados na descri¢cdo do processo onde é realizada a adigdo de
um composto quimico a fim de facilitar a sedimentacdo das particulas solidas presentes na
suspensdo. O sucesso do processo estd intimamente relacionado as caracteristicas de
floculacéo e sedimentacdo das particulas (RI1ZZO; LEITE, 2004; FU; WANG, 2011).

A coagulagéo consiste na desestabilizagdo dos coloides, neutralizando as forgas
que os mantém separados. Muitos coagulantes sdo amplamente utilizados nos processos de
tratamento de efluentes convencionais, tais como os sais de aluminio, o sulfato ferroso e o
cloreto férrico, o que resulta na remocéo eficaz das particulas de dguas residuais e impurezas
por neutralizagdo da carga de particulas e por enredamento das impurezas sobre o hidroxido
de metal amorfo precipitado (CHANG; WANG, 2007; EL SAMRANI; LARTIGES;
VILLIERAS, 2008).

A floculacdo é a acdo de polimeros para formar pontes entre os flocos e ligar as
particulas em grandes aglomerados. Uma vez que as particulas suspensas sdo floculadas em
particulas maiores, elas sdo normalmente removidas ou separadas por sedimentacdo, filtracdo
ou flotagdo. Como exemplo de agentes coagulantes/floculantes empregados no processo de
remocdo de ions metalicos podemos citar os inorganicos (Alx(SO4)s3.7H,0, FeCls, entre
outros), 0s organicos sintéticos (por exemplo a poliacrilamida hidrolisada) e os polimeros
naturais como a goma xantana (PALMER, 1988; FU; WANG, 2011).

O processo de coagulagdo/floculacdo para remocdo de complexos metélicos
insollveis e coloidais em suspensdo € amplamente empregado, apresentando eficiéncias na
faixa de 50 a 98% para remocdo de chumbo, zinco, cAdmio, manganés, cobre e niquel
(PALMER, 1988). VariagOes nestes valores podem ocorrer em fungdo do tipo de
coagulante/floculante usado.

3.3.1.5 Precipitagdo quimica

A precipitagdo quimica é eficaz e de longe o processo mais amplamente utilizado
na industria de galvanoplastia, pois é relativamente simples e barato de operar. Em processos
de precipitacdo, produtos quimicos reagem com os ions de metais pesados, para formarem

precipitados insoluveis. Esses precipitados podem ser separados da agua por sedimentacao ou
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filtracdo. E a agua tratada é entdo decantada e apropriadamente descartada ou reutilizada. Os
processos de precipitagdo quimica convencionais incluem a precipitagdo por hidroxido, por
sulfeto e por carbonato (KU; JUNG, 2001).

A técnica de precipitacdo quimica mais utilizada é a precipitacdo por hidréxido,
devido a sua relativa simplicidade, baixo custo e facilidade no controle de pH (HUISMAN;
SCHOUTEN; SCHULTZ, 2006). As solubilidades de diversos hidroxidos metalicos sao
minimizadas na faixa de pH entre 8 e 11. A Figura 3.1 mostra a solubilidade de diversos

hidroxidos metalicos em funcao do pH.

Figura 3.1 — Solubilidade de diversos hidroxidos metalicos em funcéo do pH.
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Fonte: Lewis (2010).

Os hidréxidos de metal podem ser removidos por floculagdo e sedimentacdo. Uma
variedade de hidroxidos tem sido usada para precipitar 0s metais presentes em aguas
residuais, porém a cal (CaO) é a escolha preferida das inddstrias devido ao baixo custo e
facilidade de manuseio. No processo de precipitagdo por hidroxido, a adigdo de coagulantes
tais como alimen, sais de ferro e polimeros orgéanicos pode melhorar a remocdo de metais
pesados a partir de aguas residuais (BALTIPURVINS et al.,, 1997; FU; WANG, 2011).
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Eficiéncias elevadas de remocdo de metais, na faixa de 94 a 99%, sdo obtidas no tratamento
de despejos contendo ions cddmio, cobre, cromo trivalente, ferro, manganés, niquel, chumbo
e zinco, ndo apresentando, no entanto, capacidade de remocdo de ions sulfato quando
presentes (PALMER, 1988).

Embora amplamente utilizada, a precipitacdo por hidroxido também apresenta
limitacdes. Primeiramente, este tipo de precipitacdo quimica ndo é aconselhdvel para
concentracdes baixas de metais e gera grandes quantidades de lodo com massa especifica
relativamente baixa, o que pode causar problemas de secagem e disposicéo final deste rejeito.
Em segundo lugar, alguns hidréxidos metélicos sdo anféteros, ou seja, no caso de um efluente
com varios metais, o pH ideal de precipitacdo de um deles pode colocar o outro metal de volta
na solucdo. Outro problema é quando agentes complexantes estdo presentes na agua residual,
que leva a inibicdo da precipitacdo do hidroxido metalico (KONGSRICHAROERN;
POLPRASERT, 1995).

Embora a precipitacdo por hidréxido seja amplamente utilizada na inddstria para a
remocao de metal, a precipitacdo por sulfeto é também um processo eficaz para o tratamento
de metais pesados toxicos. Algumas das vantagens da utilizacdo de sulfetos (como Na,S,
NaHS ou CaS) incluem a baixa solubilidade do precipitado formado, o potencial para a
remocdo seletiva de metal, as taxas de reacdo mais rapidas, melhores propriedades de
sedimentacdo e potencial para a reutilizacdo dos precipitados de sulfeto, além dos sulfetos de
metal ndo apresentarem carater anfétero. Com isso, 0 processo de precipitacdo de sulfeto pode
atingir um elevado patamar na remocdo de metais para uma grande faixa de pH, em
comparagao com a precipitacdo por hidroxido. A Figura 3.2 mostra a solubilidade de diversos
sulfetos metalicos em funcdo do pH. Além disso, o lodo gerado pela utilizacdo de sulfetos
apresenta melhor espessamento e caracteristicas de remoc¢édo de dgua do que os de hidroxidos
metalicos correspondentes (VEEKEN, A. et al., 2003; FU; WANG, 2011).



32

Figura 3.2 — Solubilidade de diversos sulfetos metalicos em funcao do pH.
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Fonte: Lewis (2010).

No entanto, existem perigos potenciais na utilizacdo do processo de precipitacao
por sulfeto. Como se sabe, 0s ions de metais pesados nas aguas residuais, frequentemente,
estdo em condi¢Oes acidas e os sulfetos precipitados nessas condi¢cbes podem provocar uma
liberacdo de gases ricos em H,S, o0s quais podem matar mesmo em pequenas concentragoes,
além de ser extremamente corrosivo. E essencial que este processo de precipitacdo seja
realizado num meio neutro ou basico e que as questdes de seguranca do trabalhador sejam
tratadas com cuidado. Além disso, a precipitacdo na forma de sulfeto metalico tende a formar
precipitados coloidais que causam alguns problemas de separacdo em qualquer processo de
sedimentacdo ou filtracdo (FU; WANG, 2011). A concentracdo das espécies de enxofre é uma
funcdo muito forte do pH, como mostrado na Figura 3.3.

Os equilibrios termodinamicos envolvidos na precipitacdo do sulfeto metélico

podem ser expressos como:

Kp1 [HS_][H+]
H,S «— HS™ + Ht = Kpl = ————— = pK; =6,99 (3.1)
[H,S]
K. S?[H*
HS™ <12>52_+H+ = Kp2=[ A7 = pK, = 17,4 (3.2)

[HS~]
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M?* + 52~ & MS, (3.3)
M?* + HS™ & MS, + H* (3.4)

O tratamento empregando-se carbonato como agente de precipitagdo pode ser
realizado tanto pela precipitacdo direta com carbonato de calcio ou carbonato de sodio, como
também pela conversdo de hidroxidos em carbonatos utilizando CO,. A vantagem deste
ultimo é que os carbonatos metalicos precipitados sdo mais facilmente filtrados que os
respectivos hidréxidos. Algumas vezes a precipitacdo com carbonatos gera efluentes com
concentracdes residuais de metais inferiores as obtidas no tratamento com hidroxidos, como
no caso do tratamento de um despejo industrial contendo niquel e chumbo, citada por Palmer
(1988), onde a eficiéncia de remocao destes metais foi de 99%. Esse tratamento, no entanto,
se mostra ineficiente para a remocao de ions sulfato, quando estes fazem parte da composicao
do despejo a ser tratado (R1ZZO; LEITE, 2004; SAHINKAYA et al., 2009).

Apesar do longo tempo necessario para que a carbonatacdo dos ions metalicos
ocorra (45 minutos) e da baixa solubilidade dos agentes de precipitacdo (20% em peso), a
capacidade tamponante dos carbonatos e o baixo custo dos reagentes, quando comparados
com os hidroxidos, se apresentam como grandes vantagens para 0 emprego desta tecnologia
(RIZZO; LEITE, 2004; SAMPAIO et al., 2009).



Figura 3.3 — Distribuicdo percentual das espécies de sulfeto em funcédo do pH.
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A Tabela 3.3 apresenta a solubilidade de alguns hidroxidos, sulfetos e carbonatos

metalicos em agua.

Tabela 3.3 — Solubilidades tetricas de hidroxidos, sulfetos e carbonatos de alguns metais em

agua (25 °C).

Metal

Solubilidade dos ions metélicos (mg/L)

Como hidréxido

Como sulfeto

Como carbonato

Cadmio (Cd*)
Cromo (Cr")
Cobalto (Co?")
Cobre (Cu?")
Ferro (Fe*")
Chumbo (Pb*")
Manganés (Mg?")
Mercurio (Hg®")
Niquel (Ni%)
Prata (Ag”")
Estanho (Sn*")
Zinco (Zn*")

2,3x107
8,4x10™
2,2x10*
2,2x10%
8,9x10™
2,1
1,2
3,9x10™
6,9x10°
13,3
1,1x10™
1,1

6,7x10°
Né&o precipita
1,0x10°
5,8x1078
3,4x10°
3,8x10°
2,1x10°
9,0x10%°
6,9x10®
7,4x1012
3,8x10®
2,3x10”

1,0x10™

Fonte: Rizzo e Leite (2004).
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3.3.2 Tratamentos bioldgicos

3.3.2.1 Introducao

No ambiente, o enxofre pode estar presente em varias formas quimicas e
diferentes estados de oxidacdo. Em condicBes aerdbias, por exemplo, o sulfato é a forma
termodinamicamente estavel do enxofre, enquanto o sulfeto de hidrogénio é a forma mais
estavel em condicBGes anaerébias. Como o sulfato é um aceptor de elétrons muito menos
favorével que o oxigénio e o nitrato, o processo de reducdo de sulfato necessita de um
potencial de reducdo adequado para ocorrer. Portanto, a fim de maximizar este processo em
aguas residuais, o potencial de reducdo do sistema deve ser negativo (MADIGAN et al.,
2012).

O sulfato é um dos mais abundantes &nions encontrados no ambiente, sendo
gerado e descarregado a partir de muitos processos industriais, como curtume, fermentacdo de
melaco, processamento de polpa e papel, eletrodeposicdo etc. No caso dos processos
galvanoplasticos, as correntes de processo contém, além das altas concentracdes de sulfato
proveniente da utilizagdo de acido sulfurico, altas concentracbes de metais. A reducdo de
sulfato € uma tecnologia comprovada para o tratamento destas correntes, nos quais produtos
como sulfetos metalicos e enxofre elementar podem ser produzidos (BIJMANS, 2008).

As Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS), descobertas por Beijerinck (1895) e que
vém sendo estudadas exaustivamente ao longo deste século, sdo organismos obrigatoriamente
anaerobios caracterizados pela sua capacidade de realizar a reducdo de sulfato dissimilatoria,
ou seja, a reducdo de sulfato a sulfeto visando a obtencdo de energia para 0S processos
anabdlicos e catabolicos. Podem ser diferenciadas em BRS heterotréficas, as quais utilizam
compostos organicos como substrato, e em BRS autotroficas, que utilizam CO, como fonte de
carbono e obtém elétrons da oxidacdo do H, (LENS; KUENEN, 2001; MADIGAN et al.,
2012). De acordo com Choi e Rim (1991), a reducéo de sulfato (S°*) a sulfeto (S%), em

conjunto com a precipitacdo de metais, envolve oito elétrons, tal como mostrada pelas reaces

abaixo:
9H™* + 8e~ + S03™ - HS™ + 4H,0 (3.6)
HS™ 4+ Me** & MS + H* (3.7)

4H, + SO?~ + Me?* & MS + 4H,0 (3.8)
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BRS heterotréficas sdo consideradas um grupo extremamente versatil pela sua
capacidade de utilizar diversos substratos, tais como agucares, aminoacidos, alguns &lcoois e
compostos fendlicos, bem como acidos graxos volateis (AGVS) e diversos acidos aromaticos.
O metabolismo das BRS também gera alcalinidade, o que contribui para a neutralizacdo da
acidez dos efluentes industriais (POSTGATE, 1984; LUPTAKOVA; KUSNIEROVA, 2005).
A seguir esté representada a reacdo geral que descreve o processo de reducdo de sulfato:

BRS
Matéria organica (C, H, 0) + SO;~ — HS™ + HCO3 (3.9

3.3.2.2 Remog&o de metais em sistemas de alta taxa

A eficiéncia do tratamento biol6gico de &guas residuais contendo sulfato depende
fortemente da competicdo pelo substrato entre as BRS e outras bactérias no biorreator
anaerdbio, um processo ainda ndo completamente entendido. Porém, sabe-se que o pH e a
razdio DQO/SO,” no reator determinam o resultado dessa competicdo (MCCARTNEY;
OLESZKIEWICZ, 1993; OKABE et al., 1995). Segundo Choi e Rim (1991), a razdo méssica
DQO/SO,* para alcancar a remocéo tedrica possivel de sulfato é 0,67.

A reducdo bioldgica de sulfato pode ocorrer tanto em condi¢Ges mesofilicas (25-
40 °C) como em condicBes termofilicas (55-70 °C). O tratamento termofilico é preferivel em
relacdo ao tratamento convencional mesofilico, pois apresenta uma taxa de conversao muito
mais elevada, além de produzir menos lodo residual (VISSER; GAO; LETTINGA, 1992).

a) Doadores de elétrons:

Os doadores de elétrons sdo essenciais para o tratamento, pelo processo bioldgico
de reducdo de sulfato, de aguas residuais contendo sulfato. Muitos desses efluentes ricos em
sulfato contém altas concentracBes de matéria orgénica, que podem ser utilizados como
doadores de eléetrons. Como destacado anteriormente, para a reducdo completa de cada grama
de sulfato, é necessario 0,67 grama de DQO. Para aguas residuais deficientes de matéria
organica, fontes de carbono ou doadores de elétrons devem ser adicionados a fim de alcancar
a completa reducéo de sulfato em sulfeto (LIAMLEAM; ANNACHHATRE, 2007).

Os doadores de elétrons que sdo oxidados pelas BRS séo geralmente compostos

organicos de baixo peso molecular. Varias substancias organicas sintéticas tém sido
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empregadas como doadores de elétrons, tais como lactato, acetato, propionato, butirato e
piruvato. O etanol e outros &lcoois também podem ser usados. Um doador de elétrons é
necessario para o processo de reducdo de sulfato. O hidrogénio é um doador de elétrons
eficiente para aplicacGes em larga escala e pode ser fornecido por meio de eletrolise, reforma
a vapor do gas natural ou de um queimador de oxidacdo parcial. Para aplicacfes em pequena
escala, o etanol ou um fluxo de residuos orgéanicos podem ser usados como doadores de
elétrons (WAYBRANT; BLOWS; PTACEK, 1998).

Quase todos esses compostos sdo produtos da degradacdo anaerdbia bacteriana de
carboidratos, proteinas e outros componentes de biomassa morta (HARADA; UEMURA,;
MOMONOI, 1994; MADIGAN et al., 2012).

b) Precipitacdo por sulfeto biolégico ou biogénico em sistemas de fluxo continuo:

Como abordado as BRS produzem o sulfeto bioldgico ou biogénico que podem
reagir com 0s metais pesados dissolvidos, produzindo precipitados insoltveis. Alguns desses
metais podem ser precipitados em separado a fim de obter produtos com valor agregado. Em
geral, a precipitagdo por sulfeto bioldgico apresenta algumas vantagens, tais como custos mais
baixos, capacidade de remocdo de metais até concentracfes de 1-100 ppb, maior seletividade,
recuperacdo mais eficiente de metais valiosos, além de minimizar a disposicao final de lodo
(LEWIS, 2010).

A viabilidade da tecnologia de reducdo de sulfato para a remocdo de metais
pesados tem sido demonstrada em alguns estudos (Tabela 3.4) que podem ser categorizados
em processos de baixa taxa, ou seja, operados com baixas cargas organicas volumétricas
(CQV) e de alta taxa, que operam com elevadas COV.

Apesar de requerer investimentos maiores, a aplicacao de sistemas de alta taxa se
torna competitiva quando a legislacdo para descarga de metais é bem restritiva ou quando o
precipitado de metais tem consideravel valor econémico, como é o caso do enxofre elementar,
niquel, zinco. Existem trés maneiras de combinar a producéo biolégica de sulfeto (sulfeto
biogénico) com a precipitacdo de metais pesados em um processo continuo (Figura 3.4).

O reator UASB ¢é um sistema de estagio simples, no qual a reducéo de sulfato e a
precipitacdo dos sulfetos metalicos ocorrem simultaneamente no reator. Segundo Weijma et
al. (2006), as condigdes ambientais devem ser mantidas 6timas para a atividade bioldgica, tais
como um pH por volta da neutralidade e uma temperatura entre 20 — 40 °C. Ademais, para

prevenir a acumulacdo de metais dissolvidos inibitérios e garantir condi¢Ges redox
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apropriadas para as BRS, uma concentracdo de excesso de sulfeto de 200-400 mg/L deve ser
mantida no reator.

Apesar de a aplicacdo do processo de reducdo bioldgica de sulfato na recuperagéao
de metais pesados em escala real ainda ndo ser objeto de grande estudo para as industrias de
galvanoplastia, alguns sistemas tém sido empregados com sucesso para outros setores
industriais como, por exemplo, nas drenagens &cidas de minas. Especialmente nas duas
ultimas décadas, a utilizacdo das BRS para o tratamento de efluentes de processos contendo
compostos de enxofre e metais nas industrias de mineracdo e metalurgia, tornou-se um topico
de interesse comercial. Esse tratamento é constituido essencialmente pela redugdo bioldgica
de oxianions de enxofre em sulfeto, seguido da precipitacdo quimica dos sulfetos metalicos
(HUISMAN; SCHOUTEN; SCHULTZ, 2006).

A empresa Paques BV desenvolveu aplicacGes em grande escala para o tratamento
de efluentes com BRS: a tecnologia Sulfateq, que faz parte das tecnologias Thiopag. Um
exemplo de aplicagdo dessa tecnologia € a refinaria de zinco Nyrstar, localizada em Budel-
Dorplein (Holanda), que produz em média 260.000 toneladas de zinco por ano. Em 1992, a
Paques projetou e montou o primeiro Sulfateq de grande escala para tratar a agua de uma
contencdo geohidrolégica, com um fluxo de 230 m3h. Como em 2000, a produgdo de
residuos sélidos passou a ser proibida por legislacdo, uma segunda instalacdo Sulfateq foi
comissionada, a fim de transformar o sulfato de zinco dissolvido em sulfeto de zinco e
enxofre elementar, tornando a Nyrstar a primeira refinaria de zinco sem residuos sélidos.

A seguir, serdo apresentados alguns fatores que podem ser importantes para o
processo de remocao de metais por sulfeto biogénico quer em sistemas de fluxo continuo ou
em batelada.

O processo de remocdo de metais por sulfeto é bastante afetado pelo pH do
efluente, pois afeta diretamente a disponibilidade dos fons sulfeto no sistema (H,S, HS e S$%).
Normalmente, em faixas de pH mais baixas o sulfeto molecular predomina no sistema,
dificultando a remocdo de metais. J& em faixas de pH um pouco acima de 7,0, ocorre a
predominancia de sulfeto reativo (HS’), o que tende a facilitar o processo de remocéo
(ESPOSITO et al., 2006; MOKONE; VAN HILLE; LEWIS, 2012).

Outro fator importante no processo de remoc¢do de metais € a concentracéo de
sulfeto. A quantidade de sulfeto no sistema afeta a taxa de nucleacdo dos compostos de
sulfeto metélico. Geralmente, para altas concentrac@es de sulfeto, altas taxas de nucleacéo de

sdo encontradas, enquanto que a taxa de crescimento de cristais € maior em baixas
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concentragdes de sulfeto, o que leva a criagdo de particulas maiores de sulfeto metélico com
melhores propriedades de decanta¢do (BIJMANS, 2008).

A presenca de varias substancias adicionadas ao afluente do reator, como
bicarbonato de sddio e macro e micronutrientes, pode afetar fortemente a concentracdo de
metais no efluente. Por exemplo, o aumento da concentracdo de NaHCO3; em uma solugéo de
Na,S de 0 para 2 g/L, ocasionou o0 aumento do tamanho médio de particula de precipitados de
ZnS (de 11,57 £ 0,20 para 12,51 £+ 0,82 um) e um decréscimo na concentracdo de sélidos
sedimentaveis (de 40 para 35 mL/L) (ESPOSITO et al., 2006).

A fonte de sulfeto (quimico ou biogénico) também tem papel relevante na
remocao de metais pesados. Por exemplo, quando Esposito et al. (2006) utilizaram o sulfeto
biogénico ao invés do Na,S, no processo de precipitacdo de ZnS, um fraca diminuicdo na
eficiéncia de remocdo foi observada, bem como na concentracdo efluente de zinco e no
tamanho médio de particula. Por sua vez, Mokone, van Hille e Lewis (2012) encontraram um
efeito diferente para a precipitacdo de ions de cobre, quando a fonte de sulfeto foi alterada. A
presenca de sulfeto biogénico ao invés do Na,S melhorou as eficiéncias de remocédo de CuS

em até 70%.
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Tabela 3.4 — Estudos em escala de bancada ou escala piloto da tecnologia de reducao de sulfato para a remocao de metais.

Reator Efluente . . n
TDH Precipitado Remocéo Referéncias
Tipo " T(°C) Metal Me(mg/L)  Sulfeto S* (mg/L) pH formado (%)
RME - 30 zn 250-750  Biogénico 200 3,0 Zns 90 (CHU'CHUZ';)&H)ERM etal,
RCMC - 20 Cu 600 Na,S - 3,0-6,0 CuS 99,9 (SAMPAIO et al., 2009)
Cu, Pb, 98,4, 96,0,
RLFI 24 25 Cde 5-10 Biogénico 648 6-6-7,0 - 979e (VILLA-GOMEZ et al., 2011)
Zn 96,5
Cu, Zn o 100, 97 e (ALVAREZ; CRESPO;
RALF - 20 e Pb 100 Biogénico  500-600 3,0 - 95 MATTIASSON, 2007)
RCMC - 20 Zn 3000 Na,S 300-500 6,3 ZnS 99
RCMC - 20  zn 3000  Biogénico 370 6.3 Zns 99 (ESPOSITO etal., 2006)
RALF - 25  Cu€ . Biogénico  75-100 3555 . g7e77 ~ (IMENEZ-RODRIGUEZ etal,
Zn 2009)
RSMC - 30 Ce“’z'r\]“ 30-150 Biogénico 280 6,0 - 96’936 ®  (KIEU; MULLER; HORN, 2011)
Fe 71 FeS,, ZnSO,,
RALF 0,8 25 . eNi 400-800  Biogénico - 3,0-3,5 CuSe - (KOUSI et al., 2011)
NiSO,4.6(H.0)
RLF - 27  NieCo 3000 Na,S 2455 8,4 - 90 e 80 ,
RLF - 27 Cu 150 Na,S 76 5,8 - 20-50 (LEWIS; VAN HILLE, 2006)
] . ) ] ) ) (LUPTAKOVA;
RDHF 30 Cu 20 Biogénico 1,3-3,5 98-99 KUSNIEROVA, 2005)
Cue (MOKONE; LEWIS; VAN
RSB - - n 0-350 Na,S 0-225  45e6,0  CuSeznS - HILLE, 2012)
RCMC 05 25 Zn 840-5800 Na,S 0-4200 6,5 ZnS 99 (VEEKEN, A. H. M. et al., 2003)

Nota: TDH — tempo de detencio hidraulica; T — temperatura; Me — concentragio de metal; S* — concentracéo de sulfeto; RME — reator de membrana extrativa; RCMC
— reator continuo de mistura completa; RLFI — reator de leito fluidizado invertido; RALF — reator anaerdbio de leito fixo; RSMC — reator semi-continuo de
mistura completa; RLF — reator de leito fluidizado; RDHF — reator descontinuo hermeticamente fechado; RSB — reator semi-batelada.

Fonte: o autor (2013).
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Figura 3.4 — Alguns caminhos do fluxo para a precipitacdo de metais com sulfeto biogénico.
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Nota: (A) Geragdo de sulfeto e precipitacdo em estagio simples. (B) Geragdo de sulfeto e precipitagcdo em série,
com transferéncia de sulfeto via recirculagdo de liquido (B1) ou gas (B2). (C) Geragdo de sulfeto e precipitagao
de metais de forma separada. Linhas continuas representam fluxo de liquido e linhas tracejadas representam
fluxo de gés.

Fonte: Weijma et al. (2006).

3.3.2.3 Remocao de metais por biossor¢ao

A biossorcdo é uma propriedade de certos tipos de inativos e biomassa microbiana
de ligar e concentrar metais pesados, mesmo em uma solugdo aquosa muito diluida. Esta
capacidade que a biomassa tem de concentrar metais pesados, atuando como uma resina

bioldgica, constitui um meio Gtil para o tratamento de solugfes industriais contaminadas com
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metais pesados. E particularmente a estrutura da parede celular de certas algas, fungos e
bactérias que foi considerada responsével por este fenémeno (VOLESKY; HOLAN, 1995;
COSTA; MESQUITA; TORNOVSKY, 1996).

O potencial de microrganismos vivos ou ndo vivos para acumular ions de metais
pesados é bem documentado na literatura. Este processo é facilmente manipulado em reatores
de leito fixo convencional, sendo de funcionamento muito simples e de baixo custo, em
comparacdo com as técnicas de tratamento sofisticadas. Portanto, a biossorcdo poderia ser
utilizada como uma tecnologia complementar para tratar efluentes contaminados com metais
pesados (MODAK; NATARAJAN, 1995; AL-TARAZI, 2004).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacao do efluente galvanoplastico

A etapa de caracterizacdo do efluente galvanopléstico foi realizada no periodo de
07/02/2012 a 10/02/2012. O efluente foi coletado na cidade de Juazeiro do Norte, localizada a
549 Km de Fortaleza, no estado do Ceard, em quatro das principais industrias da regido
(Adriana Joias, Edivaldo Joias, Criativa Joias e SW Folheados). O sistema de tratamento
consistia basicamente da precipitacdo quimica por hidréxido, onde todo o efluente gerado das
diversas etapas era armazenado em um tanque de estocagem subterraneo (Figura 4.1) e,
posteriormente, levado a um tanque de contato (Figura 4.2), onde o NaOH era adicionado.
Apdbs a completa precipitacao, o efluente tratado era filtrado e descartado e o lodo residual era

colocado para secagem ao sol (Figura 4.3).

Figura 4.1 — Tanque de est
- / =

ocagem dos efluentes provenientes dos banhos galvanoplasticos.

S

Fonte: o autor (2013).



Figura 4.2 — Tanque de contato para adi¢cdo de NaOH ao efluente galvanoplastico.
B \

'E

Fonte: o autor (2013).

Figura 4.3 — Lodo residual colocado para secagem ao sol.

44
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As coletas foram realizadas nos tanques de estocagem e feitas por amostragem
simples, em garrafas plasticas PET de 2 L e frascos de vidro de 1 L, e levadas para o
Laboratorio de Saneamento (LABOSAN), no Departamento de Engenharia Hidraulica e
Ambiental da Universidade Federal do Ceard, onde foram armazenadas a 4 °C. O pH e a
temperatura foram medidas in loco com o auxilio de uma sonda multiparamétrica (marca
HANNA, modelo HI 9828).

Os parametros analisados estdo descritos na Tabela 4.1 e seguiram a metodologia
do Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Foi
realizada também a especiagdo dos elementos metalicos presentes nos efluentes, no
Laboratorio de Analise Tracos (LAT), no Departamento de Quimica da Universidade Federal
do Ceard, em um espectrometro de absorcdo atdbmica com chama (EAA), modelo AA240FS
da marca VARIAN.

Tabela 4.1 - Parametros analisados na caracterizacdo dos efluentes.

Parametro Unidade Método Referéncia

pH - 4500-H-B APHA (2005)
Temperatura °C 2550 B APHA (2005)
DQO mg O,/L 5220 C APHA (2005)
Sulfeto mg/L 4500-SO4> E  APHA (2005)
Sulfato mg/L 4500-S* F APHA (2005)
Amonia mg N/L 4500-Nog C APHA (2005)
Nitrito mg N/L 4500-N-NO,-B APHA (2005)
cu® mg/L 3111 B APHA (2005)
zn* mg/L 3111 B APHA (2005)
Ni?* mg/L 3111 B APHA (2005)
cr* mg/L 3111 B APHA (2005)
Pb* mg/L 3111 B APHA (2005)
cd* mg/L 3111 B APHA (2005)

Fonte: o autor (2013).

4.2 Experimentos em Fluxo Continuo em reator anaerdbio operado para producdo de

sulfeto biogénico

Foi operado um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente em
diferentes condi¢Ges ambientais com vistas a servir como fonte de sulfeto biogénico para os

experimentos univariacionais, em que a influéncia do tempo de reagdo, razdo molar
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metal/sulfeto e fonte de sulfeto (quimico e biogénico) na eficiéncia de remocdo dos metais
pesados foram avaliadas.

4.2.1 Teste de Atividade Metanogénica Especifica (AME)

O teste de atividade metanogénica especifica (AME) avalia a capacidade de um
dado indculo produzir metano a partir da degradacdo de um substrato. Com a existéncia de
muitos protocolos que descrevem diversas metodologias para os testes de AME, a
comparacdo dos dados presentes na literatura torna-se dificil. Nesse trabalho, optou-se por
seguir a metodologia proposta por Nieto (2006) e Angelidaki et al. (2009), conforme se
segue:

Inicialmente foi caracterizado o lodo (in6culo) em relacdo aos solidos em
suspensdo (SS) e sélidos suspensos volateis (SSV), o qual foi coletado de um reator anaerdbio
de fluxo ascendente (UASB) da estacdo de tratamento de efluentes Aracapé 11, da Companhia
de Agua e Esgoto do Ceard (CAGECE), localizada no municipio de Fortaleza, Cear4;

a) o lodo foi diluido para uma concentracdo em torno de 5g SSV/L;

b) foi adicionado glicose em quantidade necessaria para obter uma concentracdo

final de 2,5 g DQO/L (relacdo alimento/microrganismo (A/M) em torno de
0,5). Uma amostra sem fonte de carbono foi também adicionada ao teste
como controle endogeno;

C) acrescentou-se macro e micronutrientes em quantidades suficientes para que
ndo houvesse limitacdo do crescimento microbiano, conforme as
especificacOes de concentragcdes mostradas nas Tabelas 4.2 e 4.3;

d) o pH das solugbes foram ajustados para 6,8 a 7,2 com solucbes de HCI e
NaOH, ambas com concentracdo de 1 mol/L;

e) adicionou-se o tampao de bicarbonato numa concentracéo de 1 g de NaHCO3
para cada litro de meio basal e, em seguida, verificou-se novamente o pH;

f) uma aliquota de 50 mL das amostras foram transferidas para frascos de vidro
de 110 mL, previamente calibrados, sendo em seguida lacrados com septos de
borracha e prendedores em aluminio;

g) embora ESTRADA-VAZQUEZ et al. (2001) tenham concluido que a
biomassa anaerdbia é resistente a presenca de oxigénio quando ndo ha

auséncia de substrato, optou-se pela manutencdo do ambiente anaerébio
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dentro dos frascos. Por isso, foi realizada a purga do gas dentro dos frascos
com N3 grau FID por 1 minuto;

h) todos os testes foram realizados em triplicata, sendo os frascos incubados em
um shaker orbital, MA-420 Marconi, mostrado na Figura 4.4, por um periodo
de cerca de 30 dias, sob condi¢Ges controladas de temperatura (35°C) e
agitacdo (200rpm);

i) apds os testes foram determinadas as concentracbes de SSV e o pH das
garrafas.

Tabela 4.2 — ConcentracOes dos reagentes na solu¢do de macronutrientes.

Nutriente Concentracao (mg/L)
NH,CI 280
K>HPO, 250
MgS0,.7H,0 100
CaCl,.6H,0 10

Fonte: Dos Santos (2005).

Tabela 4.3 — Concentracdes dos reagentes na solucao de micronutrientes.

Nutriente Concentracdo (mg/L)
H3BO3 50
FeCt, .4H,0 2000
ZnCt 50
MnCt,.4H,0 500
CuCEz .2H20 38
(N H4)6M07024 4H,0 50
ALCtsz .6H,0 90
CoCt;, .6H,0 2000
NiC¢t, .6H,0 92
NaSeO3; .5H,0 162
EDTA 1000
HCt 36% 1

Nota: adicionava-se 1 mL de solucéo de micronutrientes para cada litro de meio basal.
Fonte: Dos Santos (2005).

A determinacdo da quantidade de biogas produzida foi realizada por método
manométrico, onde, mantendo-se constantes a temperatura e o volume da fase gasosa
(headspace) do frasco de reacdo, o volume de biogas produzido corresponde ao acréscimo da

pressdo dentro do frasco, sendo medido com o auxilio de leitores de presséo (Figura 4.5).
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O biogas foi caracterizado e quantificado por cromatografia gasosa, utilizando um
cromatdégrafo GC 17A, marca Shimadzu, ilustrado na Figura 4.6, acoplado a um detector de

condutividade térmica (TCD), cujas condicGes de analise estdo especificadas na Tabela 4.4.

Figura 4.4 - Equipamento utilizado na realizagéoo teste de AME.

O

Fonte: o autor (2013).

Figura 4.5 — Transmissor de presséo utilizado no teste de AME.

Fonte: o autor (2013).
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Figura 4.6 — Cromatdgrafo GC-TCD utilizado para a determinacdo e quantificacdo do metano
e gas carbonico no biogas.

Fonte: o autor (2013).

Tabela 4.4 — Condicdes cromatogréficas do GC/TCD utilizadas na andlise do biogas no teste
de AME.

Parametros GC-TCD

Modo de injecéo Splitless
Volume de inje¢do (mL) 1
Temperatura do injetor (°C) 40
Gas de arraste He
Fluxo na coluna (mL/min) 0,7
Temperatura do forno (°C)? 50
Temperatura do detector (°C) 200
Tempo de corrida (min) 5

Nota: * programacéo de temperatura isotérmica.
Fonte:(CARNEIRO, 2012).

A curva de calibracdo para a quantificacdo do biogas foi realizada fazendo-se
dilui¢bes sucessivas de uma mistura gasosa de CH4 e CO, (60:40 em massa, White Martins)
com o ar. As dilui¢bes eram realizadas em bulbo de vidro para amostragem de gas, marca

Supelco, com capacidade de 125 mL e os analitos foram separados em uma coluna Rt-
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QPLOT (PEG Modificado com Acido Nitrotereftalico) da Restek, com 30 m de comprimento
e 0,53 mm de didmetro interno.

O valor da AME foi dado em funcdo da DQO convertida em metano (g DQO/g
SSV-d), conforme a Equacéo 4.1.

AME = 4 (4.1

Vll’q
FC- SSV.W

Onde: V¢y, € 0 volume de metano produzido durante o tempo do experimento, em mL; t é o
tempo de duracdo do teste, em dias; FC € o fator de conversdo estequiométrico (390 mL de
CH4/g DQOyem); SSV é massa estimada de microrganismos presentes na amostra analisada,
em g SSV/L; e Viiq € 0 volume de amostra (lodo + meio basal) utilizado no teste de AME, em

mL.

4.2.2 Inéculo

A biomassa utilizada como in6culo nos reatores foi a mesma descrita no teste da
AME. O lodo de indculo, parcialmente granular, foi caracterizado por meio da analise de
solidos suspensos volateis (SSV), de acordo com Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005).

4.2.3 Efluente sintético

O efluente sintético era composto por agua, meio basal (nutrientes), tampé&o, fonte
de carbono (doador de elétrons) e fonte de sulfato. O meio basal era composto pelas solucdes
de macro e micro nutrientes nas concentracdes descritas na secdo 4.1. Visando manter o pH
do reator préximo a neutralidade, adicionou-se bicarbonato de s6dio (NaHCO3) na proporc¢éo
de 1g de NaHCO; para cada 1g de DQO aplicada (DOS SANTOS, 2005). O etanol (C;HsO)
foi utilizado como fonte de carbono a fim de manter uma concentragdo de 2 g DQO/L. O
sulfato foi adicionado na forma de sulfato de sédio (Na,SO,) anidro (99%, Vetec, Brasil) a

fim de obter concentrac¢Ges de sulfato de até 400 mg/L.
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4.2.4 Confeccdo do reator e operacao

O reator utilizado neste estudo foi do tipo UASB modificado, com volume total,
uatil e de headspace de 3,5; 2,7 e 0,8 litros, respectivamente, e dimensdes: didmetro interno de
60 mm no compartimento de digestédo e 320 mm no compartimento de decantagéo, altura total
de 82 cm (41 cm em cada compartimento), confeccionado em tubo de acrilico e conexdes de
PVC, sem o separador trifasico convencional, e com a insercdo de um tubo em “L”
(semelhante a um piezbmetro) para a saida do efluente do sistema.

Adicionalmente, o reator foi dotado de um sistema de recirculagéo de efluente a
fim de aumentar a velocidade ascensional do afluente, minimizar a formagdo de caminhos
preferenciais e facilitar o desprendimento do biogds gerado na manta de lodo, evitando a
perda de biomassa do sistema através do efluente devido ao efeito pistdo. Para essa
recirculacdo foi utilizada uma bomba dosadora (ProMinent, modelo Concept Plus).

Utilizou-se uma mangueira de tygon na coleta de biogas, pois estes possuem uma
baixa permeabilidade, impedindo a entrada de ar no sistema e também que haja
permeabilidade seletiva de algum componente do biogas, 0 que garante que a concentracdo
medida seja realmente o que esta sendo produzido. Para 0 bombeamento do afluente e coleta
do efluente dos reatores foi utilizada mangueira plastica transparente comum. Na Figura 4.7 é
ilustrado o desenho esquematico deste sistema reacional.

O afluente foi armazenado num reservatorio polimérico com volume total de
aproximadamente 20 litros, mantido em refrigeracdo a uma temperatura aproximada de 5°C,
visando evitar a proliferacdo de microrganismos e, portanto, sua degradacdo prematura. A
alimentacdo deu-se pela utilizacdo de uma bomba peristaltica (Gilson, modelo Minipuls 3)
com alimentacdo média de 3 L/d (TDH = 24 h), mantida a temperatura ambiente de 28°C +
2°C. A Figura 4.8 representa o acondicionamento do reservatdrio do afluente alimentado e a
Figura 4.9 mostra a bomba de alimentacdo utilizada.

O volume de biogas produzido foi monitorado diariamente utilizando um medidor
de gas que registrava em um quadro elétrico a quantidade de pulsos gerados. Este volume
diario era determinado pelo deslocamento de uma coluna de liquido contido num recipiente,
previamente calibrado. O recipiente utilizado para medicdo de biogas esta mostrado na Figura
4.10.
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Figura 4.7 — Desenho esquematico do reator anaerobio utilizado durante o experimento em
fluxo continuo.

0. ® T ®

Nota: 1- Tanque afluente; 2- Bomba peristaltica de alimentacdo; 3- Reator UASB; 4- Linha de recirculacéo; 5-

Bomba de recirculagédo; 6- Linha de efluente; 7- Tanque efluente; 8- Headspace do reator; 9- Linha de biogas;
10- Amostrador de biogas; 11- Medidor de biogas.

Fonte: o autor (2013).

Figura 4.8 — Sistema de acondicionamento do afluente (refrigerador + reservatério).

Fonte: o autor (2013).



Fonte: o autor (2013).

Figura 4.10 - Recipiente usado no deslocamento de liquido gerado pela producgéo de biogas.

Fonte: o autor‘ (2013).
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O quadro elétrico registrava o pulso (sinal) sempre que a producdo de biogas era
suficiente para deslocar a coluna de liquido no recipiente até o sensor de nivel, onde uma
eletrovalvula de trés vias, que conectava o quadro e o recipiente, abria e gerava o sinal
elétrico relativo ao volume de liquido deslocado correspondente ao volume de biogas gerado.

O quadro elétrico para registro dos pulsos esté representado na Figura 4.11.

Figura 4.11 — Quadro elétrico para contagem dos pulsos gerados pelo deslocamento do
liquido gerado pela producéo de biogas.

Fonte: o autor (2013).

O biogas foi caracterizado e quantificado por cromatografia gasosa, conforme a
metodologia apresentada na se¢do 4.1. Para a complementacdo desta caracterizacdo foi
realizada a detecgdo de amonia e gas sulfidrico por meio de um medidor individual de gas
(Dréager X-am 5600), com capacidade para detectar trés gases diferentes simultaneamente. A
andlise dava-se pela diluicdo em ar de 5 mL do biogas coletado diretamente do reator em um
bulbo de vidro de 125 mL, como mostrado na Figura 4.12. Um suporte vinha acoplado ao
medidor individual de gas que o conectava ao bulbo de vidro, onde uma bomba succionava o

gas aprisionado no bulbo até o detector, onde era feita a leitura das concentracdes dos gases.
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Figura 4.12 - Procedimento de diluicdo do biogas em bulbo de vidro para quantificacdo de
NH; e HzS.

Fonte: o autor (2013).

O sistema operou em 3 fases distintas, incluindo a partida (periodo de
aclimatacdo) do reator, fase I. Alguns parametros operacionais de cada fase podem ser

observados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Duracdo das fases e parametros operacionais do reator.

Parametros operacionais

Fase | 1 ]
Duracéo da fase (dias) 65 21 206
SO, (mg/L) - 200 400
Substrato (mg DQO/L) 2000 2000 2000
DQO/SO,” - 10 5
TDH (h) 24 24 24

Fonte: o autor (2013).

A primeira fase (Fase I), correspondente ao periodo de aclimata¢do do lodo, foi
realizada no periodo de 05/04/2012 a 09/06/2012. Nesta etapa, ndo houve adi¢do de Na,SO,
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ou qualquer outra fonte de sulfato, somente o etanol como Unica fonte de carbono e energia, 0
qual apresentava uma DQO equivalente a 2.000 mgO./L.

Apds a obtencdo de condicbes operacionais estaveis, ou seja, quando o reator
entrou na fase estaciondria, finalizando o periodo de aclimatagcdo, o efluente sintético
contendo o Na,SO,4, com concentracdo aproximada de 200 mg/L, foi adicionado, dando inicio
a Fase I1, que se desenvolveu no periodo de 10/06/2012 a 30/06/2012. Nota-se que essa fase é
de curta duracdo, pois 0 Unico objetivo dela era promover a transicdo da Fase | para a Fase I,
onde o reator saiu de condicbes predominantemente metanogénicas para condicdes
sulfetogénicas. O etanol continuou sendo introduzido nessa fase & mesma concentragdo, a fim
de obter a mesma DQO afluente da Fase I.

Nestas duas primeiras etapas operacionais, Fase | e Fase Il, a estabilidade do
reator foi determinada pela avaliacdo da variacdo dos percentuais de remoc¢do de DQO e de
sulfato, respectivamente.

A Fase Ill ocorreu no periodo de 01/07/2012 a 22/01/2013. Nesta fase, as
condicdes operacionais e concentracGes de reagentes foram mantidas as mesmas da fase

anterior, com excecdo da concentracdo de Na,SQO,, a qual foi duas vezes maior.
4.2.5 Analises

Os parametros avaliados nas amostras afluente e efluente durante todo o periodo
de operacdo do reator, bem como os métodos utilizados para a obtencdo desses parametros

séo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Parametros monitorados durante a operacdo dos reatores e os métodos analiticos
utilizados.

Frequéncia de

Parametro Unidade " Método Referéncia
analise

Temperatura °C Diério 2550 B APHA (2005)
pH - 3 vezes/semana 4500-H-B APHA (2005)
DQO filtrada mg O,/L 3 vezes/semana 5220 C APHA (2005)
SST mg/L 2 vezes/semana 2540 D APHA (2005)
SSV mg/L 2 vezes/semana 2540 E APHA (2005)
SSF mg/L 2 vezes/semana 2540 E APHA (2005)
SO,” mg/L 3 vezes/semana 4500-S04> E APHA (2005)
S mg/L 3 vezes/semana 4500-S* F APHA (2005)
Biogas % 3vezes/semana  Cromatografia  Carneiro (2012)

Fonte: o autor (2013).
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4.3 Remocdo dos metais cobre, zinco e niquel por sulfeto quimico, tanto na presenca

guanto na auséncia de macro e micronutrientes

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram adquiridos com grau analitico e
sem purificagdo adicional. O cloreto de cobre dihidratado (CuCl,.2H;0) e o cloreto de zinco
(ZnCl,), da Vetec Quimica Fina, e o cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0), da marca
Dinamica Quimica Contemporanea Ltda., tinham pureza de 99,0%, 97,0% e 97,0%,
respectivamente. O bicarbonato de sodio (NaHCO3), utilizado como tampéo, foi da marca
Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., e 0 Na,S, como fonte de sulfeto, foi da Eudes
Distribuidora de Insumos Farmacéuticos, e tinham pureza 99,7% e 98%, respectivamente.

A partir destes reagentes, algumas solucdes estoque foram preparadas em agua
ultra pura (sistema — Milli-Q, Millipore). Para os ions metalicos, uma concentracdo de 1000
mg/L foi adotada, enquanto a solugéo de bicarbonato teve concentracdo de aproximadamente
5000 mg/L e o sulfeto de sodio de 1600 mg/L. O Na,S foi preparado sempre cinco minutos
antes do inicio dos experimentos.

O programa Statgraphics ® Centurion XV (StatPoint, EUA) foi utilizado para
andlise estatistica e modelagem da superficie de resposta a fim de conhecer a influéncia dos
macro e micronutrientes na eficiéncia de remocao dos metais pesados cobre, zinco e niquel
em efluentes sintéticos. Com isso, utilizou-se o planejamento fatorial (trés fatores com dois
niveis), incluindo trés repeticdes no ponto central para avaliacdo do erro puro, totalizando
onze ensaios, os quais foram realizados de forma aleatdria. As variaveis utilizadas foram:
concentracgéo inicial de metal, concentracdo inicial de sulfeto e tempo de reacao, cujos valores
sdo apresentados na Tabela 4.7. As variaveis de resposta usadas foram as eficiéncias de
remocao na auséncia de macro e micronutrientes (experimento 1), e na presenca dos mesmos

(experimento 11).

Tabela 4.7 — Valores utilizados no planejamento fatorial para avaliacdo das eficiéncias de
remocao na auséncia e na presenca de macro e micro nutrientes.

. Niveis
Variaveis x) 0 )
Me** (mg/L) 20 80 140
S% (mg/L) 20 40 60
Tempo (min) 1 5 9

Nota: Me** — concentracéo inicial do metal, S — concentraco inicial do sulfeto.
Fonte: o autor (2013).



58

Todos os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente (28 + 2 °C)
utilizando garrafas de borosilicato de volume aproximado de 110 mL. A adicdo do sulfeto
quimico deu-se pela utilizacdo de seringas a fim de minimizar possiveis perdas. No primeiro
experimento, essas garrafas foram preenchidas, até um volume de 100 mL, com 0,2 g de
bicarbonato de sodio e as respectivas quantidades de sulfeto e metal. No segundo
experimento, a mesma quantidade de bicarbonato foi adicionada, juntamente com 1,0 mL da
solucdo de macronutrientes, 0,1 mL de micronutrientes (descritos na secdo 4.1.1) e as
solucBes de metal e sulfeto. Ap6s o preenchimento, os frascos foram vedados e lacrados com
tampas de borracha natural e mantidos sobre agitacdo constante de 120 rpm, em uma mesa
agitadora Tecnal TE-140, durante ambos o0s experimentos. Quando o tempo de reagéo
estipulado foi alcancado, uma aliquota de 10 mL da amostra foi retirada, com o auxilio de
uma seringa, para analises de metais. Essas amostras foram filtradas através de uma
membrana de fibra de vidro de 0,45 um e entdo analisadas.

A determinacdo da concentracdo residual dos ions metélicos para o estudo de
remocao de metais foi realizada no Laboratério de Analises Tracos (LAT) do Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Ceara, em um espectrometro de absorcdo atdmica
com chama (EAA), modelo AA240FS da marca VARIAN. A Tabela 4.8 apresenta as
condicGes operacionais do EAA para cada ion metélico analisado.

Tabela 4.8 — Condi¢6es operacionais do espectrdmetro de absorcdo atdmica (EAA).

Elemento *Comprimento de onda (ym) *Faixa tipica linear (mg/L) Tipo de chama

Cu 3247 0,5-5 AA
Zn 213,9 0,5-2 AA
Ni 232,0 0,5-5 AA

Nota: AA — Chama do tipo Ar/Acetileno; *Recomendacdo do manual do fabricante.
Fonte: Silva (2012).

4.4 Remocao dos metais cobre, zinco e niquel por sulfeto quimico e biogénico

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram adquiridos com grau analitico e
sem purificagdo adicional. O cloreto de cobre dihidratado (CuCl,.2H,0) e o cloreto de zinco
(ZnCly), da Vetec Quimica Fina, e o cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0), da marca
Dindmica Quimica Contemporadnea Ltda., tinham pureza de 99,0%, 97,0% e 97,0%,
respectivamente. O bicarbonato de sédio (NaHCQO3), utilizado como tampdao, foi da marca
Dinamica Quimica Contemporanea Ltda., e o Na,S, como fonte de sulfeto, foi da Eudes

Distribuidora de Insumos Farmacéuticos, e tinham pureza 99,7% e 98%, respectivamente.
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A partir destes reagentes, algumas solucGes estoque foram preparadas em agua
ultra pura (sistema — Milli-Q, Millipore). Para os ions metélicos, uma concentracdo de 1000
mg/L foi adotada, enquanto a solucéo de bicarbonato teve concentracdo de aproximadamente
5000 mg/L e o sulfeto de sodio de 1600 mg/L.

Os experimentos para determinagdo dos metais pesados foram realizados em duas
etapas, onde a remocdo de metais foi estudada a fim de avaliar o efeito da fonte de sulfeto
sobre a precipitacdo de cobre, niquel e zinco, bem como o efeito de diferentes razdes molares
metal/sulfeto sobre a eficiéncia de precipitacdo. Todos estes experimentos foram realizados
em temperatura ambiente (28 * 2°C) utilizando garrafas de borosilicato de volume
aproximado de 110 mL. Na primeira etapa, as bateladas foram realizadas em meio a uma
solucdo sintética, enquanto na segunda etapa, o efluente de um reator bioldgico de reducdo de
sulfato foi utilizado.

Para a realizacdo destas etapas experimentais, solucdes estoque de metais (CuCl,,
NiCl, e ZnCl,), sulfeto (Na,S) e bicarbonato (NaHCO3) foram preparadas semanalmente. A
experimentacao foi realizada em duplicata com seis razdes molares de metal/sulfeto variando
de 0,5 a 2,0 (para as duas etapas), com uma razao molar bicarbonato/sulfeto constante de 4:1
(para etapa 1), e nos tempos de reagéo de 15 e 30 min.

Para a primeira etapa, quantidades estequiométricas das solucbes estoque de
metal, bicarbonato e sulfeto foram adicionadas as garrafas a fim de obter as razGes molares de
0,5; 0,7; 1,0; 1,6; 1,75 e 2,0, totalizando um volume reacional de 100 mL. A solugédo estoque
de sulfeto foi adicionada com o a utilizacdo de seringas a fim de evitar possiveis perdas,
enquanto as demais foram adicionadas com pipetas de vidro. Por sua vez, para a segunda
etapa, a solucdo estoque de metal foi adicionada ao efluente do reator anaerébio a fim de obter
as mesmas raz6es molares, no mesmo volume reacional de 100 mL. A Tabela 4.9 mostra as
concentracdes molares e massicas de todas as solugdes utilizadas nas duas etapas deste
experimento.

Os frascos foram vedados e lacrados com tampas de borracha natural e colocados
para agitacdo sobre uma mesa agitadora Tecnal TE-140 com rotacdo constante de 120 rpm. O
pH das amostras foi medido ap6s 1, 5, 15 e 30 min. Apds 15 e 30 min, uma aliquota de 20 mL
da amostra foi retirada, utilizando uma seringa, para anélises de metais e DQO, e outra de 50
mL para a analise de sulfeto (para a segunda etapa — efluente de reator bioldgico). As
amostras foram filtradas através de uma membrana de fibra de vidro de 0,45 um e entdo

analisadas. A determinacdo da concentracdo residual dos ions metélicos para o estudo de
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remocdo de metais foi realizada conforme item 4.2., e as anélises de DQO e sulfeto foram

realizadas seguindo a metodologia apresentada no item 4.1.5.

Tabela 4.9 — Concentragdes molares e massicas das solugcfes utilizadas nos experimentos de
precipitacdo de metais por sulfeto quimico e biogénico.

Razao Molar 0,5 0,7 1,0 1,6 1,75 2,0
[Me”*] (mmol/L) 1,5 15 15 1,5 15 15
Etapa | |\/2|e2+ (mg/L) 100 100 100 100 100 100
(Sulfeto [S ; (mmol/L) 3 2,14 1,5 0,94 0,86 0,75
e S* (mg/L) 96 68,6 48 30 274 24
quimico) [HCOs] (mmol/L) 12 8,6 6 3,8 3,4 3
HCO3 (mg/L) 1008 7225 504 3192 2856 252
Etapa Il [Me™] (mmol/L) 045 022 031 05 053 06l
(Sulfeto Me®" (mg/L) 10 14 20 32 35 40
biogénico) [S”] (mmol/L) 031 031 031 031 031 031
S (mg/L) 10 10 10 10 10 10

Nota: [Me*"] — concentracdo molar dos metais pesados; Me*" - concentracdo massica dos metais pesados; [S*] —
concentracdo molar do sulfeto; S - concentracdo massica do sulfeto; [HCO;] — concentragdo molar do
bicarbonato e HCO3 - concentra¢do méssica do bicarbonato.

Fonte: o autor (2013).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgao do efluente galvanoplastico

A caracterizacdo dos efluentes liquidos das industrias de galvanoplastia apresenta
um bom perfil do potencial poluente dessas empresas, identificando assim a presenca dos
elementos mais provaveis desta tipologia. A Tabela 5.1 mostra as analises realizadas e 0s
resultados obtidos para as quatro industrias visitadas. Pela observagédo desses dados, percebe-
se que os efluentes estudados apresentam caracteristica predominantemente &cida e
inorganica, com concentracbes moderadas de sulfato e com concentragcbes majoritarias dos

metais cobre, zinco e niquel, levando a utilizacdo desses metais nessa pesquisa.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo dos efluentes de algumas industrias de galvanoplastia.

Andlises IndUstrias
Adriana Joias  Edivaldo Joias  Criativa Joias SW Folheados

pH 3,5 4,1 55 3,8
Temperatura (°C) 27 26 26 26
DQO (mg/L) 76 55 183 189
Sulfeto (mg/L) 0,8 0,0 0,8 0,0
Sulfato (mg/L) 392,0 3334 187,9 385,8
Amonia (mg/L) 0,53 1,2 2,2 0,54
Nitrito (mg/L) 0,21 0,18 0,23 0,19
[Cu®] (mg/L) 35,1 57,56 44,18 63,4
[Zn?*] (mg/L) 0,88 1,56 0,25 10,88
[Ni*] (mg/L) 0,07 19,10 1,60 6,49
[Cr¥] (mg/L) ND ND ND ND
[Pb?*] (mg/L) ND ND ND ND
[Cd*] (mg/L) 0,02 0,04 0,03 0,11

Fonte: o autor (2013).

Pereira Neto et al. (2007) estudaram o efluente de uma industria de galvanizagéo
de zinco a quente, localizada no estado de Minas Gerais, e obtiveram concentracdes de ferro
total de 90 g/L, zinco de 35 g/L, aluminio de 30 mg/L, niquel e cobre menores que 0,5 mg/L
em um pH = 0,6.

5.2. Experimentos em Fluxo Continuo

Como abordado anteriormente foi operado um reator anaerobio de manta de lodo

e fluxo ascendente em diferentes condi¢cdes ambientais com vistas a servir como fonte de
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sulfeto biogénico para os experimentos univariacionais, em que a influéncia das condicoes
operacionais tempo de reacdo (15 e 30 min), razdo molar metal/sulfeto (0,5; 0,7; 1; 1,6; 1,75 e
2) e fonte de sulfeto (quimico e biogénico) na eficiéncia de remocdo dos metais pesados
foram avaliadas.

Assim, seré apresentado inicialmente o teste de AME utilizado para obtencdo do
volume de lodo adicionado no reator anaerébio e comparacdo com a atividade de outros lodos
anaerdbios, seguido dos resultados operacionais obtidos no sistema. E importante também
notar que varios parametros operacionais de sistemas anaerobios como alcalinidade a
bicarbonato e AGV néo foram medidos, haja vista que o foco principal era o sulfeto biogénico
e ndo a digestdo anaerdbia propriamente dita.

5.2.1 Avaliacédo do teste de AME

O lodo utilizado na inoculagéo dos reatores quando submetido ao teste de AME
antes do inicio da operacdo ja demonstrou moderada afinidade a glicose, o qual apresentou
um valor médio de AME de 0,03g DQO/g SSV.d alcancada em menos de 1 dia, ndo se
verificando uma fase lag muito bem definida. Tal valor foi inferior aos encontrados nos testes
realizados por Souto et al. (2010), que obtiveram 0,11 g DQO/g SSV.d, e por Chamy e
Ramos (2011), que obtiveram AME de dois lodos distintos, com valores de 0,14 e 0,17
gDQO/gSSV.d, respectivamente. O valor médio encontrado nesse trabalho ainda foi inferior a
outros reportados no nosso laboratério com a mesma metodologia como Viana (2011), que
obteve AME de 0,72 g DQO/g SSV.d e por Carneiro (2012) que obteve AME de 0,63 g
DQO/g SSV.d.

5.2.2 Desempenho do reator anaerébio produtor do sulfeto biogénico

O desempenho geral do sistema anaerébio utilizado, em termos de remocédo de
DQO e sulfato, pH e producdo de metano, é apresentado na Tabela 5.2. O reator se mostrou
eficiente na remocgdo de matéria organica, com valores medios de remocdo de DQO para as
trés fases acima de 80%, e na remocao de sulfato, com valores médios de reducgdo de sulfato
de aproximadamente 90% para as etapas Il e Ill. Para a producdo média de metano, os valores
para todas as etapas foram inferiores a 0,250 L por g de DQO removida (L/g DQOyem).
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Ressalta-se que os valores médios, desvios-padrdes e coeficientes de variancia foram
calculados tomando por base todos os dados obtidos em cada etapa.

Tabela 5.2 - Desempenho operacional do reator em termos de remoc¢do de DQO, reducéo de
sulfato e produgdo de metano.

Etapa I 1 11
Condigao Operacional
Duracéo da
fase (dias) 65 21 206
DQO/S0O,* - 10 5
TDH (h) 24 24 24
Performance do Sistema
pH Efluente 7,3(0,3) [4,6%] 7,7 (0,1) [1,4%] 7,4 (0,4) [5,4%]
Afluente 2836 (389) 1960 (497)
(mg/L) [13,7%)] 2518 (204) [8,1%] [25,1%]
DQO (E;]';/el_”)te 734 (715) [97,3%] 323 (64) [19,8%] 333 (93) [27,8%]
o 74,4 (25,2)
0, 0 0
Eficiéncia (%) [33,9%] 87,8 (3,1) [3,5%] 82,9 (3,3) [3,9%]
Afluente
(ma/L) - 217 (13) [6,2%] 410 (60) [14,7%]
SO~ Efluente ]
(ma/L) 15 (9) [63,7%] 19 (7) [37,2%]
Eficiéncia (%) - 93,2 (4,3) [4,6%] 95,4 (0,2) [0,2%]
(L/d) 1,31(0,7) [53%] 1,8 (0,3) [17,4%] 1,08 (0,4) [34,4%]
CH, 0,17 (0,11) 0,25 (0,04) 0,23 (0,09)
(L/g DQOren) [62,3%] [17,5%] [38,9%)]

DQO, demanda quimica de oxigénio; DQOrem, demanda quimica de oxigénio removida.
O desvio padrdo é exibido entre parénteses e o coeficiente de variancia entre colchetes.

Fonte: o autor (2013).

Os valores das concentraces de DQO afluente e efluente ao reator UASB, bem
como a porcentagem de remocdo de matéria organica para as trés etapas experimentais sao
apresentados na Figura 5.1. Inicialmente, durante o periodo de partida do reator (etapa I), sob
condi¢cdes metanogénicas, quando era alimentado com afluente sem a adicdo de sulfato, ou
seja, quando o etanol era a Unica fonte de carbono e energia, uma eficiéncia de remocdo de
DQO de 74,4% foi alcancada. No entanto, nesta fase ocorreu a maior instabilidade
operacional, com um coeficiente de variancia de 33,9%, tornando-se mais estavel no restante
das outras fases estudadas. Nessa etapa, a producdo média de metano foi de 0,173 L por g de
DQO removida.



Figura5.1 - DQO afluente e efluente e eficiéncia de remocao.
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Tempo (dias)
A, DQO afluente; A, DQO efluente; o, eficiéncia de remocéo.
Fonte: o autor (2013).

De acordo com Chernicharo (2007), para que um reator anaerdbio apresente um
desempenho tido como ideal, a média de valores de pH do efluente deve estar préximo da
faixa de 6,6 a 7,4. Como observado na Tabela 5.2, o sistema reacional obedece a essa
condigdo, com pH na ordem de 7,4, o que favorece a todos 0s microrganismos anaerébios
presentes, principalmente os metanogénicos (SOMASIRI et al., 2008). Verifica-se que a
alcalinidade adicionada foi suficiente para a manutencdo dessas condicGes de pH.

Os valores das concentracdes de SO,> afluente e efluente ao reator UASB, bem
como a porcentagem de reducdo de sulfato para as etapas experimentais Il e Il sdo
apresentados na Figura 5.2. Ap0s a estabilidade operacional ser atingida, sulfato passou a ser
de 11,6 (etapa Il). Ndo se

constatou fase lag no processo de reducdo desse aceptor de elétrons, e concentracGes efluentes

alimentado juntamente com o etanol em uma relagdo DQO/SO,*

proximas a 25 mg/L foram obtidas, representando, assim, uma eficiéncia média de reducdo de
sulfato de aproximadamente 93% (Tabela 5.2).

Provavelmente, bactérias redutoras de sulfato (BRS), como muitas espécies dos
géneros Desulfovibrio e Desulfomicrobium, ja estariam presentes no lodo de indculo utilizado
neste trabalho, ja que sdo capazes de utilizar etanol e outros compostos organicos como
substrato em processos fermentativos e acetogénicos na auséncia de sulfato (O'FLAHERTY
1999; MUYZER; STAMS, 2008). Portanto, isso explicaria a imediata reducdo de

sulfato alcangada por lodos ou sedimentos ndo adaptados a sulfato quando suplementados

et al.,
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com esse aceptor de elétrons (O'FLAHERTY; COLLERAN, 1999; O'FLAHERTY et al.,
1999; MUY ZER; STAMS, 2008).

Figura 5.2 — SO4* afluente e efluente e eficiéncia de reducéo de sulfato.
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Fonte: o autor (2013).

Nessa etapa do processo, observou-se que a DQO efluente manteve-se abaixo dos
350 mg/L e que houve um acréscimo na eficiéncia de remocéao de DQO (~87,8%), enquanto a
sulfetogénese estava sendo estabelecida, mostrando que a introducdo de sulfato ndo afetou
negativamente o desempenho de remocdo de DQO do reator. Isso pode ser explicado pela
manutencdo de uma alta atividade metanogénica dentro do reator (DAMIANOVIC;
FORESTI, 2009). Segundo HULSHOFF POL et al. (1998), geralmente, ndo se verificam
problemas no tratamento anaerébio de aguas residuarias quando uma relacdo DQO/SO4*
superior a 10 é utilizada, ja que a concentracdo de H,S no reator anaerébio nunca excedera o
valor critico de 150 mg/L, concentracdo que pode causar inibi¢do a diversos microrganismos.
E importante ressaltar, que para a fase 11 a concentracao de sulfeto no efluente nio excedeu 25
mg/L, o que comprova claramente que ndo houve inibi¢do dos microrganismos por sulfeto.

Os valores de eficiéncia de remogdo de matéria organica foram similares aos
obtidos por Damianovic e Foresti (2009) para adaptacdo de reator anaerébio horizontal de
leito fixo (RAHLF), TDH = 12h e operado sob condic¢des mesofilicas (30 °C), que obtiveram
eficiéncias de reducédo de sulfato proximas a 100% para uma concentracdo afluente de sulfato
de 2000 mg/L e uma razio DQO/SO,* de 3. No entanto, O’Flaherty e Colleran (1999),
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utilizando um reator anaerébio hibrido (TDH = 48 h), operado sob condi¢gdes mesofilicas (35
°C), para o tratamento de agua residuaria sintética contendo uma mistura de AGV e etanol (12
g DQOI/L, 6 g DQO/L d), constataram que a suplementacdo de sulfato em uma relacdo
DQO/SO,* de 3 causou uma reducdo da eficiéncia de remocgéo de DQO de 95% para 60%,
comprovando que o excesso de sulfeto gerado pela reducdo de sulfato pode ter causado
inibicdo as arqueas produtoras de metano.

Ainda com relacdo a sulfetogénese, é importante mencionar que, para a reducao
completa de 1 mol de SO,* a S*, sdo necessarios 8 mols de elétrons (Equacéo 5.1), enquanto,
para o consumo de 1 mol de O,, que corresponde a 32 g de DQO, sdo necessarios 4 mols de
elétrons (Equacdo 5.2). Portanto, para cada 1 g de SO4* reduzido a S*, é consumido 0,67 g de
DQO.

SO%~ + 8HY + 8¢~ — S?~ + 4H,0 (5.1)

0, +4H" + 4e~ - 2H,0 (5.2)

Logo, considerada a reducdo de sulfato obtida nessa etapa, em que 202 mg/L
desse aceptor de elétrons foram removidos (Tabela 5.2), e uma eficiéncia de remogdo de
93,2% foi alcancada, a sulfetogénese seria responsavel, teoricamente, pelo consumo de 6,2%
da DQO removida (~135 mg/L) e a metanogénese por 93,8% (~2.060 mg/L). Apesar disso,
nessa etapa, ndo foi observada decréscimo equivalente na producdo de metano, a qual
permaneceu semelhante & da etapa anterior.

Por fim, na fase seguinte (etapa Ill) a concentracdo de sulfato foi dobrada,
passando de 217 mg/L para 410 mg/L, consequentemente a razdo DQO/SO,* mudou de
aproximadamente 12 para 5. Nessa etapa foi obtida uma eficiéncia de remoc¢do de DQO de
82,9%. Mais uma vez, verificou-se que a qualidade do efluente permaneceu inalterada, em
termos de DQO, em relagdo a etapa Il.

Com relacédo a reducao de sulfato, mesmo com uma concentracdo média afluente
1,9 vezes maior, foram alcangadas concentrac@es efluentes de sulfato similares as da etapa Il
(~19 mg/L), resultando em uma eficiéncia média de 95,4% (Tabela 5.2), o0 que pode significar
que o reator (microrganismos) ndo estava na plena capacidade de reducdo de sulfato,
respondendo bem a um aumento de carga de 90%. Para essa eficiéncia, era esperado que
apenas 83,9% da DQO removida fossem utilizados pela metanogénese, produzindo um

volume tedrico de metano proximo a 0,323 L/g DQOem a 28 °C. Porém, em relagdo a etapa Il,
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nédo se observou diferenca significativa na producdo de metano. Portanto, mais uma vez, ndo
se evidenciaram sinais de inibicdo pelo sulfeto produzido na etapa 11 (~50 mg/L).

JEONG et al. (2009), entretanto, ao reduzirem a relagdo DQO/SO,* de 10 para 5
em seu reator anaerdbio, passaram a observar severa inibicao tanto na metanogénese quanto
na sulfetogénese, muito provavelmente causada pelo sulfeto produzido (a partir de 2 g-L™ de
sulfato), j& que as eficiéncias de remocéo de DQO e de reducgdo de sulfato diminuiram de 68%
para 30% e de 91% para 74%, respectivamente. Além disso, a producdo de metano decresceu
de 0,31 para 0,13 L/g DQOenm..

5.3. Remocao dos metais cobre, zinco e niquel por sulfeto quimico, tanto na presenca

guanto na auséncia de macro e micronutrientes

Como abordado anteriormente foi realizado um planejamento experimental
multivariado cujos fatores estudados foram concentragdo de metal (20, 80 e 140 mg/L),
concentracdo de sulfeto (20, 40 e 60 mg/L) e tempo de reacdo (1, 5 e 9 min), no processo de
remocao dos metais cobre, zinco e niquel por sulfeto quimico, tanto na presenca quanto na
auséncia de macro e micronutrientes.

A matriz dos experimentos e os resultados de eficiéncia de remocéo, na auséncia e
na presenca de macro e micronutrientes, para o cobre, 0 zinco e o niquel, obtidos a partir do
planejamento fatorial sdo apresentados na Tabela 5.3. De acordo com essa tabela, as melhores
eficiéncias de remocdo foram obtidas para o zinco tanto na auséncia como na presenca de
macro e micronutrientes. Por sua vez, o cobre apresentou algumas eficiéncias de remocéo
bem baixas, principalmente em condic¢des de supersaturacdo de sulfeto, devido principalmente
a formacdo de particulas muito finas que ndo ficam retidas na membrana utilizada para a
filtracdo. Essas eficiéncias de remocéo, na auséncia de macro e micronutrientes, variaram de
6,6% (para o cobre) até 99,7% (para o0 zinco); ja na presenca desses compostos, as eficiéncias
de remocéo estiveram entre 10,4% (para o cobre) e 99,45% (para o zinco). De forma geral,
pode-se afirmar para o cobre que a presenca de macro e micronutrientes elevou os valores de
eficiéncia de remogdo, enquanto para o zinco a mesma condigdo levou a eficiéncias de
remocao mais baixas. Ja para o niquel, ndo se pode afirmar algo parecido, visto que em alguns
pontos as eficiéncias foram maiores e em outros foram menores.

As Figuras 5.3 a 5.8 mostram os diagramas de Pareto que foram gerados para cada
metal, com intervalo de confianca de 95%, e as Figuras 5.9 a 5.14 os contornos das

superficies de resposta obtidos, a partir da Tabela 5.3.
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De acordo com as Figuras 5.3 e 5.4, para o cobre, a concentragdo de metal teve
um efeito positivo e foi 0 mais significativo tanto na auséncia como na presenca de macro e
micronutrientes, ou seja, quanto maior a concentracdo de metal maior a eficiéncia de remocéo
obtida. Na auséncia de macro e micronutrientes (Figura 5.3), a concentracéo de sulfeto foi o
segundo fator mais significativo, exercendo uma influéncia negativa, isto é, para uma melhor
eficiéncia de remocdo menores concentragdes de sulfeto sdo necessarias. Provavelmente, o
fato de elevadas concentracdes de sulfeto acarretarem na formacéo de particulas muito finas
de CuS, que passam através da membrana de 0,45 um, seja o responsavel por esse efeito
negativo na eficiéncia de remoc¢édo. Por outro lado, o tempo de reacdo praticamente nédo
apresentou influéncia na eficiéncia de remocao, o que pode ser explicado pelo fato da reacao
entre os ions de cobre e 0s de sulfeto ser praticamente instantanea. Por outro lado, levando em
consideracdo os efeitos secundarios da Figura 5.3, as concentracdes de cobre e de sulfeto
apresentaram um efeito antagdnico quando analisados em conjunto, ou seja, esses dois fatores
influenciam a eficiéncia de remocao negativamente. Os outros fatores analisados dois a dois
ndo apresentaram efeito significativo nas mesmas condicdes estudadas.

Ja na presenca de macro e micronutrientes (Figura 5.4), 0 tempo apresentou o
efeito mais significativo depois da concentracdo de metal, sendo esse efeito positivo sobre a
eficiéncia de remocéo. Provavelmente, a adicdo de alguns fons, como Fe®*, Co?*, Mn®*, entre
outros, presentes nos macro e micronutrientes, aumentou a competi¢cdo com os ions de cobre
pelo sulfeto disponivel. Por sua vez, o sulfeto ndo se mostrou um fator influente na eficiéncia
de remocdo de metais, quando 0s macro e micronutrientes foram adicionados, possivelmente
pela menor formacdo das particulas muito finas de CuS, que passam através da membrana de
0,45 um, haja vista que uma parte do sulfeto foi utilizada para precipitacdo dos cations
presentes na solucdo. Quando analisada a influéncia dos efeitos secundarios, a concentracao
de sulfeto e o tempo, bem como a concentracdo de cobre e o tempo, apresentaram um efeito
sinérgico sobre a eficiéncia de remocdo, isto €, estes fatores tiveram influéncia positiva,
levando a melhores eficiéncias de remocdo. Ja as concentracBes de cobre e sulfeto
apresentaram um efeito antagbnico, porém menor do que na auséncia de macro e

micronutrientes.
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Tabela 5.3 — Matriz para o planejamento fatorial (2°), com trés pontos centrais, e eficiéncias de remocéo obtidas, na auséncia e presenca de macro
e micronutrientes, para 0s metais estudados.

Ensaio Fatores Cu Zn Ni
[Me”*] (mg/L) [S*] (mg/L) t(min) ER(%) ERm(%) ER(%) ERw(%) ER(%) ERw(%)

1 20 20 1 13,67 25,71 96,41 92,04 55,95 54,04
2 140 20 1 72,33 83,01 99,63 98,98 49,97 66,48
3 20 60 1 78,92 16,68 96,31 83,04 47,20 38,71
4 140 60 1 42,70 56,48 98,59 96,97 95,82 84,95
5 20 20 9 9,99 10,39 96,74 86,31 72,50 85,16
6 140 20 9 69,64 93,37 99,29 99,45 64,94 58,78
7 20 60 9 6,60 37,83 95,29 63,34 48,97 36,11
8 140 60 9 41,69 98,25 99,71 99,00 80,93 85,11
9 80 40 5 39,66 63,90 98,28 96,77 51,92 89,19
10 80 40 5 40,88 66,73 98,57 97,14 49,42 91,04
11 80 40 5 38,29 69,80 98,53 97,40 50,82 87,55

[Me“*], concentracdo de metal; [S“], concentracéo de sulfeto; ER (%), eficiéncia de remoc&o sem macro e micronutrientes; ERy (%), eficiéncia

de remog¢do com macro e micro nutrientes.
Fonte: o autor (2013).
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Figura 5.3 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial para o cobre na auséncia
de macro e micronutrientes.
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Fonte: o autor (2013).

Figura 5.4 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial para o cobre na presenca
de macro e micronutrientes.
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Fonte: o autor (2013).

Para 0 zinco, tanto na auséncia como na presenca de macro e micronutrientes
(Figuras 5.5 e 5.6), a concentracdo de metal continuou a exercer a principal influéncia sobre
as eficiéncias de remocéo, sendo este efeito positivo. No diagrama de Pareto para a auséncia
de macro e micronutrientes (Figura 5.5), a concentracdo de sulfeto teve a segunda maior
influéncia sobre a eficiéncia de remocéo, sendo esse efeito negativo, porém o tempo de reagdo
ndo apresentou significancia alguma sobre essa eficiéncia. J& a concentracdo de metal e o
tempo, quando analisados em conjunto, apresentaram um pequeno efeito sinérgico sobre a
eficiéncia de remocdo, bem como o efeito da concentracdo de metal e de sulfeto, que

praticamente ndo apresentou significancia.
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Ja na Figura 5.6, onde a presenca de macro e micronutrientes foi estudada, o
sulfeto manteve-se com o0 mesmo comportamento observado anteriormente, porém o tempo
de reacdo passou a influenciar a eficiéncia de remocdo. Mais uma vez, provavelmente a
presenca de outros ions de metal na solucdo de macro e micronutrientes levou a dificultar o
contato entre 0 S* e 0 Zn®*. Portanto, provavelmente, o fator que mais influencia a eficiéncia
de remocdo de zinco seja a disponibilidade desses ions, uma vez que quanto maior a
concentracdo desse metal maior a eficiéncia de remocéo obtida, independente da presenca ou
ndo de macro e micronutrientes. Todos os efeitos secundarios apresentaram significancia
sobre as eficiéncias de remogéo, sendo o efeito conjunto da concentracdo de metal e da
concentracdo de sulfeto do tipo sinérgico e o mais influente, e o da concentracdo de metal e 0
tempo também do tipo sinérgico, porém menos influente que o anterior. Por sua vez, a
concentracdo de sulfeto e o tempo, apresentaram a menor influéncia sobre a eficiéncia de

remocao, além disso, o efeito observado foi antagonico.

Figura 5.5 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial para o zinco na auséncia
de macro e micronutrientes.
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Fonte: o autor (2013).
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Figura 5.6 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial para o zinco na presenca
de macro e micronutrientes.
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Fonte: o autor (2013).

Para o niquel, os digramas de Pareto na auséncia e presenca de macro e
micronutrientes (Figura 5.7 e 5.8), mostram que, levando-se em consideracdo somente 0S
efeitos principais, a concentracdo de metal continuou a exercer a maior influéncia sobre as
eficiéncias de remocdo, assim como foi para 0s outros metais. Uma analise da Figura 5.7, na
auséncia de macro e micronutrientes, mostra a concentracdo de sulfeto e o tempo de reacao
exercendo uma influéncia positiva sobre a eficiéncia de remogdo de metais, sendo a
concentragéo de sulfeto mais influente do que o tempo de reacdo. Por outro lado, na presenca
de macro e micronutrientes (Figura 5.8) a concentracdao de sulfeto passou a desempenhar um
efeito negativo e menos significativo que o tempo de reacéo.

Por outro lado, quando os efeitos secundarios sdo considerados, o efeito sinérgico
entre a concentracdo de niquel e a concentracdo de sulfeto foi o mais influente sobre a
eficiéncia de remocdo de metais, tanto na auséncia como na presenca de macro e
micronutrientes (Figuras 5.7 e 5.8). Pela Figura 5.7, a concentracdo de sulfeto e o tempo, em
conjunto, afetaram negativamente a eficiéncia de remocdo de metais, apresentando um efeito
antagbnico, sendo esse mesmo comportamento observado na presenca de macro e
micronutrientes (Figura 5.8), porém com menor influéncia. Ja para a concentracdo de metal e
0 tempo, nas duas condicBes estudadas, o efeito observado sobre a eficiéncia de remocao foi
antagbnico, sendo mais influente na presenca de macro e micronutrientes do que na auséncia

dessas substancias.
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Figura 5.7 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial para o niquel na auséncia
de macro e micronutrientes.
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Fonte: o autor (2013).

Figura 5.8 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial para o niquel na presenca
de macro e micronutrientes.
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Fonte: o autor (2013).

Utilizando a otimizacdo multivariada dos dados a fim de encontrar os fatores
6timos para eficiéncia de remocédo, observou-se que a concentragdo de metal apresentou a
maior influéncia sobre a resposta para todos os metais e em todas as condi¢des estudadas.
Como, para o cobre, o tempo de reacdo nao teve grande influéncia na auséncia de macro e
micronutrientes, e a concentracdo de sulfeto ndo teve influéncia significativa na presenca
deles, optou-se por manter, no primeiro caso, 0 tempo de reacdo constante em 1 min, e no
segundo caso, o sulfeto na concentracdo minima de 20 mg/L. Os valores 6timos dos fatores
estdo apresentados nas Figuras 5.9 e 5.10, que representam graficamente as EquacOes 5.3 e
5.4, onde, na auséncia de macro e micronutrientes foram: [Cu?*] = 140 mg/L, [S*] = 20 mg/L

et=1min e, na presenca foram: [Cu*"] = 140 mg/L, [S*] = 20 mg/L e t = 9 min.
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Vale salientar que apesar da igualdade nos valores 6timos obtidos para as
concentragfes de metal e sulfeto, na auséncia e na presenga de macro e micronutrientes,
diferentes eficiéncias 6timas de remocédo foram encontradas para os dois casos, sendo 74,1% e
96,6%, respectivamente.

%ER = 6,68738 + 0,590057*[Me?] - 0,0263073*[S?] - 0,587187*Tempo —
0,00513229*[Me**]*[Sulfeto] + 0,00110938*[Me**]*Tempo + 0,00501562*[S*]*Tempo (5.3)

Figura 5.9 — Contorno da superficie de resposta para a remocdo do cobre na
auséncia de macro e micronutrientes com valor fixado de tempo de reagédo (1 min).
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Fonte: o autor (2013).
%ER Macro = 25,7345 + 0,547385*[Me?'] - 0,216729*[S?] - 4,36042*Tempo —
0,00417292*[Me?*]*[S*] + 0,0241146*[Me?**]*Tempo + 0,106063*[S*]*Tempo (5.4)

Figura 5.10 — Contorno da superficie de resposta para a remocao do cobre na presenca
de macro e micronutrientes com valor fixado de concentragdo de S* (20 mg/L).
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Fonte: o autor (2013).
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Por outro lado, para o zinco e o niquel, observou-se que, em geral, 0 tempo
exercia a menor influéncia sobre a eficiéncia de remocéo, portanto optou-se por manté-lo
constante em 1 min. Feito isso, os valores Otimos obtidos para o niquel, mostraram-se
invariaveis tanto na auséncia como na presenca de macro e micronutrientes, sendo eles [Ni?]
= 140 mg/L, [S*] = 60 mg/L e t = 1 min, e as eficiéncias 6timas obtidas de 90,2% e 97,1%,
respectivamente (Figuras 5.11 e 5.12, Equagdes 5.5 e 5.6). No caso do zinco, o valor 6timo da
concentracdo de sulfeto foi alterado pela presenca dos macro e micronutrientes, o que pode
ser observado nas Figuras 5.13 e 5.14, obtidas das Equacgdes 5.7 e 5.8. Com isso, na auséncia
dos macro e micronutrientes, os valores 6timos calculados foram [Zn*] = 140 mg/L, [S*] =
20 mg/L e t = 1 min, e na presenca foram [Zn?*] = 140 mg/L, [S*] = 44 mg/L e t = 1 min,

sendo as eficiéncias 6timas 99,5% e 100%, respectivamente.

%ER = 52,9523 - 0,205*[Me”"] - 0,250833*[S*] + 4,125*Tempo +
0,00980417*[Me?*1*[S?] - 0,0095*[Me**]*Tempo - 0,06975*[S*]*Tempo (5.5)

Figura 5.11 — Contorno da superficie de resposta para a remoc¢do do niquel na
auséncia de macro e micronutrientes com valor fixado de tempo de reacgéo (1 min).
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Fonte: o autor (2013).

%ER Macro = 79,5137 - 0,191635*[Me?"] - 0,830177*[S*] + 3,77437*Tempo +
0,0113729*[Me*"]*[S*] - 0,0187812*[Me**]*Tempo - 0,0404063*[S*]*Tempo (5.6)
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Figura 5.12 — Contorno da superficie de resposta para a remocdo do niquel na
presenca de macro e micronutrientes com valor fixado de tempo de reagéo (1 min).
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Fonte: o autor (2013).

%ER = 97,0416 + 0,018276*[Me?*] - 0,0221719*[S*] - 0,0653125*Tempo +
0,000096875*[Me*1*[S*] + 0,000765625*[Me**]*Tempo + 0,000171875*[S*]*Tempo (5.7)

Figura 5.13 — Contorno da superficie de resposta para a remocao do zinco na
auséncia de macro e micronutrientes com valor fixado de tempo de reacdo (1 min).
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Fonte: o autor (2013).

%ER Macro = 104,214 - 0,0505469*[Me*'] - 0,364151*[S*] - 1,10469*Tempo +
0,00307396*[Me?*]*[S?] + 0,0145469*[Me?*]*Tempo - 0,0193906*[S*]*Tempo (5.8)
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Figura 5.14 — Contorno da superficie de resposta para a remocdo do zinco na
presenca de macro e micronutrientes com valor fixado de tempo de reacdo (1 min).
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Fonte: o autor (2013).

5.4 Remocao dos metais cobre, zinco e niquel por sulfeto quimico e biogénico

Foram avaliados em experimentos univariacionais a influéncia das condigdes
operacionais: tempo de reacdo (15 e 30 min), razdo molar metal/sulfeto (0,5; 0,7; 1; 1,6; 1,75
e 2) e fonte de sulfeto (quimico e biogénico), na eficiéncia de remo¢do dos metais pesados.

Inicialmente, para a adi¢do de cobre nos sistemas com solu¢éo sintética de sulfeto
quimico e bicarbonato, observou-se uma mudanca de coloragdo brusca, indo de uma cor clara

para um tom de marrom, conforme descrito na reacdo abaixo.

Cu** +HS o CuS+H* (5.9)

Essa mudanca foi resultado da rapida reacdo entre cobre e o sulfeto quimico, fato
observado para todas as raz6es metal/sulfeto testadas. De acordo com Pattrick et al. (1997), a
coloracdo do precipitado inicialmente formado depende da concentracdo do metal na solucéo:
marrom para concentracdes baixas (0,5-5,0 mM); um floco azul/preto em concentragdes
intermediarias (>10 mM) e um azul-escuro com um tom esverdeado em concentragcdes mais
elevadas (50 mM).

Por outro lado, os experimentos com zinco e niquel mostraram uma tendéncia
diferente. A adicdo desses metais na mesma solucéo ndo resultou em uma reagéo instantanea
assim como néo se observou uma mudanga de coloragdo imediata. Essas observagdes para o
cobre e zinco também foram verificadas por van Hille et al. (2004), que conduziram ensaios

em batelada, utilizando o Na,S e o efluente de um reator de reducdo de sulfato (pH — 7,8;
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concentragédo de sulfeto = 33 mM e concentragdo de bicarbonato = 133,6 mM) como fontes de
sulfeto, sendo que a reacéo do zinco na solugdo com sulfeto quimico ocorria em cerca de dois
minutos, com a formacéo de um precipitado coloidal branco, enquanto o niquel formava um

precipitado preto, de acordo com as reacgdes abaixo.

In** + HS™ & ZnS + H* (5.10)

Ni** + HS™ & NiS+ H™ (5.11)

Ainda para a adicdo de cobre nos sistemas com sulfeto quimico, em razdes
molares metal/sulfeto menores ou iguais a 1, observou-se que ndo foi possivel a remocéo
eficiente do complexo formado de cobre metalico por filtragdo em membrana porosa de 0,45
pum. Porém, mais uma vez, o zinco e o niquel tiveram um comportamento diferente, ja que o0s
precipitados formados puderam ser imediatamente removidos por filtracdo. A confirmagéo
desse fato pode ser dada pela Tabela 5.4, onde os valores de eficiéncia de remocao sédo dados
para todas as razdes molares trabalhadas. Mais uma vez o comportamento observado para o
cobre e o zinco foi 0 mesmo obtido por van Hille et al. (2004). Por outro lado, Lewis e van
Hille (2006), utilizando um reator de leito fluidizado (RLF) alimentado com baixa
concentracdo de niquel (120 mg/L), com concentracdo de sulfeto de 93 mg/L e com tempo de
retencdo de 212 segundos, observaram a formacdo de uma quantidade significativa de
particulados finos (fines) no sistema, em aproximadamente 10 min, o que resultou uma queda
na eficiéncia de remocéo por volta de 70%.

Os resultados de remocdo obtidos nos experimentos em batelada para a
precipitacdo de Cu, Zn e Ni, nos tempos reacionais de 15 e 30 min, utilizando o sulfeto
quimico e o biogénico sdo mostrados nas Figuras 5.15, 5.16 e 5.17, respectivamente. Uma
analise desses graficos mostra que, em geral, a precipitacdo dos ions de cobre e zinco na
solucgéo, para a mesma fonte de sulfeto, ndo foi afetada pelo tempo de agitacdo a que foram
submetidos para todas as razdes metal/sulfeto testadas. A Unica discrepancia significativa na
eficiéncia de remoc¢édo de zinco ocorreu na razdo de 1,6 quando o para o efluente sintético,

onde uma diferenca de aproximadamente 13% foi encontrada.



Tabela 5.4 — Eficiéncias de remocao nos efluentes com sulfeto quimico (sintético) e biogénico (real) para os tempos de 15 e 30 min.
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Razéo 0,5 0,7 1,0 1,6 1,75 2,0
Tempo (min) 15 30 15 30 15 30 15 30 15 30 15 30
o Ef. Sintético 13,07 16,60 20,29 20,66 21,61 22,72 73,17 71,76 98,82 98,79 90,39 9445
Cu - Eficiéncia (%0)
Ef. Real 36,27 4431 6897 74,04 92,84 93,00 98,72 97,90 98,63 97,14 99,86 99,98
o Ef. Sintético 98,11 94,33 99,03 99,44 99,32 99,28 82,65 9531 9396 93,61 91,03 91,47
Zn - Eficiéncia (%)
Ef. Real 92,10 93,76 96,04 97,33 97,64 98,25 87,80 88,10 8091 80,27 72,71 73,25
Ef. Sintético 89,45 97,72 96,26 9515 79,73 80,01 84,75 84,36 81,04 8399 4841 47,10
Ni - Eficiéncia (%0)
Ef. Real 7797 6515 70,11 78,20 64,03 6515 83,01 9785 8147 76,79 6291 61,98

Fonte: o autor (2013).



Figura 5.15 — Eficiéncias de remocéo de cobre em funcdo da razdo molar em
efluente sintético e real para os tempos de 15 e 30 min.
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Fonte: o autor (2013).

Figura 5.16 — Eficiéncias de remocdo de zinco em funcéo da razdo molar em
efluente sintético e real para os tempos de 15 e 30 min.
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Fonte: o autor (2013).
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Figura 5.17 — Eficiéncias de remocéo de niquel em funcao da razdo molar em
efluente sintético e real para os tempos de 15 e 30 min.
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Fonte: o autor (2013).

Em relacdo a fonte de sulfeto, apesar das condi¢Bes reacionais similares para
ambos o0s sistemas, a tendéncia encontrada para a precipitacdo do cobre foi consideravelmente
diferente da obtida para o zinco e o niquel, especialmente para as razdes molares abaixo de
1,6 (Figura 5.15), j& que diferencas na eficiéncia de remoc&o de até 71% foram encontradas,
enquanto para o zinco essa diferenca ndo passou de 20%, e para o niquel ndo passou de 23%
(Tabela 5.4). Essa diferenca de comportamento, onde a precipitacdo com sulfeto biogénico
mostrou-se mais eficiente do que a com o sulfeto quimico, pode ser atribuida a presenca de
acidos organicos no efluente, principalmente acetato, e bicarbonato provenientes do
crescimento dos microrganismos no reator.

Quando a razdo molar esteve abaixo de 1,6, um significativo decréscimo na
eficiéncia de remocdo de cobre da solucédo foi observado para o sistema com sulfeto quimico.
Entretanto, para o sistema com sulfeto biogénico, ndo houve uma diminui¢do acentuada na
eficiéncia de remocéo de cobre, sendo obtidas remogdes abaixo de 50% somente para a razao
de 0,5 (Tabela 5.4). A diferenca observada na eficiéncia de remocao de cobre do sistema com
sulfeto sintético para o com sulfeto biogénico pode ser explicada pela formagdo de complexos
de polissulfetos, particulas muito pequenas de sulfeto de cobre (< 0,2um) (reacéo 5.12), que
ndo puderam ser retidas na filtracdo, as quais sdo obtidas na presenca de altas concentragdes

de sulfeto (condicdo de supersaturacdo). Por outro lado, quando a concentracdo de ions de
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cobre foi muito superior a de ions sulfeto, o precipitado formado foi basicamente o CusS,
conforme a reagdo 5.13.

CuS + nHS™ & CuS(HS);™ (5.12)

Cu?t + 52~ & MS (5.13)

Entretanto, no sistema com fonte de sulfeto biogénico, a presenca dos acidos
organicos no efluente do reator levou o fendbmeno da supersaturacdo a ser observado somente
em uma razdo molar metal/sulfeto mais baixa (razdo de 0,5). Segundo Mokone, van Hille e
Lewis (2012), este comportamento pode ser explicado pela capacidade tamponante dos acidos
organicos em valores de pH mais baixos, levando o equilibrio de especiacdo do sulfeto a
produzir menor quantidade de HS™ (sulfeto reativo).

Pela Figura 5.18, quando o sulfeto de sddio foi adicionado ao sistema com ions de
cobre, a fim de promover condicBes de supersaturacdo de S* (razées molares menores que
1,0), o pH foi alterado, saindo incialmente de condi¢bes proximas a neutralidade e passando a
valores superiores a 9,0 (Figuras 5.18 e 5.19). Esse aumento do pH foi devido a diminuigéo
dos ions H* e a formagéo dos fons HS", que esta descrito na reagdo de equilibrio abaixo. Nessa
faixa de pH, praticamente todo o sulfeto disponivel esta na forma de HS™ (sulfeto reativo),
levando a formac&o de pequenos complexos de sulfeto de cobre.

Por sua vez, para o sulfeto biogénico, a presenca de acidos organicos mantém o
pH reacional proximo a neutralidade, onde ha um equilibrio entre o sulfeto na forma
molecular (H,S) e o bissulfeto (HS"), conforme mostrado na Figura 5.20, levando a menor
disponibilidade de HS™ no meio, diminuindo assim a formacdo das particulas muito finas de
sulfeto de cobre. Esse comportamento foi observado também para o zinco e o niquel (Figuras
5.21 a 5.24), onde os pHs finais dos sistemas com sulfeto quimico em funcdo das razbes

molares, foram significativamente maiores do que nos sistemas com sulfeto biogénico.
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Figura 5.18 — Distribuicdo das espécies de sulfeto em funcéo do pH.
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Por sua vez, o zinco ndo apresentou nenhum decréscimo significativo na
eficiéncia de remocao, para qualquer dos dois sistemas, nas condi¢cdes de excesso de sulfeto.
Ja para as razdes metal/sulfeto acima de 1,0, o sistema com efluente sintético mostrou-se mais
eficiente que o sistema com efluente real (Figura 5.16). Esse comportamento foi similar ao
encontrado por Esposito et al. (2006) que, ao avaliar a influéncia do pH e dos constituintes do
efluente de um reator UASB, observaram uma diminui¢do na eficiéncia de remocdo de ZnS,
ao utilizar sulfeto biogénico em detrimento do Na,S. Segundo os autores, esta diminuicdo
pode ser atribuida a presenca de compostos com capacidade de quelacdo como o EDTA e o
acetato, que podem competir com o sulfeto pelos fons Zn?*. A reacéo entre os fons de zinco e

0 acetato é mostrada abaixo.

2CH,C00™ + Zn?** & Zn(CH;C00), (5.14)

No caso do niquel, pode-se observar uma diferenca na eficiéncia de remocao,
entre os dois sistemas, nas razdes molares menores que a estequiométrica, onde o sistema com
efluente sintético apresentou melhores eficiéncias de remogédo do que o sistema com efluente
real. Esse comportamento foi antagbnico ao do cobre para a mesma condigdo de excesso de

sulfeto. Por sua vez, em condigdes de excesso de ions de niquel, as eficiéncias de remogao na
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presenca do sulfeto quimico ou biogénico foram bem préximas, com excecao da razdo molar
de 2,0, onde uma diferenca de 15% foi encontrada, tendo o efluente real apresentado melhor
eficiéncia de remocéo que o efluente sintético.

As diferencas na eficiéncia de remocdo do processo e no pH, para o cobre e 0
zinco, nos dois sistemas, quando a razdo molar metal/sulfeto esteve acima de 1, foi atribuida a
diferenga na quantidade de ions que foram precipitados da solu¢cdo como hidroxido. Nessas
razdes, ions em excesso estiveram presentes nas solugdes e, no caso do cobre, alguns deles
foram precipitados como hidroxido de cobre ou hidroxi sulfato de cobre. Villa-Gomez et al.
(2012) utilizaram modelagem termodindmica, através do Visual MinteQ ver. 3.0, e
confirmaram que estes precipitados de cobre sdo menos sollveis que os correspondentes
precipitados de zinco formados nesses valores de pH, levando a essa diferenca nos dois

sistemas.



Figura 5.19 — pH final em funcéo da razéo molar para o cobre em efluente com
sulfeto quimico para os tempos de 1, 5, 15 e 30 min.
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Fonte: o autor (2013).

Figura 5.20 — pH final em funcéo da raz&o molar para o cobre em efluente com
sulfeto biogénico para os tempos de 1, 5, 15 e 30 min.
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Figura 5.21 — pH final em funcéo da razéo molar para o zinco em efluente com
sulfeto quimico para os tempos de 1, 5, 15 e 30 min.
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Figura 5.22 — pH final em funcéo da raz&o molar para o zinco em efluente com
sulfeto biogénico para os tempos de 1, 5, 15 e 30 min.
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Figura 5.23 — pH final em funcéo da razéo molar para o niquel em efluente com
sulfeto quimico para os tempos de 1, 5, 15 e 30 min.
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Fonte: o autor (2013).

Figura 5.24 — pH final em funcéo da razdo molar para o niquel em efluente com
sulfeto biogénico para os tempos de 1, 5, 15 e 30 min.
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6 CONCLUSOES

Caracterizou-se o0s efluentes das industrias de galvanoplastia, onde foram
encontrados os metais cobre (35,1-63,4 mg/L), niquel (0,07-19,1 mg/L) e zinco (0,25-10,88
mg/L) como constituintes majoritérios, e concentracdes de sulfato (187,9-392,0 mg/L) e de
sulfeto (0-0,8 mg/L).

O reator anaerdbio mostrou-se eficiente na remocdo de matéria organica (remogéo
de DQO > 80%) para as trés fases estudadas. Para a remocdo de sulfato, foram observadas
eficiéncias de redugdo maiores que 90% para as fases Il e 11I, mesmo quando a quantidade de
sulfato dosada no sistema foi dobrada.

No estudo multivariado, as melhores eficiéncias de remoc¢édo foram obtidas para o
zinco, tanto na presenca como na auséncia de macro e micronutrientes. De forma geral, a
presenga de macro e micronutrientes melhorou a eficiéncia de remogdo para o cobre,
enquanto para o zinco um efeito negativo foi observado.

Observou-se também que a concentracdo de metal apresentou a maior influéncia
sobre a eficiéncia de remocéo para todos os metais e em todas as condicdes estudadas.

Com a utilizagdo da otimizagdo multivariada, os pontos 6timos dos fatores a fim
de obter as melhores eficiéncias de remocdo de metais foram: para o cobre, na auséncia de
macro e micronutrientes [Cu*] = 140 mg/L, [S*] = 20 mg/L e t = 1 min, enquanto na
presenca foram: [Cu?*] = 140 mg/L, [S*] = 20 mg/L e t = 9 min; para o niquel, nos dois casos
estudados os valores 6timos foram: [Ni?*] = 140 mg/L, [S*] = 60 mg/L e t = 1 min; j& pra o
zinco, na auséncia dos macro e micronutriente, os valores foram: [Zn?*] = 140 mg/L, [S*] =
20 mg/L e t = 1 min, por sua vez, na presenca foram: [Zn®**] = 140 mg/L, [S*] =44 mg/L et =
1 min.

Para os valores Otimos citados acima, as seguintes eficiéncias Otimas foram
obtidas. Para o cobre, uma eficiéncia 6tima de 74,1% foi encontrada na auséncia de macro e
micro nutrientes, e de 96,6% foi observada na presenca dessas substancias. Para o niquel essas
eficiéncias 6timas foram de 90,2% e 97,1%, respectivamente, enquanto para o zinco foram de
99,5% e 100%.

Nos experimentos univariacionais, de forma geral, o tempo de agitagdo nao
apresentou influéncia sobre a eficiéncia de remocdo de nenhum dos metais estudados,
independente da fonte de sulfeto estudada.

Para o cobre, nos experimentos univariacionais com sulfeto quimico, quando

razdes molares metal/sulfeto menores ou iguais a 1,0 foram estudadas, observaram-se valores
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de eficiéncia de remog¢do muito baixos (< 25%), enquanto com o sulfeto biogénico, para as
mesmas razdes, um acréscimo de até 70% na eficiéncia de remocdo foi encontrado.

Para o zinco, quando razGes molares acima de 1,0 foram estudadas, o sistema com
sulfeto quimico mostrou-se mais eficiente que o sistema com sulfeto biogénico, enquanto em
razdes menores que essa nenhuma diferenca significativa foi observada.

Para o niquel, nas razdes molares menores que 1,0, o sistema com sulfeto
biogénico apresentou eficiéncias de remogdo menores, quando comparado ao sistema com
sulfeto quimico. Por sua vez, na razdo molar de 2,0, uma diferenca de 15% na eficiéncia de
remogdo foi observada, tendo o sistema com sulfeto biogénico apresentado a melhor
eficiéncia de remocao.

Assim, como conclusdo geral pode-se observar que a remocdo de metais em
esgotos € influenciada por muitos fatores, em que elevadas concentracbes de metais
favorecem a remocdo, elevadas concentragcOes de sulfeto prejudicam o processo, o efeito da
presenca de macro e micronutrientes vai depender da concentragdo do sulfeto e do tipo de
metal, e que a fonte de sulfeto tem efeito dependente do tipo de metal estudado.

Portanto, a remocdo de metais pesados em efluentes de galvanoplastia pode ser
realizada e otimizada, mas que o estudo da precipitacdo seletiva ainda necessita de
investigacOes adicionais, assim como do emprego de diferentes configuracdes de reatores.
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