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RESUMO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um dos principais parametros utilizados para o controle ambiental
e andlise de efluentes. A determinacdo deste parametro, em refluxo fechado, gera um residuo extremamente
cido devido a presenca de acido sulfdrico, além de conter metais pesados como prata, cromo e mercirio. Com
isto, o descarte deste residuo ndo é permitido sem que haja um tratamento prévio do mesmo.

Este trabalho tem por objetivo apresentar a metodologia de uma alternativa, junto com seus resultados, para
tratamento do descarte da analise de DQO utilizando um biodigestor anaerébico como fonte geradora de
sulfeto para a precipitacdo dos metais. Além disso, foi realizada a analise comparativa do procedimento
atualmente empregado com o novo procedimento proposto, onde considerou-se 0s aspectos econémicos
envolvidos e, através de um ambiente computacional de avaliacdo do ciclo de vida (ACV), avaliou-se a
reducdo do impacto ambiental potencial relacionado ao transporte do residuo remanescente para a central de
tratamento de residuos (CTR).

Através dos resultados das analises de espectrometria de emissdo atdmica (ICP-6tico), foi possivel observar
uma reducédo dos percentuais de metais de até 99,99% tanto para os ions prata, como para 0s ions mercurio, em
até 120h de experimento para a solugdo sintética e em até 200h para a solugdo real de DQO.

Para a analise comparativa dos impactos ambientais potenciais resultantes do transporte deste residuo a CTR,
foi utilizado um software de ACV, o SimaPro 7.2. Posteriormente, os dados foram agregados, normalizados e
ponderados, para que se pudesse transforma-los em uma pontuacdo Unica. Observou-se o impacto ambiental
potencial causado pelo transporte do residuo tratado é 48 vezes menor, em relagdo ao néo-tratado.

PALAVRAS-CHAVE: Biodigestor anaeroébico, residuo de DQO, precipitacédo, gas sulfidrico, metais pesados.

INTRODUCAO

Para monitorar e avaliar a eficiéncia do tratamento nas EstacBes de Tratamento de Esgotos (ETES), muitas
unidades contam com laboratérios de controle de qualidade, com o objetivo de realizar andlises fisico-
guimicas e microbioldgicas, caracterizacdo do efluente sanitario recebido na estagdo, assim como o
monitoramento didrio do processo e o controle dos pardmetros legais para o langamento de efluentes nos
corpos receptores, atendendo as exigéncias estabelecidas na licenca de operagéo.

Periodicamente, sdo realizadas anélises de alguns pardmetros tais como pH, turbidez, cor, oxigénio dissolvido,
série nitrogenada, série de sélidos, 6leos e graxas, surfactantes, DBOs e DQO. Apesar de, em cada laboratério,
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variar a metodologia empregada para a determinacdo desses parametros, grande parte das analises geram
residuos quimicos, em maior ou menor quantidade, com diferentes graus de toxicidade.

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um dos principais parametros utilizados para o controle ambiental
e andlise de efluentes. A andlise para a determinacéo deste parametro, em refluxo fechado, gera um residuo
extremamente 4cido devido a presenca de acido sulfdrico, além de conter metais pesados como prata, cromo e
mercurio (APHA/ AWWA/ WEF, 5220D, 2005). Com isto, o descarte deste residuo ndo é permitido sem que
haja um tratamento prévio do mesmo (MARTINEZ et alii, 2005).

Muitos laboratorios recorrem a incineragdo como alternativa de tratamento do descarte gerado. Todavia, este
processo gera elevado custo ao laboratério, e como a tendéncia das empresas é a valorizagdo do meio
ambiente, visando, concomitantemente, a reducdo de custos tanto a curto quanto a longo prazo, faz-se
necessario a elaboracdo de pequenos procedimentos "verdes", que impliguem num retorno ecologicamente
correto e com custos reduzidos.

Uma forma de reducdo do custo de tratamento destes residuos é realiza-lo no préprio local da geracéo.
Visando a precipitacdo dos metais pesados presentes no descarte da analise de DQO, este trabalho utilizou um
biodigestor anaerébico como fonte geradora de sulfeto para a precipitacdo destes metais. O sulfeto foi
produzido pelo metabolismo de bactérias redutoras de sulfato (BRS).

As BRS sdo microrganismos procariontes, cuja energia provém da oxidacdo de compostos inorganicos. Elas
reduzem o ion sulfato a sulfeto, na forma de &cido sulfidrico (H,S) de acordo com a seguinte reagdo
(WIDDEL, 1988" apud MEDIRCIO, 2004):

2CH,0 + SO% ~Bs® H,S + 2HCO5

As bactérias redutoras de sulfato sdo anaerobicas estritas, com faixa de temperatura 6tima de 25°C a 44°C e pH
de 5,5 a 9. Em especial as bactérias do género Desulfovibrio, podem ser encontradas normalmente formando
parte da coldnia intestinal de adultos saudaveis, tendo papel significante na degradagdo de material organico no
intestino grosso com utilizagdo de lactato, piruvato, etanol e alguns &cidos gordurosos no célon de alguns
individuos e de outras espécies de mamiferos (HEGGENDORN et alii, 2009).

Este trabalho tem por objetivo apresentar a metodologia de uma alternativa, junto com seus resultados, para
tratamento do descarte da analise de DQO utilizando um biodigestor anaerébico como fonte geradora de
sulfeto para a precipitagdo e tratamento dos metais. Além disso, apresenta a analise comparativa do
procedimento atualmente empregado com o novo procedimento proposto, onde consideram-se 0s aspectos
econdmicos envolvidos e, através de um ambiente computacional de avaliagdo do ciclo de vida (ACV),
permite-se avaliar a reducdo do impacto ambiental potencial relacionado ao transporte do residuo
remanescente para a central de tratamento de residuos (CTR).

MATERIAIS E METODOS

A remocgdo dos metais se deu por precipitacdo quimica, utilizando um biodigestor anaerdbico como fonte
geradora de sulfeto (LUPTAKOVA et alii, 2012; CAMPOS et alii, 1999; VON SPERLING, 1996). Para a
realizacdo deste experimento de bancada, o sistema foi montado da seguinte maneira: um biorreator de vidro,
vedado para manter condi¢Bes anaerdbicas, acoplado a um kitassato por meio de uma mangueira para a
passagem do gas gerado.

A capacidade maxima do biorreator era de 10 litros, contendo 6 litros de lodo primario, proveniente de uma
ETE situada no municipio do Rio de Janeiro e 1 litro de lodo proveniente de um biodigestor anaerébico rico
em biomassa, que serviu como semente para 0 experimento. O sistema permitia apenas uma saida, na qual uma
mangueira de silicone, acoplada a um tubo inserido no interior do kitassato, permitia a liberagéo do gas gerado,
na solucgdo. O sistema foi envolto, para evitar a incidéncia de luz.

! WIDDEL, F. (1988). Produgéo de acido sulfidrico por bactérias redutoras de sulfato e outras atividades - traduzido por Maria Emilia
Costa Lima, do aleméo para o portugués, Universitat Minchen.
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Em seguida, preparou-se uma solucéo sintética contendo 400 mg.L™ de merctrio (Hg*?) e 400 mg.L™ de prata
(Ag") a partir de sulfato de mercurio e de sulfato de prata. Esta foi transferida em volumes iguais (150 mL)
para cada kitassato do sistema. O &cido sulfidrico liberado no biorreator era borbulhado na solugéo presente no
kitassato, onde reagia quimicamente, precipitando os ions metalicos. (Figura 1).

Figura 1: Sistema de biorreatores acoplados a kitassatos com solucao sintética.
(Fonte: Elaboracao propria)

Nos biorreatores, foram fornecidas condi¢cGes mesofilicas para o cultivo, principalmente, das BRS, as quais
produzem acido sulfidrico, a partir do sulfato presente na matéria organica do lodo primario.

Considerando que o gas sulfidrico produzido no biorreator, ao borbulhar na solucéo sintética tende a reagir
com os fons Hg' e Ag®, precipitando-os como sulfeto de mercirio (HgS) e sulfeto de prata (Ag,S),
respectivamente, colocou-se cada biorreator para funcionar por um periodo pré-determinado, com o objetivo
de verificar o tempo minimo necessario para se obter uma redugdo significativa da concentracdo desses metais
no sobrenadante. O primeiro sistema permaneceu em funcionamento por 65 h, o segundo por 90 h e o terceiro
por 120 h. Finalizada esta etapa, fez-se analise da concentracéo residual dos metais presentes no sobrenadante
de cada um dos kitassatos, comparando-a com a concentracédo original na solugdo sintética sem tratamento.

Em seguida, refez-se o experimento anterior, substituindo a solugéo sintética de DQO, por uma solugdo real de
descarte do laboratorio, com prévia diluigdo de 1:2. Desta vez, o primeiro sistema biorreator-kitassato operou
por 40 h, o segundo por 110 h e o terceiro por 200 h. Novas analises foram realizadas com o objetivo de
determinar a concentracdo residual dos metais no sobrenadante e compara-la com o descarte sem tratamento.
Tais resultados foram analisados e a partir destes, calculos tedricos foram realizados e 0s aspectos econdmicos
e ambientais foram considerados e relacionados.

Outro problema identificado neste estudo para o descarte da solucdo de DQO refere-se a sua elevada acidez,
com pH proximo de zero. Percebeu-se entdo a necessidade de neutralizagdo do sobrenadante da solugdo
tratada, fazendo-o, no entanto, a um baixo custo. Tendo em vista que a ETE deste estudo de caso recebe cerca
de 30 m® diérios de lixiviado de aterro sanitario, com pH aproximado de 8, para cotratamento com esgoto
domeéstico, a proposta inclui o langcamento do sobrenadante acido do descarte da analise de DQO
concomitantemente ao lancamento do lixiviado, na entrada da ETE, ambos em dosagem controlada,
possibilitando a neutralizacéo ao longo do processo.
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Para a realizacdo da analise comparativa dos aspectos econémicos, levou-se em consideracdo o volume de
residuo da analise de DQO gerado no ano de 2012, assim como os valores apresentados na proposta
orcamentaria feita pela empresa contratada para a realizagdo do servigo de incineracdo dos residuos.
Comparou-se 0 custo envolvido para coleta, tratamento e destinacdo final da solucdo de descarte de DQO
gerada com o custo referente a coleta e destinagdo final do precipitado gerado, por assumir que a etapa de
tratamento — precipitacéo e neutralizagdo — ficou a cargo do préprio laboratdrio.

Para a analise comparativa dos impactos ambientais potenciais resultantes do transporte deste residuo a CTR,
foi utilizado um ambiente computacional de avaliacéo do ciclo de vida (ACV), o SimaPro 7.2 (GOEDKOOP et
alii, 2008). Este software utiliza a base de dados suica Ecoinvent, que apresenta em torno de 4000 conjuntos
de dados para produtos, servicos e processos comumente utilizados nos estudos de caso de ACV
(FRISCHKNECHT et alii, 2007), incluindo transportes e tratamento de residuos (ETH ZURICH et alii, 2014).
De acordo com a literatura, este é o software mais utilizado para aplicagdes de ACV (PIERAGOSTINI et alii,
2012; LAPINSKIENE & MARTINAITIS, 2013), foi o mais utilizado, em uma revisdo de 222 estudos, para
analisar ACVs de sistemas de gestdo de residuos sélidos (LAURENT et alii, 2013) e é uma poderosa
ferramenta de avaliacdo do impacto potencial gerado.

O método de avaliagdo de impacto de ciclo de vida (AICV) utilizado foi o ReCiPe 2008, o qual representa o
estado da arte relacionado a AICV na Holanda (GOEDKOOP et alii, 2013).

Apo6s os dados serem inseridos no programa, foram gerados resultados comparativos de impacto potencial
causado ao meio ambiente, entre o transporte do residuo ndo tratado e do residuo tratado.

RESULTADOS

A solucéo real de DQO sem tratamento apresenta, visualmente, uma coloragcdo amarelo-alaranjada devido a
presenca do cromo (VI). Apds borbulhar o gas nas solugdes, percebeu-se claramente a precipitacdo dos metais
(Ag e Hg), tornando a solucéo turva e, posteriormente, a deposic¢do de precipitado negro (Ag.S e HgS), como
pode ser visto na Figura 2. A coloracdo final azul-esverdeada no sobrenadante permite caracterizar a reducéo
do cromo (V1) a cromo (I11).

Figura 2: Precipitacdo do mercurio e prata na solu¢ao real dedescarte de DQO.
(Fonte: Elaboragao Prdpria)

Através dos resultados das analises de espectrometria de emissdo atdmica (ICP-6tico), foi possivel observar
uma redugéo dos percentuais de metais no sobrenadante de até 99,99% tanto para Ag* como para Hg®*, em até
120h de experimento para a solucdo sintética (Tabela 1) e em até 200h para a solugdo real de DQO (Tabela 2).
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Tabela 1: Percentual de remocdo por precipitacdo de mercirio e prata na solucdo sintética.

Solucdo Sintética
Periodo de lon Ag* lon Hg**
trabalho (h) | Concentracdo % de remocao Concentracdo | % de remocgdo
(mg/L) (mg/L)
0 400,2 0 395,1 0
65 <0,01 >99,99 0,178 99,96
90 <0,01 >99,99 0,052 99,98
120 <0,01 >99,99 0,028 99,99

Em relacdo ao cromo (VI) presente na solucdo de descarte foi verificado, através de experimentos
concomitantes, que este é convertido a cromo (I11), ao oxidar o0 excesso de sulfeto a sulfato, sendo a espécie
trivalente menos téxica e mais estavel que a hexavalente (CODD et al., 2001 apud CONCEICAO, 2007). A
capacidade de reducéo bioldgica do cromo (V1) em condi¢Bes anaerdbias por meio de metabolitos bacterianos
como o &cido sulfidrico j4 foi atestada por Lovley (1993)% apud CASTILHOS et al. (2001).

Tabela 2: Percentual de remoc&o por precipitacio e prata na solucéo real de DQO.

Solucdo Real de DQO
Periodo de lon Ag* fon Hg"
trabalho (h) | Concentracao % de remocao Concentragdo | % de remocéo
(mg/L) (mg/L)
0 166,70 0 1131 0
40 25,66 84,61 0,685 99,94
110 0,448 99,73 0,195 99,98
200 0,011 99,99 0,076 99,99

Considerando uma producgéo anual de, aproximadamente, 400 litros de descarte de DQO (por volta de 480 kg),
0 processo de tratamento do residuo gerado através da precipitacdo, seguida da neutralizacdo do sobrenadante,
apresentou uma reducdo de, aproximadamente, 98% em massa, resultando em cerca de 10 kg de precipitado de
sulfetos de prata (Ag,S) e de mercurio (HgS). Os valores encontrados foram calculados considerando-se as
seguintes premissas: o sulfeto produzido foi suficiente para precipitar, estequiometricamente, toda a prata e o
mercurio da solugdo em estudo; e os rendimentos das reagdes foram de 100%.

Em relagdo aos aspectos econdmicos, considerando o valor do servico de incineragdo de R$4,50/kg de residuo,
0 custo anual da incineracdo sem o tratamento aplicado seria de R$2147,76, enquanto o custo com 0
tratamento do rejeito se reduziria a R$ 44,64, sendo uma economia de R$ 2103,12 (Tabela 3).

Tabela 3: Comparacao sobre a alternativa proposta e a empregada de tratamento.

. N Residuo de DQO | Residuo de DQO
Considerac6es !
sem tratamento apods tratamento

Massa total de residuo (kg/ano) 480 10
Custo de incineracdo* (R$) 2147,76 44,64
Desempenho bruto da tonelada por quilémetro (tkm)** 14,32 0,30
Economia anual (R$) 2103,12
Reducdo (%) 98
Numero de vezes em que a massa foi reduzida 48

* Custo de incineragdo = R$ 4,50/kg.
** Esta ¢ uma unidade de medida de transporte de cargas, que representa o transporte de 1 tonelada de mercadorias por um determinado
modo de transporte (rodoviéario, ferroviario etc.) a uma distancia de 1 quilémetro (EUROSTAT, 2013).

Em relagdo ao sobrenadante acido resultante da precipitacéo, observou-se experimentalmente que, cada 0,8 mL
deste descarte misturados com 100 mL de lixiviado de aterro sanitario, resultam em um pH superior a 6,0, que

2 CODD, R. et al. Studies on the Genotoxicity of Chromium: from the test tube to the cell. Coordination Chemistry Reviews, v.4, n.216,
p.537, 2001.
3 LOVLEY, D. Dissimilatory metal reduction. Ann. Rev. Microbiol., 47:276-290, 1993.
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¢ o valor minimo aceitavel para o recebimento deste na estacdo. Desta forma, os 400 litros de sobrenadante
acido gerados anualmente, podem ser facilmente neutralizados com apenas dois caminhdes de lixiviado (60
m3). Todavia, recomenda-se que este processo seja feito gradualmente ao longo do ano.

Quanto ao impacto ambiental potencial gerado pelo transporte dos rejeitos, fez-se a comparagdo do residuo
ndo tratado, com o residuo pds-tratamento (a massa de precipitado formada), levando em consideragdo o
desempenho bruto da tonelada por quilémetro (tkm). Sendo 30 km a distancia entre a ETE e a CTR, e que a
frequéncia para coleta e transporte do residuo tratado seja 48 vezes menor comparada a do ndo tratado,
elaborou-se a Tabela 4. Esta apresenta os resultados comparativos dos impactos causados pelo transporte dos
descartes em cada categoria de impacto ao meio ambiente, através do método de AICV ReCiPe 2008. Nota-se
uma reducéo consideravel dos impactos ambientais neste aspecto.

Tabela 4: Caracterizacdo comparativa dos impactos causados pelo transporte dos diferentes descartes.

. . Descarte Descarte
Categorias de Impacto Unidade (sem tratamento) (com tratamento)
Mudancas Climaticas kg CO, eq (para o ar) 5,11E+00 1,06E-01
Reducédo da Camada de Ozénio kg CFC-11 eq (para o ar) 7,13E-06 1,48E-07
Toxicidade Humana kg 1,4-DB* eq (para o ar urbano) 2,53E+01 5,26E-01
Formacéo de Oxidantes Fotoquimicos kg NMVOC?® (para o ar) 7,27E-02 1,51E-03
Formagcdo de Material Particulado kg PMyo° eq (para o ar) 1,67E-02 3,48E-04
Radiacdo lonizante kg U? eq (para o ar) 5,80E-01 1,21E-02
Acidificacdo Terrestre kg SO, eq (para o ar) 4,63E-02 9,62E-04
Eutrofizacdo na Agua Doce kg P eq (para a 4gua doce) 1,15E-05 2,38E-07
Eutrofizacdo Marinha kg N eq (para a 4gua doce) 2,00E-02 4,15E-04
Ecotoxicidade Terrestre kg 1,4-DB eq (para o solo industrial) 6,80E-03 1,41E-04
Ecotoxicidade da Agua Doce kg 1,4-DB eq (para a dgua doce) 3,16E-03 6,57E-05
Ecotoxicidade Marinha kg 1,4-DB eq (para a 4gua salgada) 8,56E+00 1,78E-01
Ocupacéo de Terra Agricola m?a (terra agricola) 0 0
Ocupacéo de Solo Urbano m?a (solo urbano) 0 0
Transformacao de Area Natural m? (area natural) 0 0
Deplecéo Hidrica m? (4gua) 2,79E-02 5,80E-04
Deplecdo de Recursos Minerais kg Fe eq 1,77E-01 3,68E-03
Deplecdo de Combustiveis Fosseis kg 6leo’ eq 1,75E+00 3,64E-02

Posteriormente, os dados foram agregados, normalizados e ponderados, para que se pudesse transforma-los em
uma pontuacdo Unica. Os dados ponderados das categorias de impacto podem ser vistos na Figura 3, enquanto
que as pontuagdes Unicas podem ser vistas na Figura 4. Observa-se uma reducéo de 98% no impacto ambiental
potencial causado pelo transporte do residuo tratado, em relagéo ao ndo-tratado.

4 1,4-Diclorobenzeno.

® Non-methane volatile organic compounds ou Compostos organicos volateis ndo metanicos.
6 Material Particulado.

7 petréleo.
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nge Human etion toxidity cal oxidant  matter for radiation  nge Ecosyst acidification  eutrophicat  ecotoxidty — ecotoxidty oxidty land occup occupation transforma
I Descarte de DQO (sem tratamento) I Descarte de DQO (com tratamento)
A comparar 1 p 'Descarte de DQO (sem tratamento)' com 1 p 'Descarte de DQO (com tratamento)’; Método: ReCiPe Endpoint (E) V1.04 / World ReCiPe E/E f Ponderacdo

Figura 3: Comparacao dos impactos ponderados por categoria de impacto nos transportes dos rejeitos de DQO.
(Em vermelho, descarte sem tratamento; em verde, descarte com tratamento)
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Figura 4: Comparagcao das pontuacdes unicas dos impactos ambientais potenciais gerados pelos transportes dos rejeitos de DQO.
(A esquerda, descarte sem tratamento, e a direita, descarte com tratamento)
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CONCLUSOES

A alternativa sugerida neste estudo para o tratamento do descarte da analise de DQO utilizando um biodigestor
anaerdbico como fonte geradora de sulfeto, seguido de neutralizacdo do sobrenadante acido, se apresenta como
uma forma mais econémica e de menor impacto ambiental potencial, que a forma atualmente empregada de
coleta e incineracdo de todo o descarte. A economia tedrica anual obtida pelo laboratério seria de R$ 2103,12.
Além disso, a reducdo do impacto ambiental potencial do processo, levando em consideracdo apenas o
transporte, seria de 98%, uma vez que a massa original foi reduzida 48 vezes. Isto implicaria em um
desempenho bruto da tonelada por quilémetro menos impactante.

Outra vantagem advinda do tratamento do residuo no préprio laboratdrio refere-se ao fato de que, uma vez que
o residuo é tratado em volumes menores, e portanto com mais frequéncia, evita 0 armazenamento de grandes
volumes de solucdo no abrigo de residuos aguardando a contratacdo do servico para tratamento externo. O
armazenamento deste residuo, sem tratamento e em grandes volumes, representa perigo de vazamento,
liberacdo de compostos toxicos e ainda possibilidade de misturas incompativeis com outros residuos
armazenados no deposito, podendo inclusive resultar em incéndio e exploséo.

A reducdo do impacto torna-se ainda mais significativa se, acrescido aos fatores mencionados, for
contabilizado o volume de gés que deixou de ser lancado na atmosfera pela incineragcdo do residuo sem
tratamento. Sugere-se portanto, em pesquisas futuras, a quantificagdo deste beneficio utilizando a mesma
metodologia descrita neste trabalho.
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