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RESUMO

O presente trabalho consistiu em avaliar diferentes estratégias de operacdo de um reator UASB no tratamento
de DAM sintética. Foram testados dois reatores idénticos, sendo a operagdo deles diferenciada pela fonte de
carbono, sendo etanol — RE e lactato — RL. As variagdes realizadas foram no pH afluente, alterando de 3,0
(fase 1), para 3,5 (fase I1) e 4,0 (fase I11) e na relacdo DQO/Sulfato, sendo 2,0 nas trés fases inicias e reduzida,
por meio da DQO, para 1,5 (fase 1V) e 0,8 (fase V). Para RE a variacdo de pH ndo ocasionou grandes
variacOes, sendo os valores médios das fases I, 11 e 1ll: pH efluente 5,0, remoc¢des de DQO 34% e de sulfato
88%, producdes de sulfeto 122 mg/L, de alcalinidade 101 mg/L, &cido acético 127,7 mg/L e de H,S 1,5 E-03
mol/L. J& a reducdo de DQO causou uma menor atividade das BRS em RE, sendo que a remocdo média de
sulfato foi de 87% (fase I11) para 58% (fase V), producdo de sulfeto de 119 para 55 mg/L, de alcalinidade 105
para 38 mg/L, de acido acético de 116 para 73 mg/L e H,S de 1,2 E-03 para 4,1 E-04 mol/L. A remocdo de
DQO, no entanto, apresentou um aumento de 29 para 48%, indicando que o consumo de etanol passou a ser
realizado por um outro grupo que ndo as BRS. Como o sistema era tamponado pelo &cido acético, ndo houve
variacOes significativas no pH efluente nas ultimas fases. Para RL as alteracdes tiveram efeito positivo ou
indiferente estatisticamente, sendo que na fase | ndo havia atividade das BRS devido a prevaléncia da forma de
acido latico em pH muito acido. As alteracGes para as demais fases (l1, 111, IV e V), tiveram, respectivamente,
as seguintes respostas médias: pH: 4,6, 6,4, 7,2 e 7,7; remoc¢do de DQO: 19, 33, 46 e 54%; remocdo de sulfato:
58, 70, 90 e 84%; producdo de sulfeto: 67, 87, 127 e 124 ug/L; producéo de alcalinidade: 101, 266, 287 e 225
mg/L; &cido acético: 55,7, 129,8,137,7 e 34,1 mg/L. As concentracdes de H,S sofrem influéncia do pH na
determinacgdo em sua fase de concentracdo, sendo medidas: 9,0E-04, 6,7E-03, 9,2E-04 e 8,9E-04 mol/L.

PALAVRAS-CHAVE: Drenagem &cida, UASB, pH, acidez, fonte de carbono.

INTRODUCAO

A atividade mineréria ocupa posi¢do importante no cenario industrial brasileiro, com ndimeros cada vez mais
representativos na economia nacional e enormes areas mineradas.

O setor de mineragdo tem conhecidamente um grande potencial de impacto ao meio ambiente devido a grande
escala envolvida nessa atividade. Exemplos classicos sdo grandes escavacgdes, descolamentos de terra,
produgdo de ruido e material particulado. Dentre os grandes problemas ambientais relacionados diretamente a
esse ramo industrial est4 a producéo da drenagem acida de minas (DAM).
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A DAM é gerada por meio da exposicao de grandes quantidades de materiais sulfetados, usualmente a pirita, a
atmosfera e aguas pluviais. Isso ocorrendo, se da a oxidagao desse material e ocasiona a formagdo de solucées
acidas, sulfatadas e, como as areas mineradas apresentam diferentes minerais, ricas em metais.

Usualmente o procedimento adotado para mitigar esse impacto é a adicdo de compostos quimicos alcalinos,
como a cal virgem, para promover a neutralizacdo do meio por meio da elevacdo do pH e, consequentemente,
a precipitacdo dos metais em solugdo, sendo que esse pode ser retirado do meio na forma de hidréxidos. No
entanto, esse processo envolve elevados custos devido a grande quantidade de agentes quimicos demandada,
além de ndo ser tao efetivo devido a instabilidade do material precipitado.

Uma das alternativas que vem sendo amplamente estudada e testada é o tratamento da DAM por via bioldgica,
mais especificamente por meio das bactérias redutoras de sulfato (BRS) em reatores anaerébios de fluxo
ascendente e manta de lodo (UASB). Para favorecer a acdo das BRS para elevar o pH e lixiviar os metais, é
necessario o estabelecimento de pardmetros operacionais, como o pH afluente, a relacdo entre a concentracéo
de doador de elétrons e de sulfato e a fonte de carbono. O tratamento sob condigdes &cidas influi diretamente
nos custos da remediagdo, motivo este que torna relevante estudos nestas condi¢des. Ademais, além do
impacto econémico, a fonte de carbono exerce importante papel no desempenho técnico do processo.

Assim sendo, no contexto apresentado, o presente trabalho teve como seu principal objetivo avaliar o
desempenho do tratamento biol6gico de DAM sintética por reatores UASB pela acdo das BRS submetidos a
diferentes estratégias de operacdo. Para tanto, tem-se 0s seguintes objetivos especificos:

a) Verificar e quantificar a influéncia da fonte de carbono, no caso etanol e lactato, na remocdo de
sulfato, DQO e metais de DAM sintética e elevagdo de seu pH através da produgéo de alcalinidade;

b) Verificar e quantificar a influéncia do pH afluente e da relagdo DQO/Sulfato no tratamento de uma
DAM sintética;

¢) Comparar o desempenho dos reatores em cada fase e definir o mais vantajoso para cada condicéo
testada

METODOLOGIA UTILIZADA

Foi realizada a operacdo de dois reatores UASB em escala de bancada, alimentados as fontes de carbono:
etanol (reator RE), e lactado (reator RL). O fluxograma da Figura 1 apresenta o escopo do trabalho realizado.

Os reatores utilizados possuiam volume Util de 9,8 L cada, sendo aplicado tempo de detencéo hidraulica de 24
horas. O sistema foi mantido em uma camera em temperatura controlada em 30 °C e a biomassa utilizada no
indculo foi proveniente de um reator UASB destinado ao tratamento de residuos de abatedouro de aves da
empresa Avicola Dacar (Tieté-SP).

A operagdo tanto de RE quanto de RL foi dividida em 5 fases (Tabela 1). O preparo afluente foi realizado com
as concentracGes apresentadas na Tabela 2. O sulfato de sddio anidro foi adicionado visando completar 700
mg/L de sulfato no meio durante toda operagdo. Com relagdo as concentrages da fonte de carbono, essas se
diferenciaram em trés fases, dos valores aplicados (na forma de DQO): 1400 mg/L (fases I, 1l e 111), 1050
mg/L (fase 1V) e 560 mg/L (fase V). As andlises e métodos realizados no monitoramento estdo apresentadas na
Tabela 3.
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Figura 1: Escopo do trabalho realizado.

Fase pH afluente DQO/Sulfato Duracéo (dias)
| 3,0 2,0 31
1l 3,5 2,0 35
11 4,0 2,0 63
\Y} 4,0 15 22
\Y 4,0 0,8 22
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Tabela 2 — Formas e concentracdes dos nutrientes, sulfato e metais na alimentacao.

Concentracdo do componente

Componente Forma (mg/L)

N Cloreto de amonio 14,0

P Fosfato monosodico 2,8

SO4% (total) Sulfato de sédio anidro 700

Fe?* Sulfato ferroso heptahidratado 100,0

Zn%* Sulfato de zinco heptahidratado 20,0

Cu? Sulfato de cobre pentahidratado 5,0

Tabela 3 — Parametros analisados e método utilizado.

Parametro Método utilizado
DQO Método 5220 D (colorimétrico — refluxo fechado) *
Sulfato Método SO,> E*
Sulfeto Modelo DR-2800 (Hach®)
Alcalinidade e acidos volateis Método titulométrico RIPLEY et al. 1986
pH Método 4500 — H* B (eletrométrico) *
Acidos organicos Cromatografia liquida em HPLC

Metais Método 3111*
Gases Cromatografo Shimadzu GC-2014, TCD e coluna HP-PLOT/Q

* Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Eaton et al.., 2012).

RESULTADOS OBTIDOS

Os dados apresentados nesse tdpico se referem a continuagéo da operacdo dos reatores iniciada por PIMENTA
(2014), onde foi realizado o procedimento de partida dos mesmos. Sendo assim, a coleta de dados referentes a
esse trabalho se iniciou no 165° dia de operacgdo. A Figura 2 apresenta os resultados obtidos para RE e a Figura
3 para RL.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para comparar o desempenho dos reatores é necessario que os dados sejam observados fase a fase de forma
quantitativa (Tabela 4). Para melhor visualizar as relacBes entre as alteragBes promovidas e o efeito observado
tem-se uma andlise qualitativa na Tabela 5, onde os efeitos foram divididos em (+) positivo, ou seja, 0
desejado, (-) negativo e (=) estatisticamente igual.

Com respeito a RE, para as alteracGes no pH testadas, os efeitos, com excecdo da producdo de acido acético,
foram nulos ou matematicamente pouco significativos, indicando que o sistema possuiu robustez quanto a esse
pardmetro. Isso deu primordialmente a facilidade de degradacdo do substrato e ao tamponamento do sistema
por &cido acético, que possui pKa de 4,76, sendo seu acumulo resultado da conversdo de DQO e sulfato pelas
BRS oxidativas incompletas (PIMENTA, 2014).

Com respeito a reducdo da relagdo DQO/sulfato, tem-se um prejuizo na atuacdo das BRS. Os pontos positivos
observados nessas mudancas na remocdo de DQO séo devidos a atuacdo de outros organismos que ndo as BRS
favorecidos pela mudanga, ndo sendo compativeis com os objetivos do trabalho. Isso é corroborado pela
concentracdo de sulfeto produzido nessas etapas. Ha uma forte relagéo entre o pH afluente quando muito baixo
e a remocdo observada; isso se deve a inibi¢do das BRS devido as concentragcdes de H,S e as de acidos
organicos provocados pelos baixos valores de pH (Tabela 6), como j& observado por diferentes trabalhos
(GOMEZ, 2013, COLLERAN, FINNEGANS e LENS, 1994).
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Figura 2: Resultados obtidos para RE. a) Remoc¢do de DQO e Sulfato; b) Concentracédo de sulfato e sulfeto
no efluente; ¢) Concentracdo de acidos volateis totais no efluente; ¢) Concentracdo de alcalinidade total no
efluente; e) Remocao de metais; f) Concentracdo de metano e gas carbdnico no biogas.

Estequiometricamente, para que haja etanol suficiente para converter todo o sulfato presente no meio, a relacéo
DQO/sulfato ideal para as BRS deve ser de 1,92 (PIMENTA, 2014) por via incompleta. Com a reducédo da
relacdo de 2,0 para 1,5 e depois para 0,8, a conversdo do etanol pelas BRS foi comprometida. Como
consequéncia, houve a reducdo da concentracdo de sulfeto, produto da sulfetogénese, e conhecidamente
inibidor de muitos organismos. Isso possibilitou o desenvolvimento de espécies que antes se encontravam
inativas, convertendo o etanol para outro produto que ndo sulfeto. Assim, houve maior reducdo de DQO
mesmo com menor conversao de sulfato a sulfeto.

VELASCO et al. (2008) verificou que o aumento da relacdo DQO/sulfato de 1,0 para 1,5 e em seguida para
2,0, também utilizando etanol como fonte de carbono, resultou em um significativo aumento da remocéo de
sulfato do afluente, corroborando com os resultados aqui encontrados. O autor obteve, para uma relagéo
DQO/sulfato de 1,5, remogdo média de sulfato de 68,7% (pH = 7,0), valores compativeis, em ordem de
grandeza, com 0s aqui avaliados.
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Figura 3: Resultados obtidos para RL. a) Remoc¢do de DQO e Sulfato; b) Concentracdo de sulfato e sulfeto
no efluente; ¢) Concentragdo de acidos volateis totais no efluente; ¢) Concentragdo de alcalinidade total no
efluente; e) Remogdo de metais; f) Concentragdo de metano e gas carbdnico no biogas.

Com respeito a relagéo entre DQO e Sulfato, é possivel, nas trés etapas iniciais, observar a relagdo direta entra
as suas remogdes, estando de acordo com a reagcdo metabolica das BRS. Nas duas etapas finais, no entanto, a
proporcionalidade entre eles se torna inversa, ou seja, 0 aumento da remocdo de DQO ocorre em conjunto com
a reducdo da remogdo de sulfato. Esse fato, simplificadamente, € decorrente da competicdo das BRS com outra
espécie favorecida pela reducdo da carga de etanol e da concentragdo de sulfeto no meio, como ja dito
anteriormente. Visto isso, pode-se dizer que as modificagdes propostas ndo tiveram resposta satisfatdria em RE
devido a robustez do sistema quanto ao pH e as dificuldades impostas as BRS na redugdo de concentragdo do

substrato.

Para RL, de maneira geral, as alteracdes propostas tiveram efeitos positivos no processo. As excecdes se fazem
na producédo de acidos nas elevagbes do pH, no entanto, isso ocorreu devido a intensificacdo da atuagdo das
BRS que antes se encontravam inativas, ndo se caracterizando como uma alteracdo prejudicial.
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Na reducdo de concentragcdo do lactato, o Unico ponto negativo observado foi a redugdo do sulfeto de
hidrogénio na fase gasosa; isso se deu, no entanto, devido a mudanca da forma do sulfeto pela elevacéo do pH,
transferéncia dessa quantidade da fase gasosa para a liquida na forma de HS (CERVANTES,
PAVLOSTATHIS e HAANDEL, 2006). Isso pode ser observado pela Figura 4.

Tabela 4: Comparacao entre RE e RL nas diferentes fases.

Rem. de Prod. de Prod. de Prod. de 4&c.  Prod. de

Fase ; Sg (‘j'/j) Sulfato Sulfeto Alcali. er;:: Acético Ac. Vol. Pr(zg;(;jl;el_l?zs
(%) (ug/L) (mg/L) ' (mg/L) (mg/L)
| RE 35* 92* 116* 88* 5,0* 163,4 40 1,7x10°%*
RL 13 0 18 0 3,8 44,2* 0* 7,7x10*
’ RE 37* 86* 130* 110* 5,0* 104,1 50* 1,5x10°3%*
RL 19 58 67 101 4,6 55,7* 55 9,0x10*
1 RE 29 87* 119* 105 51 115,6* 45* 1,2x10°3
RL 33* 70 87 266* 6,4* 129,8 54 6,7x10°3*
Y RE 40 70 76 66 4,9 153,0 37 1,3x10°%*
RL 46* 90* 127* 287* 7,2* 137,7* 33* 9,2x10*
Vv RE 48 58 45 38 5,0 73,4 24 9,1x104*
RL 54* 84* 124* 225* 7,7* 34,1* 16* 8,9x10*

*Resultado mais vantajoso para o tratamento

Tabela 5: Variacdes na operacao e seus efeitos em RE e RL.

Efeito (transicdo entre fases)

Parédmetro (efeito desejado)

| para Il Il para 1l Il para IV IV para V

RE RL RE RL RE RL RE RL
Rem. de DQO (aumento) + - = + + +
Rem. de Sulfato (aumento) = + = = - + - =
Prod. de Sulfeto (aumento) = + = = - + - =
Prod. de Alcalinidade (aumento) = + = + - = - =
pH efluente (aumento) = + = + - + = +
Prod. de 4c. Acético (reducdo) + - = - - + + +
Prod. de Ac. Vol. (redugdo) = - = - + + + +
Prod. de H,S (aumento) - = = + = -* - =
Rem. de Fe (aumento) = + - + + = - +
Rem. de Cu (aumento) = + = = = = - +
Rem. de Zn (aumento) = + = + = - = +

(=) Estatisticamente igual (ANOVA) ou ndo ha tendéncia clara;
* Mudanca de fase (maioria em HS)

Tabela 6: Valores de DQO com e sem 0s acidos em RE.

DQO com &c. DQO sem 4c.
Fase - DQOéc/
(n°amostras) PQO Média (mg/L) Desvio padrio DQO Média (mg/L) ~ DeSVio DQOtotal
padrdo (%)
1©) 845 127 647 138 23,4
1o 920 172 758 88 17,6
e 979 50 832 78 15,0
Ive 634 198 449 165 29,2
v 270 49 184 56 31,9
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Figura 4 - Equilibrio entre H2S/HS/S? em solucéo aquosa em fungdo do pH.
Fonte: CERVANTES, PAVLOSTATHIS e HAANDEL, 2006.

Com respeito ao pH, tem-se que a elevacdo do mesmo resultou em uma significativa reducdo da acidez
efluente, indicando grande sensibilidade do sistema. O efeito positivo da elevacdo do pH se da pela reducdo da
energia gasta pelos granulos para regular seu pH interno, tendo como resultado uma maior energia disponivel
para o crescimento e metabolismo das BRS (SANCHEZ-ANDREA et al, 2014).

Outro fator importante para esse beneficio é o balanco acido latico e lactato em fun¢do do pH, como verificado
na Figura 5.

Acido latico

Lactato

60.0 4

40.0 +

20.0 +

Distribuicio das espécies (%)

0.0 T T ]
10 12 14

Figura 5 - Balanco entre &cido latico e lactato em fungéo do pH.
Fonte: adaptado de PIMENTA, 2014.

O écido latico pode perpassar a membrana celular e acidificar o citoplasma das células, devendo ser evitados
valores muito baixos de pH (LENS et al., 1998; PIMENTA, 2014). Da mesma forma, a reducdo da DQO
afluente também teve efeito positivo sob o pH efluente, pois, com a menor disponibilidade de carbono ha
menor producdo de &cidos, resultando em uma menor acidez produzida e, obviamente, elevando o pH de saida
de RL.

O ganho com a reducdo da DQO de entrada é evidente. Isso se deve principalmente a reducdo dos acidos
produzidos, mas, diferentemente do que ocorrido em RE, essa limitacdo ndo contribuiu para o enfraquecimento
das BRS, apresentando o efeito inverso. O lactato, por ser substrato preferencial das sulfetogénicas (energia
livre de -159,6 Kj/mol), as fortaleceu na competicdo bacteriana por substrato com sua limitacdo, aumento sua
atividade metabdlica com a reducdo da relagdo DQO/Sulfato (COLLERAN et al.,1995).

Portanto, pode ser dizer que as alteracBes de operacdo realizadas entre as fases surtiram efeito desejavel no
meio, intensificando a atuacdo das BRS e alcancando resultados satisfatérios nas remocfes desejadas e nos
produtos pretendidos
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CONCLUSOES

Com relacdo ao reator que tem como fonte de carbono o etanol, pode-se dizer que nédo existe grandes varia¢des
no sistema diante de altera¢@es, para a faixa testada, de pH, indicando uma robustez do sistema quanto a esse
parametro.

A redugdo da relagdo DQO/Sulfato, por sua vez, apresentou prejuizo a atuacdo das bactérias sulfetogénicas
pelo distanciamento de seu ponto 6timo (1,92). Com isso houve uma reducédo da atividade desses organismos e
resultou em uma maior competitividade entre as espécies presentes no lodo, implicando em valores menos
atrativos para o tratamento de DAM. Essa hipdtese é corroborada pelos resultados na analise de DGGE
realizada.

Assim sendo, as alteracOes realizadas entre as fases | e 111 ndo tiveram grande interferéncia no tratamento e as
promovidas entre 111 e V foram prejudiciais a atuacdo das BRS.

Diferente do ocorrido em RE, a elevacdo do pH foi altamente favoravel ao tratamento em RL, uma vez que em
pH 3,0 ndo havia atividade das BRS devido ao acumulo de acido latico. Com a alteragéo para as fases Il e 11l
houve uma significativa melhora no sistema.

Ao contrério do observado em RE, a reducdo da relagdo DQO/Sulfato resultou em uma maior atividade das
BRS em RL e, consequentemente, em um efluente bem mais interessante em relacdo ao outro reator. Isso
aconteceu pelo favorecimento desses organismos com a reducdo do lactato disponivel pela alta afinidade das
sulfetogénicas com esse substrato e menor quantidade de DQO excedente no meio.

Com isso, tem-se que as alteracBes promovidas em todas as fases tiveram efeito positivo no sistema,
melhorando o tratamento de DAM nas condigdes testadas.
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