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RESUMO

Os gases odoriferos liberados pelas estacGes de tratamento de esgoto (ETES) geram
incdbmodos e podem afetar a salde da populacdo que vive nas proximidades. O sulfeto de
hidrogénio (H,S) pode ser detectado em concentragdes extremamente baixas e, quando
presente na atmosfera, pode levar a perda da sensibilidade olfativa ap6s determinado tempo
de exposicdo. Para controle do sulfeto de hidrogénio o método comumente empregado € a
adsorcéo, tendo como material adsorvente principal o carvdo. O objetivo principal da pesquisa
foi avaliar a eficiéncia de remoc¢do do sulfeto de hidrogénio comparando o uso de carvéo
ativado (CA), carvéo néo ativado (CNA) e solo como materiais adsorventes. E a aplicacdo de
questionarios para avaliar a percepcdo da populacdo com relacdo ao odor liberado pela
estacdo. Os filtros apresentaram uma alta eficiéncia no tratamento do sulfeto de hidrogénio
por 21 dias, com uma massa de material adsortivo inferior a 200g. A melhora na qualidade de

vida da populagédo local foi evidente.

Palavras-chave: odor; sulfeto de hidrogénio; carvéo; solo; adsorcao.
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ABSTRACT

The odorous gases released by sewage treatment plants generate uncomfortable and
can affect the health of people living around. Hydrogen sulfide (H,S) can be detected at
extremely low concentrations and, when present in the atmosphere, can cause loss of
olfactory sensitivity after a certain exposure time. To control the hydrogen sulfide the method
commonly used is the adsorption, the main adsorbent material coal. The main objective of
the research was to evaluate the removal efficiency of hydrogen sulfide comparing the use of
activated carbon, no activated carbon and soil materials as adsorbents. And the application
of questionnaires to evaluate the perception of the population regarding the odor released by
the station. The filters showed a high efficiency in the treatment of hydrogen sulfide for 21
days, with a mass of adsorptive material less than 200g. The improvement in quality of life of
the local population it was apparent.

Keywords : odor , hydrogen sulfide , coal, soil, adsorption.
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INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com 0 meio ambiente tem resultado em um aumento no
namero de cidades com esgotamento sanitario no Brasil. A situacdo atual ainda ndo é a ideal,
porém, a tendéncia é que mais cidades possuam rede coletora e tratamento de esgoto com o
passar dos anos.

As estacOes de tratamento de esgotos, ETES, muitas vezes instaladas em areas urbanas,
produzem gases odoriferos provenientes de processos anaerdbios. Esses gases quando
liberados na atmosfera geram desconforto e podem causar problemas de salde aos moradores
da regido, podendo chegar a casos de morte dependendo da concentracdo e do tempo de
exposi¢do do individuo a determinado gas poluente.

Dentre esses gases, destaca-se o sulfeto de hidrogénio (H,S) que pode ser detectado
através do olfato em concentragfes extremamente baixas e pode levar a perda da sensibilidade
olfativa. Por isso torna-se um gas perigoso, pois pode estar presente no ar em concentracdes
extremamente elevadas que podem causar sérios danos a saude e, porém, a populacdo e/ou o
operador da ETE ndo detectam sua presenca sem um medidor especifico. Por essas
caracteristicas e por possuir um odor bastante caracteristico, esse gas tem sido utilizado como
indicador de poluicdo atmosférica em ETEs.

Para controle do sulfeto de hidrogénio, um método comumente empregado é a
adsorcéo, tendo como material adsorvente principal o carvdo. O carvdo pode apresentar alta
afinidade com o sulfeto de hidrogénio, pode ser reativado para reuso, e em comparagao com
0s materiais adsorventes mais conhecidos é mais barato, indicando assim a conveniéncia do

Seu uso no tratamento.



1. OBJETIVOS

1.1 Principal

Avaliar 0 uso de carvédo ativado e carvao ndo ativado associado ou ndo com solo para o
controle de odor gerado pela liberacdo de sulfeto de hidrogénio em estacdo de tratamento de
esgoto que apresenta processo anaerobio como principal tratamento.

1.2 Especificos

o Analisar o desempenho e o comportamento da ETE em escala real através de diversos
parametros fisico-quimicos;

o Estimar a capacidade de adsorcéo do carvéo ativado por meio de isotermas;

o Avaliar e determinar em escala real a utilizacdo de colunas preenchidas com carvéo
ativado, carvdo ndo ativado e associa¢do do carvao nédo ativado com solo para a retengéo de
H.S;

o Avaliar a caracterizacdo do carvao antes e apos um ciclo de tratamento;

o ldentificar a percepcdo da populacdo, antes e apds experimentos em escala real,

através de aplicagdo de questionarios.



2. REVISAO DE LITERATURA

No Brasil, apenas 53% do esgoto coletado é tratado, e a regido Sudeste é a que
apresenta menor proporcao de esgoto coletado e tratado (46%). Nesta regido, destaca-se 0
estado de Minas Gerais, apresentando tratamento para apenas 22,7% do esgoto coletado,
encontrando-se abaixo da média nacional (IBGE, 2011; BRASIL, 2013).

Merece destaque que esses valores ndo consideram as redes de esgoto ligadas
clandestinamente e o que € lancado in natura nos rios. Além disso, esses dados ndo
consideram os niveis de tratamento utilizados e sua eficiéncia (BRASIL, 2013).

O numero de cidades e domicilios atendidos pela coleta de esgoto tem crescido com o
passar do tempo, e a tendéncia € que continue crescendo até a quase totalidade,
principalmente nas regides centrais. Porém, os nimeros em relacdo ao tratamento de esgoto
ainda sdo alarmantes, sendo um dos focos do governo brasileiro através da instalacdo de ETES
para a universalizacdo do sistema de esgotamento sanitario como prevé o Plano Nacional de
Saneamento (PLANASA).

Em pesquisa realizada por Oliveira e Von Sperling (2005) sobre a eficiéncia das ETES
nos estados de Sdo Paulo e Minas Gerais observou-se que das 166 ETEs avaliadas 80
apresentavam processo anaerobio de tratamento, o que representa aproximadamente 48%.
Considerando as ETEs acompanhadas apenas no estado de Minas Gerais essa porcentagem foi
de 72,7%, sendo que 18 das 33 ETEs estudadas continham reatores UASB para o tratamento

do esgoto. Logo, observa-se que existe uma tendéncia pelo tratamento anaerdbio de esgoto.

2.1 Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente (UASB)

Segundo Von Sperling (1996), para projetar uma ETE deve-se considerar inicialmente
0 objetivo do tratamento, a que nivel o esgoto sera tratado e os impactos causados no corpo
hidrico. O principal objetivo das estacdes de tratamento de esgoto é enquadrar o efluente nos
padrdes de qualidade anteriormente ao despejo no corpo receptor. Os niveis de tratamento
estdo diretamente relacionados com essa necessidade ou interesse de adequar o langcamento
aos padrdes normativos, porém, além do nivel deve-se considerar também a eficiéncia
apresentada pelo tratamento. Os niveis de tratamento sdo classificados em:
a) Preliminar: tem por objetivo a eliminacdo de sélidos grosseiros.

b) Primario: elimina principalmente solidos sedimentaveis e parte da matéria organica.



c) Secundario: remove a maior parte da matéria organica e possivelmente alguns nutrientes
(nitrogénio e fosforo), utilizando basicamente mecanismos biolégicos.

d) Terciario: visa remover aqueles poluentes que ndo foram eficientemente eliminados nas
etapas anteriores ou ainda, poluentes especificos tdxicos e/ou ndo biodegradaveis, sendo esse
nivel opcional.

Cada nivel de tratamento € composto por operacGes e processos unitarios que se
somam formando o sistema de tratamento. Essas opera¢des podem ser: processos fisicos (ex.:
gradeamento, mistura, sedimentacdo, flotacdo, filtracdo); processos quimicos (ex.:
precipitacdo, adsorcdo, desinfeccdo) e processos biologicos (ex.: remoc¢do de matéria organica
carbonacea, desnitrificacdo) (VON SPERLING, 1996).

No Brasil, os processos biolégicos sdo muito utilizados a nivel secundario de
tratamento de esgoto para a remocao da matéria organica. Basicamente, sdo processos onde a
digestdo da matéria organica acontece por intermédio dos microrganismos anaerdbios e no
qual os produtos sdo o biogas, o efluente tratado e o lodo. Os tratamentos anaerobios tém sido
largamente utilizados devido suas vantagens perante os tratamentos aerdbios (Figura 1 e
Tabela 1), destacando a baixa producéo de lodos que gera economia por parte da disposi¢do
final destes e a producdo de biogas que pode ser aproveitado como fonte energética.

Os tratamentos anaerdbios podem ser fossas sépticas, reatores anaerdbios de leito fixo

(filtro anaerdbio), reatores anaerdbios de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), entre

40CC;200/ Biogds
(40 —50%) (70 —90%)

outros.

Efluente Efluente
DQO Reator | G-10% ][ DQO Reator | (10 —30%)
100% Aerdbio — 100% Anaerobio

Lodo Lodo
(50 —60%) (5 - 15%)

Figura 1 - Comparagdo dos processos de tratamento de esgoto aerobio e anaerébio.
Fonte: adaptado de Chernicharo, 1997.




Tabela 1 - Vantagens e desvantagens dos processos de tratamento de esgoto anaerdébios.

Vantagens Desvantagens

_ _ Demora na partida do sistema, na auséncia de
Baixo consumo de energia o
in6culo adequado

Sensibilidade & mudancas ambientais (pH,
Baixa producéo de lodo temperatura, altas cargas organicas e/ou
hidraulicas)

Possibilidade de utilizagdo do Biogas como o 3 )
) Possibilidade de geracéo de odores ofensivos
combustivel

Baixa necessidade de area Necessidade de pos-tratamento

Possibilidade de ser implantado em pequena | Ineficaz na remocédo de nutrientes (N e P) e

e larga escala de patogénicos

] _ B Possibilidade de efluente com aspecto
Tolerante a longos periodos de interrupcdes ]
desagradavel

Fonte: adaptado de Von Sperling, 1996 e Chernicharo, 1997.

2.1.1 Breve Historico

Segundo Andrade Neto (1997) a criacdo do reator anaerobio vem das invencdes de
Travis em 1903 e Winslow e Phelps em 1910 com tanques hidrolitico e biolitico,
respectivamente. O primeiro tratava-se de um tanque com divisdo interna, sendo a vazao
afluente e foi chamado de Tanque Hidrolitico, pois considerava que a degradacdo no meio
ocorria apenas por causa das enzimas excretadas por bactérias fermentativas. A ideia era que
o lodo ativo presente na parte inferior do tanque fosse aproveitado para a digestdo da fase
liquida, porém, o experimento foi abafado por outros tipos de tanques idealizados na época. O
tanque de Phelps mantinha o fluxo ascendente e o efluente passava através de uma manta de
lodo ja digerido. Esse recebeu o nome de Biolitico, pois os idealizadores sabiam que a
degradacéo era um processo mais complexo do que uma simples hidrolise.

A partir de entdo foi projetado um reator que aperfeicoou as ideias anteriores, no qual
0 fluxo era distribuido também ao fundo do reator, porém de forma mais uniforme,
apresentando diversos pontos de distribuicdo. O reator apresentava também um separador de
fases tanto liquido-sélido (decantador) como liquido-gasoso (defletor de gases). Sendo esse
novo tipo de reator anaerobio idealizado pelo Dr. Gatze Lettinga da Universidade de
Wageningnen-Holanda.




Logo o reator do tipo UASB se difundiu no pais, sendo instalado e testado
inicialmente nos estados do Parana pela empresa de saneamento SANEPAR e em S&o Paulo
pela CETESB. J& na década de 90 esse tipo de tratamento era um dos mais difundidos pelo
pais e a cada vez mais aprimorado. UASB é a sigla em inglés (Upflow anaerobic sludge
blanket) e em portugués o reator € conhecido ainda como RALF (Reator Anaerobio de Lodo
Fluidizado), DAFA (Digestor Anaerébio de Fluxo Ascendente) e RAFA (Reator Anaerobio
de Fluxo Ascendente) (ANDRADE NETO, 1997).

2.1.2 Principio de funcionamento

Os reatores UASB sdo destinados para a remocdo de matéria organica carbonacea, ou
seja: carboidratos, lipidios, proteinas e demais moléculas derivadas. Esse processo inicia-se
com o crescimento de bactérias dispersas no meio. Essas se aglutinam formando flocos, que
servem de meio suporte para o crescimento de outros microrganismos, sendo um processo
favoravel ao tratamento (VON SPERLING, 1996). Os termos leito de lodo e manta de lodo
sd80 comuns nesse tratamento, sendo 0 primeiro a regido mais concentrada que se encontra ao
fundo do reator e 0 segundo a regido menos densa em uma &rea mais acima
(CHERNICHARO, 1997; SOUZA, 2010). O leito de lodo juntamente com a manta de lodo
sdo conhecidos como zona de digestdo, onde ocorre a biodegradacdo da matéria organica
carbonécea.

O efluente entra no reator (Figura 2) de forma ascendente, passando pela zona de
digestdo, onde a matéria organica carbonacea é transformada em biogas e lodo e liberando o
efluente tratado. A presenca do biogas garante a mistura no meio reacional, mas pode carregar
os sélidos. Por isso, faz-se necessario o separador trifasico, para garantir a separacdo das fases
gasosa, liquida e solida. A saida do efluente tratado e do biogas produzido ocorre na parte
superior do reator, separados, e o efluente segue para o pos-tratamento. O biogas tem sido
lancado diretamente na atmosfera para que ocorra a sua diluicio sem que este seja
efetivamente tratado, aproveitado para geracdo de energia elétrica ou ser direcionado a
queimadores de gas, sendo seu destino final dependente de sua vazdo e possivel risco a

populacéo.
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Figura 2 - Esquema de funcionamento de um reator UASB. Fonte: adaptado de Chernicharo,1997.

Para um bom funcionamento do reator, é necessario um pré-tratamento, capaz de reter
grande parte dos solidos que compBem 0 esgoto sanitario, e um pds-tratamento, para o

polimento do efluente quanto a presenca de microrganismos e nutrientes.
2.1.3 Microbiologia do reator

Para a degradacdo da matéria orgénica carbonacea sdo necessarios diferentes grupos
de bactérias (Figura 3). O processo se inicia pela hidrélise da matéria organica em um
substrato mais simples (acUcares, aminoacidos e acidos graxos), através das bactérias
hidroliticas. Em seguida, entram em acdo as bactérias acidogénicas, que degradam esses
compostos mais simples em acidos organicos. Os &cidos organicos formados sdo degradados a
acetato através das bactérias acetogénicas, produzindo acetato, hidrogénio e gas carbonico.
Finalizando o processo, as bactérias metanogénicas (hidrogenotréficas e acetoclasticas) e
acetogénicas consumidoras de hidrogénio utilizam o hidrogénio, gas carbdnico e o acetato
para formacdo de metano. Existem, também, as bactérias sulfatoredutoras que competem com
as metanogénica e acetogénica pelo substrato, reduzindo os compostos de enxofre (sulfatos,
sulfitos e os compostos sulfurados) a sulfeto de hidrogénio (CHERNICHARO, 1997;
TCHOBANOGLOUS et al., 2003; VERSIANI, 2005 e CHERNICHARO, 2007).
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Figura 3 - Digestdo anaerdbia da matéria organica e 0s grupos microbianos responsaveis.
Fonte: Lettinga et al., 1996 apud Chernicharo, 1997.

2.1.4 Vantagens e desvantagens

Os reatores UASB apresentam algumas vantagens, segundo Andrade Neto (1997) e
Chernicharo et al. (2001), quando comparados aos demais tratamentos biolégicos:
a) dispensa geracao de energia;
b) dispensa material de preenchimento;

c) eficiente na remocdo de matéria organica;



d) curto periodo de retencao hidraulica (TRH);

e) elevado tempo de retengéo de solidos (TRS);

f) requer pequenos volumes para os tanques;

9) como consequéncia desses fatores, os custos acabam sendo menores;
h) possibilidade de produzir energia a partir do biogas;

i) lodo final estabilizado, facilitando seu destino final,

), maior volume de efluente tratado no fim do processo.

Neste tipo de tratamento ha uma necessidade maior por um tratamento prévio eficaz
para a retencdo de material solido inerte ou de dificil biodegradacdo, porque seu acumulo no
reator ocuparia grande parte de seu volume, formando um menor volume de manta de lodo,
diminuindo sua eficiéncia consideravelmente. Por se tratar de um tratamento biolégico, deve-
se atentar para efluentes toxicos que podem causar prejuizos para a populagdo microbioldgica.
Possui uma populacdo microbiol6gica e a bioquimica de reacGes complexa e sensiveis a
alteracdes ambientais (NETO, 1997 e VERSIANI, 2005).

Outro fator preocupante ¢ a formacao de biogas ja que, dependendo da concentragdo e
da vazdo liberada de gases metano e carbOnico, ndo ¢ vantajosa a coleta desses para a
producdo de energia. A composi¢ao do biogas liberado por reatores UASB vai além desses
dois gases citados, podendo apresentar altas concentragdes de nitrogénio e gases sulfidricos,
devido a presenga de compostos de sulfeto no efluente de origem (ANDRADE NETO, 1997 e
CHERNICHARO et al., 2001). Estima-se que esse biogds seja composto conforme as

proporcdes apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢do do biogés.

Composto Faixa Percentual (%)
Metano (CHy) 70-80
Nitrogénio (N,) 10-25
Gas Carbénico (COy) 5-10
Sulfeto de Hidrogénio (H,S) | 0,11 - 0,39

Fonte: Gléria, 2009 e Souza, 2010.
2.1.5 Gases odoriferos

Esses compostos podem ser liberados em diferentes unidades de tratamento das ETEs,

destacando-se as unidades que apresentam processo biologico anaerobio (ANTUNES e
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MANO, 2004; GLORIA, 2009). A Tabela 3 apresenta alguns dos possiveis pontos de
liberacdo de odor em uma ETE, a origem e 0 motivo da presenca desses gases nas respectivas
etapas e a intensidade.

Tabela 3 - Identificacdo de alguns pontos de escape de gases odoriferos, 0s motivos e a intensidade de liberacéo
em cada ponto.

Unidades de Origem Intensidade
tratamento
Gradeamento Proveniente da matéria organica que fica retida Elevado
nas grades, ou seja, gas residual
Caixa de Areia Proveniente de algum resquicio de matéria Elevado
organica retida juntamente da areia
Decantador Proveniente da decomposicdo da matéria Moderado/
organica elevado
Processos bioldgicos Proveniente da insuficiéncia de oxigénio ou de Moderado/
com biomassa fixa cargas organicas acima do calculado no projeto elevado
Digestdo anaerobia Proveniente da decomposicdo da matéria Moderado /
organica na auséncia de oxigénio elevado
Leitos de secagem Proveniente de misturas ineficientes ou da Moderado /
presenca de escumas elevado
Desidratagéo Proveniente dos solidos desidratados e/ ou Moderado /
mecanizada resultado da adicdo de produtos quimicos elevado
Transporte Proveniente do lodo a ser transportado Elevado

Fonte: adaptado Tchobanoglous et al., 2003.

Um projeto ideal de instalacdo de uma ETE seria em um terreno distante da
populacdo, porém, existem dois panoramas distintos que tentam explicar o porqué dessa
proximidade acontecer com tanta frequéncia: a ETE pode ter sido instalada antecipadamente
na cidade, mas o crescimento desordenado da populacdo fez com que estas se alojassem no
entorno; ou ainda, a estacdo pode ter sido instalada tardiamente na cidade, ndo havendo a
disponibilidade de instalacdo em terrenos distante, restando apenas a instalacdo proxima a
populacdo. Em consequéncia dessa proximidade sdo constantes as reclamacgdes por parte
dessa populacdo em relacdo ao odor liberado pela ETE. Muitas vezes os moradores tendem a
se mudar, o terreno fica desvalorizado e a regido estagnada economicamente.

Os gases odoriferos podem causar, também, estresses psicologicos, insonias, perda de
apetite, entre outros problemas a populacao que vive préxima a ETE ou ao corpo d’agua no

qual o efluente é lancado (BRENNAN, 1993 apud SILVA, 2007).
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No geral, os odores sdo formados por uma mistura complexa de compostos quimicos
que podem conter enxofre (sulfeto de hidrogénio e mercaptanas), compostos nitrogenados
(ambnia e aminas), fendis, aldeidos, alcoois e &cidos organicos. A Tabela 4 correlaciona
alguns dos compostos mais comumente formadores de gases odoriferos com seus respectivos
limites minimos de sensibilidade, ressaltando que a sensibilidade olfativa pode variar de

individuo para individuo.

Tabela 4 - Substancias que comp&em os gases odoriferos e seus limites de deteccdo e de identificacdo nas ETEs.

Composto Limite de Limite de
deteccéo identificacéo

(Ppm) (Ppm)

Etanol 0,6

Sulfeto de Hidrogénio 0,0004 0,0005

Cloro 0,05 0,314

Dioxido de Enxofre 0,6 0,009

Acido Butanoico 0,68 0,0003

Amaonia 1,5 46! /0,0382

Metil Amina 0,04 21

Trimetil Amina 0,00003 0,0004

Mercaptanas 0,000003 0,00002

Indol 0,00001 0,0001

Fonte: adaptado de EPA, 2000; Tchobanoglous et al., 2003%; Gl6ria, 2009; Jeon et al., 2009 e
Fernandez, 20122,

2.2 Sulfeto de Hidrogénio (H,S)

A presenca de uma grande variedade de gases odoriferos liberados na ETE torna dificil
a andlise e o tratamento de todos 0s compostos a0 mesmo tempo, por isso é comum direcionar
a atencdo para algum gas especifico.

Segundo Lupatini et al. (2007), o sulfeto de hidrogénio é considerado muitas vezes um
indicador da presenca de gases odoriferos em ETES com tratamento predominantemente
anaerobio, pois pode ser detectado pelo olfato humano mesmo em baixas concentraces

(0,0005 a 5 ppm) e apresenta um odor caracteristico (“ovo podre”).

2.2.1 Toxicidade

A toxicidade do sulfeto de hidrogénio no ser humano depende diretamente do tempo
de exposigéo e da concentracdo que este se encontra no meio, podendo causar desde uma

simples irritagdo nos olhos, atuar no sistema nervoso e respiratorio até a morte. Quando o gas
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reage com metais presentes no organismo formam-se sulfetos metalicos que sdo responsaveis
por perdas na sensibilidade. Até o presente momento ndo se sabe ao certo se essa exposicao €
cumulativa ou ndo, e se seus efeitos podem ser irreversiveis (ANTUNES e MANO, 2004;
MAINIER e VIOLA, 2005).

Segundo a EPA (2003), a toxicidade é apresentada apés a inalacdo ou contato direto
com a pele e os olhos, podendo apresentar efeitos agudos ou crénicos. Como efeito agudo tem
sido apresentado danos aos sistemas nervoso central e respiratorio, sendo que niveis de 500 a
1000 ppm causam risco de vida e/ou sequelas respiratdrias. Niveis menores podem causar
problemas pulmonares e irritacbes nos olhos, nariz e garganta. Ainda segunda a EPA, existem
algumas barreiras na determinacdo dos limites tanto para os efeitos agudos quanto para os
crénicos. No primeiro caso, se deve ao fato de grande parte dos acidentes ocorridos serem
resultantes de exposicdes acidentais as altas concentracdes do sulfeto de hidrogénio. J& no
caso dos efeitos cronicos, a dificuldade se deve a uma particularidade dessa substancia, que
em certos niveis de concentracdo deixa de ser perceptivel (150 ppm), causando uma fadiga
olfativa, dificultando os estudos em faixas de concentracBes intermediarias (abaixo dos niveis
de concentracdo que podem levar a morte). Além disso, como esse gas muitas vezes esta
sendo liberado concomitantemente com outros gases odoriferos, é dificil estabelecer se as
causas diagnosticadas estdo relacionadas diretamente e apenas ao sulfeto de hidrogénio.

Deve-se levar em conta que esses valores apresentados de concentracBes toxicas
podem variar de individuo para individuo e, também, estdo diretamente relacionados ao
tempo de contato. A seguir apresenta-se a Tabela 5 com as concentracdes de gas sulfidrico, o
tempo de exposicdo e os efeitos causados pelos mesmos (ANTUNES E MANO, 2004;
MAINIER e VIOLA, 2005).

Tabela 5 - Correlacéo entre a concentracdo do sulfeto de hidrogénio, tempo de exposicéo e efeitos nos seres

humanos.
Concentracao H,S (ppm) | Tempo de exposi¢ao Efeitos nos seres humanos
0,0005 -5 1 min Deteccdo de odor caracteristico
1030 6—-8h Irritacdo nos olhos, dor de cabeca, ndusea
50 - 100 05-1h Conjuntivite, dificuldades de respiracéo
150 — 200 2 —15min Perda de olfato
250 — 350 2 —15min Irritacdo dos olhos, edema pulmonar
350 — 400 2 —15min Inconsciéncia, convulsio
500 - 600 2 — 15 min Distlrbios respiratorios e circulatorios
700 — 1000 0—2min Perda de consciéncia rapida
1000 — 2000 0—2min Colapso respiratorio, paralisia, morte

Fonte: Antunes e Mano, 2004; Mainier e Rocha, 2005; Lupatini et al., 2007.
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2.2.2 Limites

Devido a subjetividade na percepcao e analise da presenca do sulfeto de hidrogénio e a
falta de relacdo dose-efeito, torna-se dificil a criacdo de normas com limites de toleréncia.
Algumas normas, citadas na Tabela 6, foram criadas com o intuito de preservacdo dos

trabalhadores e da populacdo exposta a tais odores.

Tabela 6 - Dados de limites de referéncia do sulfeto de hidrogénio em diferentes localidades.

Local Limite

Franca Exposicdo média de 5 ppm durante 8 h dia™

Alemanha | Exposicéo média de 10 ppm durante 8 h dia™

EUA Limite de 15 ppm por curtos periodos; de 10 ppm para periodos longos;

concentracdo considerada perigosa de 50 ppm

Portugal | Concentragdo admissivel de 10 ppm

Coréia Concentracdo limite de 10 ppm por 8 h; 30 ppm por 30 min; concentracdo

méaxima de 50 ppm

Brasil Concentracao limite de 8 ppm para uma carga horaria semana de no maximo 48 h

(Norma Regulamentadora do Ministério do Trabalho N°15)

Fonte: ATSDR, 1999; Antunes e Mano, 2004; Gldria, 2009.

Levando em consideracdo padrdes de emissdo na fase liquida, o lancamento de
efluentes nos corpos de agua para sulfeto tem o limite de 1,0 mg L™ [S] (CONAMA 430,
2011). Quando se trata do padrdo limite considerado para classificacdo do corpo hidrico, a
resolucdo CONAMA 357 (2005) estabelece que para aguas doces o limite de sulfato total é de
250 mg L™ para corpos hidricos de classe 1, 2 e 3, ndo apresentando valores limitrofes para
aguas salinas e salobras. Quanto ao limite de sulfetos (H,S ndo dissociados), a mesma
resolucdo apresenta os seguintes valores para aguas doces e salinas de 0,002 mg L™ [S] para
classe 1 e 2, e de 0,3 mg L™ para a classe 3 apenas para aguas doces.

Se tratando das emissdes gasosas, existem também algumas normas estaduais com 0s
limites de emissdes permitidos. No Paran&, emissdes acima de 5.000.000 UO h™ (Unidades de
Odor por hora) deverdo ser contidas com o uso de tecnologias para a remoc¢do de odor. Em
Santa Catarina, o valor limite de percepcdo para sulfeto de hidrogénio é 0,00047 ppm
disponivel na Lei n° 5793 de 15 de outubro de 1980, logo, ndo sdo permitidas atividades que
resultem em concentragcdes maiores fora do local de emissdo. E, em Sao Paulo o limite para

emissdo de sulfeto de hidrogénio na agua é de 1 ppm, segundo Decreto n° 8.468 de 8 de
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setembro de 1976. Na cidade de Uberlandia (MG), o Decreto N° 10.847 (2007) fornece o
limite de percepcdo do sulfeto de hidrogénio em 0,00047 ppm, semelhante a legislacéo
existente em Santa Catarina (SILVA, 2007).

2.2.3 Formacao do H,S

O H,S pode ser proveniente de despejos de efluentes industriais, usinas de tratamento
de residuos solidos e estacdes de tratamento de esgoto. No caso do tratamento de esgoto

domeéstico, o H,S é produzido a partir da degradacdo da matéria organica com presenca de

ions sulfato (SO42') no processo bioldgico anaerdbio. As bactérias redutoras de sulfato (BRS),
na auséncia de oxigénio, reduzem o fon sulfato para fon sulfeto (S*) que reagira
estabelecendo o equilibrio com o ion hidrogénio presente no meio, formando entdo o sulfeto
de hidrogénio como demonstrado nas equacdes 1, 2 e 3 (EPA, 1985 e MAINIER e VIOLA,
2005).

SO, aq + Matéria organica ———» S2g + Ha0g) + COy) (Equacéo 1)
BRS

HS @) <> S%ag) + H'ag (Equacao 2)

HzS() <——> HS'e) + H'ig (Equagdo 3)

As reacdes ocorrem em uma relacdo estequiométrica de 1:1 em mol, ou seja, a partir
de 1 mol de sulfato € produzido 1 mol de sulfeto. Considerando que o sulfato é encontrado em
esgotos domésticos em concentracdes entre 30 e 250 mg L™, pode-se esperar a formagéo de 8
a 67 mg L™ de sulfeto de hidrogénio considerando uma conversdo de 80%, segundo WEF
(1995, apud GLORIA, 2009).

O sulfeto de hidrogénio pode ainda ser formado através da degradacdo de aminoacidos
que contém enxofre como, por exemplo, a cisteina que é transformada em acido piravico
(Equacéo 4) (GOSTELOW et al., 2001).

SHCH,CH;NH,COOH + H,O0 ——— CH3COCOOH + NH3 + H,S (Equacéo 4)

A espécie de bactéria Desulfovibrio é a responsavel pela reducdo do ion sulfato a

sulfeto, e dependendo da concentragdo de oxigénio dissolvido no meio (1,0 mg L™) a reducéo
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ndo ocorre devido a inibicdo da biomassa (EPA, 1985). Segundo Pomeroy e Bowlus (1946)
(apud EPA, 1985) a razdo ideal para que ocorra a reducdo € 2:1 de ion sulfato e matéria
organica, respectivamente. E conforme ha excesso de um desses componentes, o outro se
torna o limitante para a redugéo.

O pH e a temperatura sdo parametros relevantes no processo, ja que alteram a
solubilidade do sulfeto de hidrogénio. Em meio acido (pH < 7) a 25°C ¢é mantida a forma H,S
dissolvida, como demonstrado em mais detalhes na Figura 4. Observa-se também que a
concentracdo de sulfeto dissolvido (H,S) é inversamente proporcional ao pH, ou seja, quanto
maior o pH menor a quantidade de sulfeto dissolvido e em pH<7 essa propor¢do chega a
valores maiores de 90%. J& em meio basico (pH > 8) a situacdo se inverte, e a espécie de
maior concentracdo € a forma ionizada e ndo volatil (HS") (EPA, 1985; GOSTELLOW,
2001).

100 T T ] I

Porcentagem

[:1e] o

40—

20—

[s] 1 1
5 [ 7 ] 8 10 11

pH

Figura 4 - Influéncia do pH na formag&o de sulfeto de hidrogénio.
Fonte: EPA, 1985.

As equacdes 5 e 6 mostram o pKa das reacBes de formacdo para as trés espécies de

sulfeto encontradas no meio que sdo: HS", S* e H,S.
H,S (@) E— HS_(aq) + H+(aq) pkal ~ 7,04 (Equagéo 5)

HS @y <——> S%a+ H'ay  Pka2~11,96 (Equagio 6)

Considerando que o pH de aguas residuarias costumam ser aproximadamente 7,0, as
formas mais comumente encontradas s&o H,S e HS". Para a formacéo de S* é necessario um
pH muito elevado e, portanto, ndo é comum encontrar elevadas concentracfes de tal espécie.

Em reatores anaerobios, a maior parte do sulfeto produzido permanece na forma dissolvida,
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sendo que uma parte fica retida com o lodo e a outra escapa na forma de bolhas constituindo o
biogas ou ainda o gas residual.

Com relacdo a variagdes de temperatura, ocorrerd uma alteracdo nas taxas de reacdes
metabdlicas e na solubilidade dos gases. Sabe-se que um aumento de 10°C chega aumentar
em 2 vezes a atividade metabdlica, caso ocorra uma diminuicdo da temperatura em 10°C a
reducdo da atividade metabolica ocorre ha mesma propor¢do. Enquanto que a solubilidade dos
gases aumenta com uma diminui¢cdo da temperatura, ou seja, é inversamente proporcional
(EPA, 1985; WEF, 1995 apud GLORIA, 2009).

Na presenca de metais (ferro, zinco, chumbo e cobre) os compostos sulfurados podem
precipitar diminuindo a emissao do sulfeto de hidrogénio. Pode ocorrer também a oxidacao
quimica / bioldgica desses compostos, formando acido sulflrico que reage com as estruturas e

tubulagOes das estacOes de tratamento (Equacéo 7).

H.S(aq) + 202y ———> H2SO0uyq) (Equacéo 7)
2.2.4 Técnicas para controle e diminui¢do do H,S

O sulfeto de hidrogénio pode ser controlado através de metodologias fisicas, quimicas
e bioguimicas. As metodologias bioquimicas sdo as mais recentes e estdo sendo
aperfeicoadas, enquanto os métodos fisicos sdo 0s mais comumente aplicados e,
consequentemente, sdo bem conhecidos. Uns tratamentos visam interromper a formacéo do
sulfeto de hidrogénio, alguns gerar competicdo biolégica no meio e outros tratar o gas ja
produzido.

Uma maneira de controlar a formacdo do gas é com injecdo de ar a niveis de oxigénio
dissolvido acima de 0,5 mg L™. Essa técnica se mostra vantajosa por ndo ser toxica e por
reduzir significantemente a Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) do esgoto. Um meio
de aprimorar a técnica seria utilizando injecdo de oxigénio puro, elevando, assim, as
concentracdes de Oxigénio Dissolvido (OD). A alta pressao resulta em uma maior eficiéncia
da técnica, porém, apresenta a desvantagem de um maior risco com incéndios (EPA, 1985). O
sulfeto de hidrogénio apresenta uma faixa de inflamabilidade de 4,3 a 46% em volume,
enquanto o metano apresenta a faixa de 5 a 15% em volume (AIR LIQUIDE, 2010).

Outra metodologia bastante estudada é a aplicagdo de nitrato que, segundo
Heukelelekian (1943 apud ZHANG et al., 2007), a reducéo do nitrato compete com a reducéo

do sulfato. O primeiro é reduzido preferencialmente e, consequentemente, hd uma menor
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formacéo do sulfeto de hidrogénio, isto ocorre em ambientes com baixas concentracdes de
oxigénio dissolvido. A principal desvantagem desse processo é a possibilidade de formacéo
de amobnia (NHs), que também é um gas odorifero tdxico, e mesmo em pequenas
concentragdes gera desconforto.

Esses dois ultimos processos se baseiam no aumento do potencial redox, porém,
existem métodos que inibem a atividade bioldgica de formacdo do sulfeto de hidrogénio,
atuando na producéo de H,S. O uso de hidroxido de sédio (NaOH) para a elevar o pH acima
de 9,0 é capaz de formar preferencialmente a espécie ibnica HS", como demonstrado na
Figura 4 (ZHANG et al., 2007). O pH deve ser mantido em torno de 9 para que a reacao
continue ocorrendo favoravelmente e isto pode ser desfavoravel para o pés tratamento do
esgoto, como no caso de desinfeccdo, gerando um aumento nos custos devido a uma nova
intervengdo no pH. Outra solucdo, € realizar um tratamento de choque, elevando o pH a faixa
de 12,0 — 13,0 no qual ocorrera a inativacdo da bactéria responsavel pela producédo do sulfeto
de hidrogénio, mas também sera necessario uma correcdo do pH para os tratamento seguinte,
encarecendo o processo (EPA, 1985).

As técnicas citadas anteriomente visam & diminui¢do da produgdo do H,S. Existem
processos quimicos para a remocao ou diminuicdo do composto ja formado. Segundo Antunes
e Mano (2004), as técnicas mais comumente empregadas para o tratamento de gas odorifero ja
formado nas ETEs sdo:

a) adsorcdo gas-liquido (ou lavagem quimica) - um liquido com ou sem aditivos
guimicos entra em contato com o ar poluido, e o sulfeto de hidrogénio é transferido da fase
gasosa para a fase liquida;

b) adsorcdo gas-solido — o sulfeto de hidrogénio é adsorvidos por um material sélido
como o caso da adsorcdo em carvdo ativado, ou seja, ocorre transferéncia do composto
odorifero da fase gasosa para a fase solida;

c) tratamento bioldgico - microrganismos sdo responsaveis pela decomposicdo do sulfeto
de hidrogénio (como os biofiltros simples ou umidificados) e

d) tratamento térmico - processos de combustdo e oxidacdo a elevadas temperaturas

destroem o sulfeto de hidrogénio.

2.3 Adsorcao Com Carvao

A adsorc¢do baseia-se na interagdo entre as moléculas de compostos organicos volateis

(adsorvato) e o material adsorvente. No caso do sulfeto de hidrogénio, a adsorgdo ocorre nas
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fases gasosa/solida e o adsorvente deve ter afinidade pelo composto odorante. Em um
processo de adsor¢do, as moléculas ou atomos ou ions do composto odorifero sao transferidas
para superficie solida. Essa transferéncia pode ocorrer por ligacdo quimica ou através de
forgas mais fracas como as forgas intermoleculares de Van der Waals, 20 kJ (SOARES,
2001).
Esse processo apresenta algumas vantagens, como:
a) baixo custo operacional,
b) baixo tempo de retencdo e, consequentemente,
c) pequena area (podendo o material adsorvente tanto ser distribuido em alguma unidade
de tratamento ja em andamento como, também, construir filtros de adsorcao).

O meio adsorvente mais utilizado tem sido o carvao, podendo ser encontrado na forma
de pd, granular, combinado com tecidos ou em fibras. E conhecido como carvdo diversos
materiais carbonosos que apresentam como principais caracteristicas a alta porosidade, o que
confere ao material a alta capacidade adsortiva desejada (SOARES, 2001).

O carvéo ativado é comumente utilizado como adsorvente no processo de adsor¢ao
para tratamento de agua, controle de emissdo de poluentes, purificacdo e armazenamento de
gases, catalisadores e suportes cataliticos. Segundo Le Cloirec et al. (s.d., apud BALBINOT,
2010), estudos revelam que a capacidade maxima de adsorcdo de moléculas de sulfeto de
hidrogénio gasoso no carvdo ativado é de 30 mg g™. O valor apresenta-se bem abaixo dos
demais compostos apresentados pelo autor como: benzeno (240 mg g™), fenol (300 mg g*) e
tolueno (290), entre outros. Porém, ainda assim a capacidade adsortiva pode ser considerada

alta e o uso do carvéo ativado continua sendo uma boa escolha.

2.4 Carvao Ativado

O carvao ativado pode ser produzido a partir de materiais que apresentam forma
microcristalina, ndo grafitica que passam por processos fisicos ou quimicos para aumentar a
porosidade interna, apresentando area superficial especifica da ordem de 500 a 1500 m? g,
(CLAUDINO, 2003). Assim, os principais materiais que servem de matéria-prima para a
confec¢do do carvdo ativado sdo: madeira, hulha, lignina, casca de coco, graos de café,
bambu, quitosana, entre outros (RAMOS et al., 2009).

A eficiéncia do carvéo ativado para uma determinada finalidade esta relacionada com

sua superficie quimica e a estrutura dos poros. A estrutura dos poros é resultante do método
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utilizado para o processamento do carvdo, enquanto a maioria de suas propriedades esta
relacionada com o material precursos.
A fabricacgéo de carvéo ativado ocorre basicamente em duas etapas: a carbonizacéo e a

ativacdo do material percursor.

a) Carbonizacdo — baseia-se na pirdlise (tratamento térmico) do material de origem, com
temperatura em torno de 400°C e ambiente inerte. A temperatura elevada € capaz de remover
0s compostos volateis (CO, H,, CO, e CH,) tornando a matéria prima homogénea com alto
teor de carbono e uma maior porosidade e

b) Ativacdo — consiste na desobstrucéo dos poros, visando o aumento da area superficial.
Pode ser um processo fisico (através de injecdo de gases) ou quimico (uso de reagentes
quimicos) (SOARES, 2001; RAMOS et al., 2009).

2.4.1 Caracterizagéo do carvao ativado

O desempenho desse material tem ligacdo direta com a sua superficie quimica e com a
estrutura dos poros (SOARES, 2001; CLAUDINO, 2003; FLORIDO, 2011). Um gas pode ser
adsorvido por um material poroso devido a sua forma e tamanho de suas moléculas ou das

caracteristicas da parede deste material.

2.4.1.1 Porosidade

As diferencas de adsorcdo entre um carvao e outro muitas vezes podem ser explicadas
pelos poros do material. Os poros (Figura 5) podem ser abertos (A) ou fechados (F), os
primeiros apresentam comunicacdo com a parte externa da superficie do material ao contrario
do segundo. Existem ainda os poros que servem para transporte de um fluido (T) e podem,
ainda, apresentar poros interligados (G) que ndo contribuem para este transporte (G)
(GREGG, 1982 apud SOARES, 2001; FLORIDO, 2011).
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g =

Figura 5 - Esquema demonstrando os tipos de poros quanto a forma: poro de transporte (T), poro aberto (A),

b

poro fechado (F), e poro tipo gaiola (G).
Fonte: Gregg, 1982 apud Soares, 2001.

H& ainda que se considerar o didmetro médio dos poros do carvdo ativado,
dependendo do didmetro ele serd ideal na adsorcdo de um determinada molécula com
tamanho condizente. Em relacdo a esse parametro, os poros do carvao ativado podem ser
microporos (¢< 2nm); mesoporos (2 < ¢ < 50 nm) e macroporos (¢ >50nm). Na Figura 6
apresenta-se um esquema do tamanho dos poros de um carvdo e também qual método é

comumente utilizado para a determinagdo do tamanho destes poros.

Macroporos > 50 nm Mesoporos > 2 nme <50 nm | Microporos <2 nm
MACROPOROS MESOPOROS MICROPOROS
(Melago) (Azul de Metileno) (lodo)

Figura 6 - Esquema dos tamanhos dos poros de um carvéo, seus respectivos didmetros e métodos de
determinacé&o.
Fonte: Florido, 2011.
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Quanto menor a molécula do adsorvato, maior sera a area externa disponivel do
adsorvente e maior sera a taxa de adsorcao. Porém, no caso de adsorventes altamente porosos,

o tamanho da particula ndo influencia diretamente (FLORIDO, 2011).

2.4.1.2 Superficie Quimica

Além da estrutura dos poros deve ser considerada a superficie quimica do carvao. Os
heteroatomos podem aparecer nos carvdes ativados devido a uma carbonizacdo mal feita, ou
uma ligacdo durante a ativacdo ou ainda devido a outros tratamentos. Esses se ligam ao
carvdo ativado na forma de grupos funcionais que podem ser acidos que Ssdo grupos
associados ao oxigénio (carboxilas, lactonas e fendis) ou basicos (piranos, éter, hidroxilas e
carbonilas) (CLAUDINO, 2003; FLORIDO, 2011).

Os grupos acidos possuem carater polar, que favorece o processo de troca ibnica,

assim esse material terd mais tendéncia a adsorver cétions (FLORIDO, 2011).

2.4.1.3 Capacidade adsortiva

Além dos poros e da superficie de um material adsorvente, é interessante conhecer sua
capacidade de adsorgdo que esta diretamente relacionada com a pressao (no caso de gases) ou
a concentracao (no caso de liquidos) e a temperatura.

A adsorc¢édo pode ocorrer devido as forcas fisicas, como a forcas de Van der Waals, que
sdo mais fracas e, por isto, permitem que o material adsorvido se desprenda da superficie do
material adsorvente (dessorcéo). E pode ocorrer devido as interagBes quimicas, que sdo mais
fortes tornando o irreversivel (quimiossorcdo) (SOARES, 2001; CLAUDINO, 2003;
FLORIDO, 2011).

Para a representacdo de dados de equilibrio de adsorcdo sdo criadas curvas conhecidas
como isotermas, onde a temperatura permanece constante e a presséo ou concentragdo varia.
Para esse tipo de sistema sélido — gas (liquido) tem-se teorias com equacBes empiricas ou
equacdes derivadas necessarias para a extrapolacdo de dados.

A isoterma considerada mais simples é a de Henry, considera-se uma concentracao
baixa de soluto, que ndo ha interagcdo entre as moléculas do adsorvato e que ndo ocorre uma
saturacdo dos sitios (FLORIDO, 2011). Essa teoria é descrita pela equacao 8:

Qe =Kn x Ce (Equacdo 8)
onde:
Q. = concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg g™);
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K, = constante de particdo entre fases (L g™);

C. = concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida (mg L™).

A teoria da monocamada de Langmuir se baseia na mobilidade das moléculas
adsorvidas na superficie do adsorvente e com isso, a medida que mais moléculas sdo
adsorvidas, forma-se uma monocamada sobre a superficie do material. Assim, a capacidade
adsortiva é a quantidade de gas que pode ser adsorvida em uma Unica camada cheia.
Considera que cada poro é capaz de adsorver apenas uma molécula, e que ndo ha interacéo
entre as moléculas adsorvidas e 0s poros ativos. Essa teoria considera nimero finito de sitios,
e segue a Equacdo 9 (SOARES, 2001; FLORIDO, 2011):

Qe = Qmb.Ce (Equacao 9)
1+b.Ce

onde:

Q. = concentragéo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg g™*);

b = constante relacionada com o calor de adsorcéo (L mg™);

Qnm = capacidade da monocamada (mg g™);

Ce = concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida (mg g™).

A teoria de multicamadas de BET introduziu algumas hipOteses na teoria de
Langmuir. Essa nova teoria admite que pode formar uma camada sobre a outra e considera
apenas as forcas verticais entre adsorvente e adsorvato. Na Figura 7 € demonstrado um esboco
das isotermas formadas a partir dessa teoria, sendo que cada uma esta relacionada ao tipo de
poro envolvido no processo de adsorcdo. Assim sendo, a isoterma | esta relacionada aos
microporos com diametro de poros maiores que os da molécula do adsorvato, e portanto
atingindo a saturacdo observada pelo platd. A tipo Il esta relacionada a sistemas ndo porosos
com adsorcdo em multicamadas. Na tipo IV o processo de dessorcdo ndo coincide com a
adsorcdo devido a presenca de finos capilares, e a presenca de mais de um patamar indica a
formagéo de camadas, neste caso o0 diametro dos poros € maior que o das moléculas indicando
mesoporos. E ainda as isotermas tipos 11l e V estdo relacionadas com interagdes fracas em
pOros macro e mesoporos, nestas ocorrem uma adsorcdo pequena inicial seguida de uma
adsorcdo maior devido a interacdo entre as moléculas, formando multicamadas e sendo ambas
relacionadas aos microporos (SOARES, 2001; CLAUDINO, 2003, FLORIDO, 2011).
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Figura 7 - Isotermas de BET.
Fonte: BET, 1938 apud Soares, 2001.

A Equacéo 10, abaixo, trata da linearidade da teoria das multicamadas:

1 = 1 +C-1. P (Equacao 10)

V[(Po/P-1)] VaC VaC Po

Onde:

V = volume de gas adsorvido a pressédo P (L);

Vm = volume de géas requerido para formar a monocamada (L);
P/Py = presséo relativa do adsorbato;

C = constante de adsorgéo.

Existe ainda a isoterma de Freundlich, mais comumente empregada no caso de carvédo
ativado, considera as energias superficiais heterogéneas, porém, ndo se ajusta para altas
pressdes e baixas temperaturas. Assim, a equacdo 11 representa o ajuste da isoterma de
Freundlich.

X =kc'™  n>1 (Equacdo 11)
M

Onde:

X/M = razdo entre o nimero de mols do soluto adsorvido e a massa do adsorvente (mol g™)
(equivale a Q. em equilibrio com Ce);

k = constante de adsorcdo (L mg™);

n = avalia a intensidade de adsorcao.

Através dessa equacao pode-se inferir sobre a adsor¢do do carvao ativado. Sabe-se que
valores altos de k e n representam uma alta adsor¢éo por parte do carvao.

Florido (2011) apresenta, ainda, uma classificacdo das isotermas apresentas por Weber
e Chakravorti (1974) que as dividia em: irreversivel, extremamente favoravel, favoravel,
linear e ndo-favoravel (Figura 8). A isoterma linear apresenta uma relacéo direta entre a massa

de adsorvato retida no adsorvente e a concentragdo de adsorvato na solugdo. As mais
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desejadas sdo as que apresentaram forma convexa, pois neste caso sdo adsorvidas grandes
guantidades mesmo em pequenas concentracfes de adsorvato no meio. As irreversiveis
formam uma ligagdo estavel entre o adsorvente e o adsorvato, ndo sendo possivel a dessor¢do

desse adsorvato.

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvida/g sélido)

G, ppm

Figura 8 - Classificacdo de isotermas segundo Weber e Chakravorti.
Fonte: Weber e Chakravorti, 1974 apud Florido, 2011.

Para o dimensionamento do reator de adsor¢do é necessario conhecer a capacidade de
adsorcdo do material poroso; ao atingir a saturacdo este pode passar por processos de
regeneracdo para diminuir 0s gastos com aquisicdo de novo material adsorvente. Segundo
Filho (2001), para avaliar a quantidade de material a ser utilizado e para definir-se a altura da
coluna, é necessario determinar a concentracdo inicial do gas, a concentracdo de equilibrio e o
tempo do ciclo de regeneracdo do material adsorvente.

Em estudos para avaliar a adsor¢do de sulfeto de hidrogénio em coluna de carvédo
ativado impregnado com solucdo alcalina de hidréxido de potéassio (KOH), carbonato de
potéssio (K,COs), hidroxido de sédio (NaOH) e carbonato de sédio (Na,COs3) observou-se
que a adsorcdo do gas pelo carvao ativado é potencializada quando este € impregnado com
estas substancias alcalinas. Destaca-se o hidroxido de sédio como o maior potencializador da
adsorcdo pelo carvdo ativado, com uma solugdo de 50 mg de NaOH por grama de carvao
obteve-se um aumento de cinco vezes na adsor¢do do sulfeto de hidrogénio (TSAI et al.,
2001).

Le Leuch et al. (2003) apresentou em seu estudo uma comparagéo entre diferentes
carvdes ativados granulares, esperava-se que pela molécula de H,S ser pequena o carvdo com

maior nimero de microporos tivesse uma adsor¢do maior. Porém, o que se observou é que o
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carvdo WWP3 com 93% de microporos e 976 m2 g™ apresentou uma maior adsorc&o do que o
carvdo VS15 com 96% de microporos e 1480 m2 g™*. Observou-se que a homogeneidade dos
poros aumenta a dispersdo dos centros ativos nos quais o H,S pode ser oxidado, o que
confirma que o tratamento de sulfeto de hidrogénio com carvéo ativado ndo baseia-se apenas
em um processo fisico de adsor¢do mas também em reacGes de oxidacao. No caso do estudo,
a presenca de grupos de oxigénio apresentados no carvdo WWP3 foi fundamental para que
ocorresse a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio apresentando uma maior reducdo do gas em
comparacdo ao carvdo VS15. Além disso, o carvdo WWP3 apresentou superficie quimica
preferencialmente basica, sendo o sulfeto de hidrogénio uma molécula acida, as superficies
basicas tendem a favorecer o processo de adsorcdo. Esses estudos mostram a importancia das
andlises de caracterizacdo do carvado para ser possivel uma previsao do tipo de processo que
esta ocorrendo no material adsorvente.

Asaoka et al. (2012) realizou estudos para avaliar a adsorcdo de sulfeto de hidrogénio
em cinzas de carvédo granulado que sdo subprodutos provenientes de usinas termoelétricas no
Japdo, cerca de 12 mega toneladas anualmente. Avaliou-se a capacidade de adsorcdo de
sulfeto de hidrogénio aquoso nas cinzas de carvéo granular adicionando-se 50 mL de solucdo
de H,S de 8 e 85 mg de S L™ em frascos do tipo DBO com pH ajustado em 8,2 contendo
carvao, e foi medida a concentracdo de sulfeto de hidrogénio. Realizou-se também um
controle sem o uso de carvao para avaliar a perda de sulfeto de hidrogénio por volatilizag&o.
Quando comparados com o controle, os frascos com o carvado apresentaram uma diminuicéo
na concentracdo de sulfeto de hidrogénio significativa. Os frascos de 8 e 85 mg S L™ (ou seja,
250 e 2660 pmol L™) cairam para < 3 e 220 pmol L™ apés 3 e 7 dias, respectivamente.
Segundo os autores parte dessa diminui¢do na concentragdo do sulfeto de hidrogénio se deve
a ocorréncia de oxidacdo, formando-se o fon sulfato na solucdo. Nas amostras de 8 mg S L™,
25% do H,S foi oxidada para ions sulfato e 59% foi adsorvido pelo carvédo, enquanto para as

amostras de 85 mg S L™ esses valores foram de 13 e 63%, respectivamente.
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3. METODOLOGIA

A pesquisa consistiu em testar trés materiais distintos (carvao ativado, carvdo néo
ativado e solo), para avaliar a capacidade adsortiva destes perante o sulfeto de hidrogénio.
Para isso, primeiramente, foi medida a liberacdo do sulfeto de hidrogénio na ETE e os
materiais foram caracterizados. Ap6s o estudo dos materiais, foram analisadas as condi¢des
de operacdo da ETE pela andlise de determinados parametros de qualidade, fazendo um
monitoramento da entrada e saida da ETE e também avaliando a entrada e a saida
propriamente do reator UASB. Essas analises preliminares foram tratadas como testes
laboratoriais, pois foram executadas na maior parte no Laboratério de Saneamento da Unifei,
Itajuba / MG.

Concluida essa etapa inicial, foram levantados dados da percepcdo da populacdo ao
redor da ETE, pela aplicacdo de questionarios. Essa etapa se repetiu ap0s o tratamento do
odor, para verificar se houve mudancas significativas nas respostas.

Entdo, foram confeccionados filtros com os materiais adsorventes selecionados, e a
estrutura foi instalada na saida de biogas do reator UASB. Essa etapa foi acompanhada
durante um periodo, fazendo a analise do biogas. As duas Ultimas etapas serdo tratadas como
testes em escala real, pois foram executadas inteiramente no Bairro Estancia, na cidade de
Itajuba /MG, onde esta localizada a ETE em quest&o.

A seqguir serdo detalhados os procedimentos para a realizacdo dessas etapas.

3.1 Local de Estudo

O estudo foi realizado em uma estacdo de tratamento de esgoto compacta do bairro
Estancia, na cidade de Itajuba / MG, localizada na latitude -22° 28' 47.02" e longitude -45° 25'
40.65".
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Figura 9 - ETE do bairro Estancia, em Itajubd/MG.

Fonte: arquivo pessoal.

Inaugurada no dia 03 de setembro de 2011 por um convénio da Secretaria de Estado
de Desenvolvimento Regional e Politica Urbana de Minas Gerais (Sedru) e a Prefeitura de
Itajubd, a ETE encontra-se numa regido rural e visa atender aproximadamente 240 moradores.
Os moradores dessa regido vinham sofrendo com degradacdo ambiental da area e transmissao
de doencas devido ao lancamento do esgoto diretamente no rio proximo (Itajuba, 2011).

O bairro conta com duas estacdes de tratamento de esgoto compactas, e cada uma é
constituida de gradeamento, reator UASB, filtro anaerdbio e poco de visita (Figura 9 e 10).

Portanto, o tratamento baseia-se em processos anaerdébios, que visam uma eficiéncia
total de 80 a 88% de remocdo da DBO (ltajuba, 2009). Com a ETE, os efluentes produzidos
pela comunidade que antes eram langados in natura no ribeirdo Estancia, com desague no rio
Sapucai, passaram a ser tratados.

Inicialmente sdo retidos os solidos grosseiros dos esgotos domésticos na caixa de
gradeamento e 0s esgotos sdo encaminhados para o reator UASB, onde ocorre a primeira
etapa de tratamento bioldgico. A segunda etapa de tratamento biol6gico é realizada no filtro
anaerobio (reator anaerobio de leito fixo).
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Figura 10 - Esquema das unidades de tratamento da ETE do bairro Estancia.

A ETE foi projetada para o tratamento de uma média de 24.000 L de esgoto sanitario
gerado diariamente, sendo ento a vazado média esperada de 0,28 L s™ e a vazdo méxima 0,50
L s™*. A carga organica esperada é de 8,16 kg de DBO por dia (Itajuba, 2009).

O lodo em excesso é removido por caminhdes limpa-fossa contratados pela prefeitura
da cidade de Itajubd, responsavel pela ETE. E os sélidos removidos da caixa de gradeamento

sdo encaminhados para o aterro sanitario de Itajuba - MG (ltajubg, 2009).
3.2 Medida de H,S(g) na Atmosfera das Unidades

Para a avaliagdo preliminar da producéo e liberacdo do sulfeto de hidrogénio na ETE
foi feito um acompanhamento por um dia das 07:00 as 19:00 horas, no qual foi medido 0 H,S
através de um detector de gas digital da marca Instrutherm modelo DG-500 com sensor
eletroquimico capaz de quantificar sulfeto de hidrogénio na faixa de 10 a 100 ppm. As leituras
foram realizadas em intervalos de 30 minutos em cada unidade de tratamento (gradeamento,
reator UASB e filtro anaerobio) e os dados obtidos serviram para a construcdo de um gréafico
relacionando o horério da leitura com a concentracdo de gas encontrada nas trés unidades de

tratamento, mostrados na Figura 10.
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3.3 Caracterizacdo dos Materiais Adsorventes

O carvéo ativado utilizado é da marca Calgon Carbon, o carvao ndo ativado ¢ um
refugo, e o solo é proveniente do proprio bairro Estancia com perfil A e de coloracéo
avermelhada indicando a presenca de ferro. O carvao ativado e o vegetal foram caracterizados
em triplicata quanto ao pH, grupos béasicos e acidos, nimero de iodo, tamanho das particulas
(granulometria), teor de umidade, cinzas, densidade aparente e capacidade adsortiva, segundo
a Tabela 7.

Tabela 7 - Andlises de caracterizacdo do carvéo ativado e do carvao ndo ativado e o método utilizado.

Andlise Método Materiais Referéncia
. . . ASTM D3838-
pH Potenciometria | pH-metro Digimed modelo DM-20 80 (1999)
Bomba a vacuo Dicim, mufla Fornitec
Cinzas Gravimetria modelo 3058 e estufa Biopar modelo ASTM D2866-
51505 94 (1999)
Densidade Volumetria Balanca analitica Shimadzu modelo ABNT NBR
Aparente IUY220 12076 (1991)

Agitador magnético Fisatom e chapa | ABNT MB 3410

Ndmero de lodo | lodometria aquecedora Tecnal modelo TE0852 (1991)

Superficie Boehm Agitador magnético Fisatom e chapa | GUIMARAES
Quimica aquecedora Tecnal modelo TE0852 (2006)
Teor de L . a ASTM D2867-
Umidade Gravimetria Estufa Biopar modelo 51505 04 (1999)
: - ABNT NBR
Granulometria | --- pH-metro Digimed modelo DM-20 12075 (1991)
Capacidade
Adsortiva XU et al. (2010)
Microscopio eletronico de Varredura

MEV — EDS Zeiss EVO MA 15 com metalizador
Quorum Q 150R ES e BRUKER X | ROCHA (2006)
Flash 6110

No Anexo A sdo descritas as metodologias utilizadas para a caracterizagdo dos
materiais, sendo as metodologias repetidas para o carvao ativado e para o carvao ndo ativado.

3.4 Andlise dos Parametros de Qualidade na ETE

Na Tabela 8 sdo apresentados os parametros que foram analisados e os pontos de
coleta onde foram coletadas amostras do efluente para realizar tais analises.
Foram realizadas coletas em 9 dias diferentes, para se ter um panorama do

funcionamento da ETE. As coletas eram feitas de 20 em 20 min durante o periodo das 08:00
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as 16:00 horas e as vazoes eram medidas em cada coleta com auxilio de um balde volumétrico

e um crondmetro, essa etapa foi realizada na ETE do bairro Estancia. Depois foi montada uma

amostra composta por dia considerando a vazdo do ponto em cada coleta, essa etapa e a

andlise dos parametros foram realizadas no Laboratdrio de Saneamento da Unifei.

Tabela 8 - Parametros analisados, pontos da coleta e método analitico (APHA, 1998).

. - Referénci
Parametro Ponto de Método Analitico Materiais elerencia
coleta
Temperatura - (Método 2550-B) TermOmetro APHA, 1998
Potenciometria .
H , N H-metro Digimed modelo DM20 APHA, 1998
P (Método 4500-H"-B) P 9!
Titulometria Bal Shimad delo AUY 220
Alcalinidade Potenciométrica alanca shimadzu modelo APHA, 1998
, H-metro: Digimed modelo DM20 '
(Método 2320-B) P g
- - Gravimetria Estufa marca Biopar modelo 51505A
Serie de solidos (Método 2540) Mufla marca Fornitec modelo 3058 APHA, 1998
Kit para analise de DQO TNT 822 (20 —
Fotometria 1500 mg L™
D . . P
Q0 (Método 5560-C) Digestor Nova técnica APHA, 1998
Fotdmetro marca HACH modelo D2800
) ) Centrifuga Excelsa Il modelo 206 BL
Acidos organicos Pontrad T'tU|0m9t”a Chapa de aquecimento Tecnal modelo
volateis Puass (Método 5560-C) | TE0852 APHA, 1998
P ' pH-metro Digimed modelo DM-20
saida Agitador magnético Fisatom
Kit para analise de NT LR TNT 826 (1 -
16 mg L)
L Fotometria Kit para analise de NT Cell Test HR
N Total .
Itrogenio Tota (Kit) 114763 (10 — 150 mg L)
Digestor Nova Técnica
Fotdmetro marca HACH modelo D2800
Digestor Nova Técnica
. . . . F Kjeldhal
Nitrogénio de Titulometria raS(?os de Kjeld a, .
Kieldhal (Método 4500-N,-B) Destilador Nova Técnica APHA, 1998
) o pH-metro Digimed modelo DM20
Agitador magnético Fisatom
. APHA, 1998
I o ] [l
Sulfeto , Odome”'i‘ pH-metro Digimed modelo DM-20 adaptado de
(Método 4500-S F e H) SA (2011)
H,5(gds) Reator Titulometria Bomba a véacuo Dicim A(‘jPH{A‘(’j 1%98'
2> UASB (Método 4500-J-S*) | pH-metro Digimed modelo DM-20 g ;?2%101) €

Sendo Penirada @ COleta na entrada da unidade de gradeamento (esgoto bruto), Puass

coleta apds o tratamento no UASB, Pgiga ponto de coleta no local de despejo do efluente

tratado no ribeiréo (Figura 11).
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Figura 11 - Esquema identificando os pontos de coleta na ETE.

O sulfeto de hidrogénio foi coletado na saida de gas do reator UASB (Figura 12).

Figura 12 - Saida de gases do reator UASB.

Fonte: Arquivo Pessoal.

No Anexo B sao descritas as metodologias utilizadas para a analise dos parametros e
qualidade da ETE.
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3.5 Filtros

Os filtros foram montados previamente no Laboratério de Saneamento da Unifei e
posteriormente foram instalados na ETE do Bairro Estancia, Itajubd/ MG.

Para a confeccdo dos filtros foi utilizado um tubo PVC 50 mm, com 4,5 mm de
espessura e altura 30 cm. Foi montada uma estrutura para suporte dos filtros e instalado um
rotdmetro na saida do biogas do reator, para controle da pressao.

Proximo a entrada do biogds em cada filtro foram instalados registros para ter o
controle da entrada do biogas e facilitar a leitura na entrada. Os pontos de coleta e leitura do
gas eram fechados em dois dos trés filtros com presilhas no momento em que um destes eram
analisados, para ndo influenciar a vazao de gas e facilitar a deteccéo.

Como mostra o esquema, um filtro foi preenchido com carvéo ativado, com carvéo
n&o ativado e com carvéo ndo ativado e solo. O carvédo ocupa 70% em altura de cada filtro e o
solo completou com 30% de altura no ultimo filtro para comparacao (Figura 13 e 14).

Para preencher o volume estimado de 70% em altura com carvao e 30% em altura com
solo, foram necessérios: aproximadamente 180 g de carvdo ativado, 140g de carvdo nao
ativado e 178g de solo.

Saida do Gas Saida do Gas

&
Carvio Carvdo
Carvio Auvado ndo ativado nio ativado
Cascatho | ja Cascalho Cascalho
Pedra Porosa a Pedra Porosa i %

Figura 13 - Composicao dos filtros.
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Figura 14 - Esquema da instalacdo dos filtros para tratamento do sulfeto de hidrogénio.

Para analise do sulfeto de hidrogénio na entrada e na saida dos filtros foram
utilizadas metodologias semelhantes as indicadas na Tabela 8 e detalhadas no Anexo B
(Figura 15). Durante as anélises abria-se o registro de entrada de um dos filtros e fechava-se
0s demais para que todo o gas liberado pela unidade de tratamento se direcionasse para o
filtro em analise. Com o auxilio de uma bomba a vacuo o gas liberado era sugado na direcao
do filtro e a concentracao era lida pelo medidor digital. Para a leitura da concentracao de saida
o registro de entrada era fechado, deixando aberto apenas o registro de saida.

Para padronizar as medicdes transformou-se todas as medidas em mg L™. Para isso
considerou-se o volume molar Vm = 24,45 L mol™ em temperatura 25°C e a massa molar do
sulfeto de hidrogénio MM = 34,08 g mol™.
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Figura 15 - Filtros para tratamento do sulfeto de hidrogénio durante analise de sulfeto de hidrogénio.

3.6 Questionarios

Foram aplicados questionarios adaptados de Silva (2007) na populacdo que vive
proximo da estacdo de tratamento (Anexo C). A amostragem foi do tipo ndo-probabilistica
intencional, sendo os entrevistados escolhidos pelo pesquisador em torno da ETE, visando
entrevistar moradores que moram em todas as dire¢des a partir da ETE.

As questdes foram do tipo fechada e de contato direto, permitindo a escolha pelos
entrevistados entre as respostas prontas e as que melhor se adaptam a vivéncia do entrevistado
com relacdo a percepcao dos odores. Essas foram aplicadas em duas etapas, uma anterior ao
tratamento do odor e a outra posterior a esse tratamento, para verificar a possivel melhora
nessa condig&o.

Para a aplicagdo dos questionarios foi enviado um pedido a Comissdo de Etica na
Pesquisa (CONEP) para a autorizagdo dos mesmos, que recebeu o parecer de numero 273.582
pelo Centro Universitario de Itajuba (Universitas). E durante a aplicacdo desses foram
respeitadas as regras da comissdo de ética. No momento da abordagem foram fornecidas as

informagdes referentes a pesquisa como 0 objetivo e a procedéncia; os individuos que nédo
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queriam responder aos questionarios independente do motivo foram respeitados; e 0s que
responderam, assinaram um termo dando o consentimento para 0 uso das respostas na
pesquisa; é garantido o anonimato dos moradores sem exp6-los a situagdes constrangedoras.

Os questionarios foram aplicados em 17 familias, com um tempo médio de 10 minutos
de duracdo para cada questionario, sendo o periodo de aplicacdo de cada etapa do questionario
descrito no cronograma geral do trabalho.

Foi utilizado um GPS de campo para marcacdo da localizagdo das casas, e com 0
auxilio do programa GPS TrackMaper foi possivel sobrepor os pontos das casas e a
localizagdo da ETE no Google Earth.

Para complementar, foram criadas rosas dos ventos das estacdes do ano para indicar
direcdo do vento na regido. Para a criacdo das rosas dos ventos utilizaram-se os dados de
intensidade e direcdo do vento medidos a cada 10 minutos da estacdo meteoroldgica
automatica da Unifei, que estd localizada na latitude 22°24°46>° (24,413) S e longitude
45°24°06°°(45,402) W a 850 metros de altitude. O dados compreendem o periodo de abril de
2010 & marco de 2013. Para gerar as rosas do vento foi utilizado o software Wind Roses Plot
(WRPLOT).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Medida de H,S (g) na Atmosfera das Unidades

A Figura 16 apresenta os valores de concentracdo de sulfeto de hidrogénio medidos no
reator UASB, no filtro anaerobio e no gradeamento com o medidor digital Instrutherm DG-
500. O reator UASB foi o que apresentou maior concentracdo de sulfeto de hidrogénio
liberado ao longo do dia, e por esse motivo foi escolhido para enfoque do trabalho. Essa
liberacdo em grande escala do reator UASB ja era esperada por se tratar de um tratamento
anaerdbio, onde ocorre a formacdo em grande escala do sulfeto de hidrogénio durante a
digestdo da matéria organica, considerando que a maior parte da matéria organica ¢ digerida
nesta unidade. Em muitos momentos a concentracao de sulfeto de hidrogénio no reator UASB
ultrapassou o limite méximo de leitura do aparelho, portanto, fazia-se necessario o estudo da
possibilidade de diluicdo do gés ou ainda do uso de um medidor com um limite superior de
medicdo maior para se conhecer a real concentracdo de sulfeto de hidrogénio na unidade no
momento da leitura. Porém, o intuito inicial era apenas de confirmar a presenca do gas em

altas concentracgdes para avaliar a viabilidade do estudo ser aplicado na unidade.
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Figura 16 - Grafico com os valores de H,S medidos ao longo de um dia na ETE do Bairro Estancia em Itajuba /
MG.
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Como foi apresentado na Tabela 3, também se espera a formacéo ou desprendimento
desse gas no gradeamento, forma-se um ambiente anaerébio durante a coleta do efluente e
com isto ha formag&o do sulfeto de hidrogénio. Conforme a matéria sélida vai sendo retida no
gradeamento pode ocorrer de ficar retida também uma parcela menor de matéria organica, e
com isso ocorre a formacéo do gas.

O filtro anaerdbio também libera o gads em menores proporcdes. No caso desta
unidade, o funcionamento do tratamento esta comprometido pela retirada do meio reacional
por parte de funcionarios da prefeitura como limpeza da unidade, sendo este fato verificado
posteriormente durante a analise do comportamento da ETE. Logo, o sulfeto de hidrogénio
quantificado pode ser parte do que foi produzido durante a digestdo da matéria organica no
reator UASB e ficou dissolvido no efluente, que segue para o filtro. Dependendo da vazéo, o
efluente ao chegar no filtro anaerébio forma uma espécie de cascata (Figura 17), e esta
turbuléncia faz com que as bolhas de gas presas no liquido se soltem, liberando sulfeto de

hidrogénio para a atmosfera.

Figura 17 - Imagem da parte interna do Filtro Anaerébio, demonstrando onde ocorre a formacéao de cascata.
Fonte: arquivo pessoal.

4.2 Caracterizacdo dos Materiais Adsorventes

Foram analisadas as principais caracteristicas do carvdo ndo ativado e do carvao

ativado como apresentadas na Tabela 9.



Tabela 9 - Caracteristicas do carvdo ativado granular (CAG) e do carvao ndo ativado (CNA).
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Paréametro CAG CNA

pH 6,51 + 0,08 9,17+ 0,13
Grupos Basicos (mEq g™) 0,267 + 0,026 | 1,684 +0,025
Grupos Carboxilicos (mEq g-1) | 0,648 + 0,040 | 0,736 £ 0,092
Grupos Fendlicos (mEq g™) 0,319 £ 0,050 | 0,387 £ 0,046
Densidade Aparente (g (cm*)™) | 0,590 + 0,004 | 0,307 + 0,027
Teor de Umidade (%) 7,442 £ 0,061 | 8,960 £ 0,530
Ndmero de lodo (mg g™) 455,56 + 13,36 | 60,39 £ 1,12
Cinzas (%) 4,01+0,37% |9,64+0,23%
Granulometria (mm) 06-1,0mm |<0,25mm

Comparando os dois materiais adsortivos observa-se que o carvao ativado tem carater
acido enquanto o carvdo ndo ativado tem carater bésico. As andlises de pH foram
confirmadas pela determinacao da superficie quimica do carvdo, que determina a presenca de
grupos quimicos na superficie do material. Como os materiais provém de fontes diferentes e
apresentaram carater &cido-base também diferentes, e devido a sua caracteristica acida o
carvdo ativado pode apresentar menor afinidade pelo sulfeto de hidrogénio. Porém, a adsor¢éo
do sulfeto de hidrogénio no carvdo nao depende apenas do carater acido-base deste, depende
também do tamanho dos poros e quantidade de poros.

O ndmero de iodo nas anélises realizadas foi, em média, 455,56 + 13,36 mg g™ para o
carvéo ativado e 60,39 + 1,12 mg g™ para o carvéo néo ativado. O nimero de iodo do carvdo
ndo ativado foi menor que o obtido para o carvdo ativado, interferindo diretamente na
adsorcdo do gas. Uma vez que o nimero de iodo fornece o nimero de microporos do carvao,
onde preferencialmente o H,S tende a se ligar, 0 material que apresentar um maior nimero de
iodo tende a ser o material adsortivo mais eficiente no tratamento do sulfeto de hidrogénio.

A granulometria dos carvdes indica o tamanho dos gréos, sendo que o carvao ativado
se encontra na forma granular e o carvao ndo ativado na forma de pd. Portanto, era de se
esperar que o carvao nao ativado apresentasse uma granulometria menor a do carvéo ativado,

como foi obtida.
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A capacidade adsortiva dos materiais foi avaliada para os modelos de Freundlich e
Langmuir, e os dois materiais (carvao ativado e carvdo nao ativado) encaixaram na isoterma
de Freundlich, Figuras 18 e 19.

Isoterma de Freundlich -
Carvao Ativado
-0,28 T T |
olo 1 1,1 1,2
0,305 }
§ 0,33
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€ 0,355
r /0/ y=0,9819x- 1,3944
w 038 R2=09947 |
-0,405 /
0,43
Log Ce (mg L)
Figura 18 - Gréfico da Isoterma de Freundlich do Carvéo Ativado.
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Figura 19 - Gréfico da Isoterma de Freundlich do Carvéo néo ativado.

A Tabela 10 apresenta os valores dos parametros de lineariza¢ao obtidos nas isotermas

do carvéo ativado e ndo ativado.

Tabela 10 - Parametros de linearizagdo do modelo de Freundlich para o Carvao Ativado e para o Carvao nao

ativado.
Material Parametros de linearizacdo do modelo de Freundlich
N Ka (mg g™) (L mg™)™ R?
Carvédo Ativado 1,02 24,80 0,98
Carvdo ndo ativado | 0,89 22,15 0,94
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O valor de n entre 1 a 10 € considerado um indicativo de um processo favoravel a
adsorcdo no material, € um indicativo da irreversibilidade da ligacdo do adsorvente com o
adsorvato. Valores de Ka de 0 a 24 indicam uma pequena tendéncia a adsorgéo, de 25 a 49
média, 50 a 149 grande e acima de 150 elevada (SILVA, 2005; LOUREIRO, 2012) .

Considerando os parametros acima, o carvao ativado apresentou-se como um melhor
material adsorvente que o carvéao ndo ativado.

As analises de MEV visaram mostrar a composi¢do de poros do material e identificar
se houve alguma modificagdo aparente nos materiais adsorventes apds o uso destes nos filtros
de tratamento. A seguir serdo apresentadas as imagens, Figuras 20 a 25, dos materiais

adsorventes antes e posterior ao uso no tratamento.
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Figura 20 - Fotomicrografias do carvao ativado anterior ao uso nos filtros de tratamento nos diferentes aumentos:
(a) 100 vezes; (b) 1.000 vezes; (c) 4.000 vezes; (d) 16.000 vezes; (e) 20.000 vezes e (f) 40.000 vezes.
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Figura 21 - Fotomicrografias do carvéo ativado ap6s o uso nos filtros de tratamento nos diferentes aumentos: (a)
100 vezes; (b) 1.000 vezes; (c) 4.000 vezes e (d) 16.000 vezes.

Por meio das imagens pode-se observar o tamanho dos poros do carvao ativado,

incluindo poros na ordem de micrémetros e nanémetros. Quando compara-se as imagens do

carvdo ativado antes e ap6s 0 uso no filtro, observa-se a presenca de elementos mais claros,

como identificados nas imagens da Figura 21 (c) e (d), podendo indicar a presenca de

moléculas adsorvidas.
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Figura 22 - Fotomicrografias do carvao ndo ativado anteriormente ao uso nos filtros de tratamento nos diferentes
aumentos: (a) 400 vezes; (b) 1.000 vezes; (c) 4.000 vezes e (d) 40.000 vezes.
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Figura 23 - Fotomicrografias do carvao ndo ativado ap6s o uso nos filtros de tratamento nos diferentes aumentos:
(a) 400 vezes; (b) 1.000 vezes; (c) 4.000 vezes e (d) 40.000 vezes.

Na Figura 22 observa-se o formato dos poros do carvdo ndo ativado, sendo da ordem

de micrometros. Observa-se, também, a presenca de moleculas diferentes ao material
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carbonoso, isto se deve ao fato do material adsortivo se tratar de um refugo e algum material
pode ter ficado adsorvido no material, mesmo apds o tratamento prévio para a analise.
Quando se compara 0 material antes e apds o uso nos filtros observou-se que o material ndo
apresentou grande diferenca.

Quando comparado o carvéo ativado e o carvao nao ativado, o carvdo nao ativado nao
apresentou poros da ordem de nandémetros, e isto pode influenciar diretamente na adsor¢édo
das moléculas de sulfeto de hidrogénio. Apesar de ambos apresentarem a grande maioria dos
poros na ordem de micrdmetros, o que confere a classificacdo de existéncia preferencial de
macroporos (> 50nm). Os materiais apresentaram diferencas também na disposicdo dos
poros, o carvao ndo ativado apresentou os poros dispostos em camadas enquanto o carvao

ativado apresentou poros distribuidos irregularmente.

Figura 24 - Fotomicrografias do solo anterior ao uso no filtro de tratamento nos diferentes aumentos: (a) 100
vezes; (b) 1.000 vezes e (c) 4.000 vezes.
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Figura 25 - Fotomicrografias do solo apds o uso no filtro de tratamento nos diferentes aumentos: (a) 100 vezes;
(b) 1.000 vezes e (c) 4.000 vezes.

N&o foi possivel a visualizacdo de diferengas significativas entre o material solo antes
e apos o uso. Mas observa-se que as fotomicrografias do solo apds o uso refletiu mais a luz do
que antes do uso, o que pode ser um indicio de adsorcao de sulfeto de hidrogénio.

Quanto a analise de EDS, foi realizada para todos 0s materiais utilizados nos filtros:
carvao ativado, carvdo ndo ativado e solo. Seguem as Tabelas 11, 12 e 13 com o0s
comparativos dos materiais antes e apds o uso nos filtros, e 0s espectros obtidos para cada

analise.
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Tabela 11 - Dados do EDS realizado no carvéo ativado: (a) antes do uso do material no filtro e (b) apds o uso do
material no filtro.

Carvao Ativado (a) Carvao Ativado (b)
Radia¢do K do
Fracdo em Fracdo em nimero de Fracdo em Fracdo em numero de
elemento
massa (%) atomo (%) massa (%) atomo (%)
Carbono (C) 86,42 90,63 79,50 85,35
Oxigénio (O) 9,45 7,44 14,68 11,83
Enxofre (S) 0,86 0,34 0,71 0,29
Flaor (F) 1,09 0,72 1,37 0,93
Aluminio (Al) 0,79 0,37 1,64 0,78
Silicio (Si) 0,72 0,32 1,33 0,61
Ferro (Fe) 0,38 0,09 0,44 0,10
Célcio (Ca) 0,21 0,07 0,23 0,07
Potassio (K) 0,08 0,02 0,09 0,03
Germénio (Ge) 0,00 0,00 0,00 0,00
Total 100,00 100,00 100,00 100,00
cps/eV
140
120+
100
1G
Y | F
1le o Ge Al [Si S K Ca
60
40
20
0- L |“’*||\||
05 1.0 15 20 25 3.0 35 40 45 50
keV

Figura 26 - Espectro da andlise de energia dispersiva (EDS) do carvdo ativado antes de seu uso no filtro de
tratamento.
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Figura 27 - Espectro da anélise de energia dispersiva (EDS) do carvéo ativado apds seu uso no filtro de
tratamento.

Com a analise espectrofotometria de energia dispersiva (EDS) foi possivel observar
que ocorrem poucas modificacfes quimicas no material apds seu uso. Houve um leve
aumento na porcentagem de oxigénio, que pode ter sido ocasionado pelo acumulo de
moléculas de dgua. Mas, como as modificacGes foram poucas (em porcentagem de atomos),
pode-se considerar que ndo houve modificacBes, isto porque para a andlise de EDS é
selecionada uma regido do material para conhecer seu espectro, como torna-se dificil garantir
a selecdo da mesma regido nas duas analises feitas, pode-se esperar que as diferencas ndo
sejam significativas. O enxofre também nédo apresentou modificacdo nas porcentagens, porém
ele pode estar preso no material sob outra forma, que nao a elementar, e por isso a técnica nao
foi capaz de identifica-lo. Ou ainda, como explicado anteriormente, pode-se ter sido escolhida
uma regido do material que ndo continha grandes quantidades do enxofre, isto pode acontecer
pois, durante a adsorcdo o gas pode formar caminhos preferenciais e com isto nem todo o

material adsorvente entra em contato com o adsorvato.
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Tabela 12 - Dados do EDS realizado no carvao nao ativado: (a) antes do uso do material no filtro e (b) ap6s o
uso do material no filtro.

Carvao nao ativado (a) Carvao nao ativado (b)
Radia¢do K do
Fracdo em Fracdo em numero de Fracdo em Fracdo em numero de
elemento
massa (%) atomo (%) massa (%) atomo (%)
Carbono (C) 75,01 82,58 74,39 82,18
Oxigénio (O) 17,96 14,85 18,37 15,23
Calcio (Ca) 4,03 1,33 3,66 1,21
Potassio (K) 0,71 0,24 1,10 0,37
Flaor (F) 0,52 0,36 0,00 0,00
Manganés (Mn) 0,46 0,11 0,00 0,00
Ferro (Fe) 0,37 0,09 0,56 0,13
Enxofre (S) 0,27 0,11 0,88 0,36
Magnésio (Mg) 0,25 0,14 0,00 0,00
Aluminio (Al) 0,24 0,12 0,77 0,38
Silicio (Si) 0,09 0,04 0,22 0,10
Cloro (CI) 0,07 0,03 0,00 0,00
Faésforo (P) 0,02 0,01 0,05 0,02
Saédio (Na) 0,00 0,00 0,00 0,00
Germéanio (Ge) 0,00 0,00 0,00 0,00
Total 100,00 100,00 100,00 100,00
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Figura 28 - Espectro da analise de energia dispersiva (EDS) do carvao ndo ativado antes de seu uso no filtro de

tratamento.
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Figura 29 - Espectro da andlise de energia dispersiva (EDS) do carvdo ndo ativado ap6s seu uso no filtro de

tratamento.

Nesse caso é possivel perceber o aumento na porcentagem de atomos de enxofre

presente no material, que mais que triplicou, indicando assim a adsor¢do do gas por esse

material. Os demais elementos que foram encontrados anterior ao uso no filtro e ndo foram

encontrados ap0s o uso, pode ser explicado pelo mesmo motivo anterior, a regido que foi

analisada pode apresentar caracteristicas diferentes.

Tabela 13 - Dados do EDS realizado no solo: (a) antes do uso do material no filtro e (b) apds o uso do material

no filtro.

Radia¢do K do

Solo (a)

Solo (b)

slemento Fracdo em Fracdo em nimero de Fracdo em Fracdo em ndmero de
massa (%) atomo (%) massa (%) atomo (%)

Oxigénio (O) 51,86 63,53 49,92 62,35

Aluminio (Al) 16,15 11,73 16,94 12,54

Silicio (Si) 13,99 9,76 14,84 10,56

Ferro (Fe) 9,84 3,45 11,69 4,18

Carbono (C) 6,70 10,93 6,06 10,08

Potassio (K) 0,44 0,22 0,55 0,28

Titanio (Ti) 0,71 0,29 0,00 0,00

Germanio (Ge) 0,32 0,09 0,00 0,00

Total 100,00 100,00 100,00 100,00
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Figura 30 - Espectro da analise de energia dispersiva (EDS) do solo antes do seu uso no filtro de tratamento.
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Figura 31 - Espectro da analise de energia dispersiva (EDS) do solo antes do seu uso no filtro de tratamento.

No caso do solo ndo foram encontrados vestigios de enxofre no espectro, e os demais
elementos ndo variaram muito. O fato da auséncia de Ti, Ge e S no Gltimo espectro pode ser
devido a analise de uma regido especifica que ndo continha estes elementos, e que devido aos

caminhos preferencias que podem ter sido formados, ndo adsorveu o enxofre. Porém, essa



51

analise também pode ser um indicio de que o solo estudado ndo teve carater adsortivo, sendo
que o sulfeto de hidrogénio adsorvido pelo filtro 3 seria de total responsabilidade do carvéo
ndo ativado.

Quando comparados os trés materiais quanto a porcentagem de oxigénio, o solo é o
que possui maior porcentagem de oxigénio (63,53% em massa) seguido do carvao ndo ativado
(14,85%) e do carvao ativado (7,44%). Essas concentracOes estdo diretamente ligadas a
possibilidade de oxidagdo do sulfeto de hidrogénio nos filtros, sendo que o material com
maior porcentagem de oxigénio tende a oxidar mais o gas, porém depende também da forma
como esse oxigénio esta presente no material, se € de forma livre ou compondo alguma
molécula complexa.

Avaliando a porcentagem de ferro em massa 0 CAG e o CNA apresentaram valores
bem préximos, respectivamente 0,38% e 0,37%. O solo apresentou porcentagem em massa de
9,84% de ferro, o que poderia indicar uma tendéncia desse material oxidar o H,S, o que

favoreceria no processo de tratamento do gas.

4.3 Analise dos Parametros de Qualidade na ETE

Inicialmente foram feitas coletas considerando um monitoramento da ETE, para
verificar eficiéncia do tratamento realizado na estagcdo. Foram coletadas amostras compostas
durante 9 dias distribuidos no periodo de 21 de maio a 22 de junho de 2013. Na Tabela 14
sdo apresentados os dados obtidos para cada parametro avaliado. Foram realizados testes
estatisticos para comparar as médias obtidas, os valores dos testes encontram-se no Anexo D.

Conforme observa-se na Tabela 14 os valores de pH da entrada (afluente), saida do
UASB e saida do filtro anaerébio pouco variaram. Encontrando-se na faixa de pH 6timo para
a maioria das bactérias anaerdbias, inclusive as metanogénicas, que segundo Tchobnoglous et
al. (2003) seria de pH 6,5 — 7,5. A faixa de pH pode ainda ser um indicador de funcionamento
do reator UASB, assim uma faixa de 6,6 — 7,4 indica um bom funcionamento do reator,
devido a producdo de metano prevalecendo sobre a producdo de acidos. Nessa faixa de pH
encontrada espera-se, também que o sulfeto de hidrogénio presente esteja também na forma
H,S dissolvido. Os valores de pH foram avaliados estatisticamente, através do teste t-Student
para comparacao de médias, e ndo houve diferenca estatistica entre a média de pH da entrada
e da saida do reator UASB, mas houve em relagéo a saida do filtro anaerdbio.

As temperaturas dos esgotos se mantiveram constantes (aproximadamente 22°C) na

entrada, e na saida do UASB e do filtro anaerdbio. Esse parametro é de grande importancia na
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dindmica do crescimento microbiano e na velocidade do metabolismo, afetando todo o
processo de degradacdo da matéria organica (CAMPOS, 1999). As bactérias anaerobias
apenas conseguem controlar sua temperatura interna através do meio em que se encontram,

por isto a varia¢do de temperatura pode comprometer o tratamento.

Tabela 14 - Valores obtidos dos parametros analisados no balanco de massa da ETE, sendo % o valor médio e DP

0 desvio padréo.

Entrada Saida UASB Saida FB
Parametros Unidades ®:DP) ®LDP) ®LDP)
pH 6,48 + 0,17 6,63 + 0,31 6,82 + 0,20
temperatura °C 22217 22217 22217
pH=83 | mgCaCO3L™ [ 0,0+0,00 0,0+0,0 04+11
Alcalinidade PH=45 | mgCaCO3L™ | 30,615 426+85 478+ 144
AOV mg L™ 8,7+9,6 8,7+9,6 17,5+ 23,4
NTK mg L™t 48+35 35+24 27+2,1
NT mg L™ 14,7 £3,1 19,4£23 20,6 £3,3
NO2 + NO3 mg L™ 10,156 159338 17,937
DQO mg L™ 223,00 + 42,89 168,92+25,06 136,42 + 10,00
Sulfeto total mg L™ 2,4+0,8 1,9+1,0 1,8+1,2
Sulfeto dissolvido mg L™ 1,6+1,2 09+0,9 0,8+0,9
Solidos Sedimentaveis mL h* 0,10+ 0,20 0,17 £0,41 0,00 £ 0,00
Sélidos Totais mg L™ 253,33+14,22 238,28+65,01 242,00 + 75,75
Fixos mg L™ 100,92+48,27 92,42 + 58,74 101,67 + 39,45
Volateis mg L™ 154,83+46,15 144,08+39,66 165,83 + 60,05
Sélidos dissolvidos Totais mg L™ 59,25 +78,81 74,10 + 93,52 71,80 + 67,68
Fixos mg L™ 69,67 + 44,62 57,25 + 57,61 34,20 + 40,36
Volateis mg L™ 74,00 52,90 53,20 + 43,42 61,00 + 15,90
So6lidos suspensos Totais mg L™ 208,56+71,29 138,27+78,20 171,40+£103,14
Fixos mg L™ 73,83 + 34,68 88,76 + 88,54 65,40 + 54,86
Volateis mg L™ 123,33+49,79 98,00 + 34,93 106,17 + 64,96

Segundo Seghezzo et al. (1998 apud MEYSTRE, 2007), a faixa Otima de
funcionamento de um reator anaerobio é entre 30 — 40°C, e fora dessa faixa a digestdo ocorre
num decréscimo de 11% proporcional a cada 1°C que a temperatura diminui. Assim, uma
temperatura proxima a 22°C faz com que a eficiéncia na digestdo da matéria organica possa

ser inferior ao esperado.
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Os valores obtidos (Tabela 14 e Figura 32) mostram que apesar da alcalinidade do
sistema ter sido maior que a concentracdo de acidos organicos volateis, ndo foi suficiente para

neutralizar todo o &cido orgénico volatil produzido.
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Figura 32 - Grafico com os valores de acidos organicos volateis (AOV) e alcalinidade, obtidos na entrada, na
saida do UASB e na saida do filtro anaerébio.

A alcalinidade aumentou durante o processo, ou seja, foi produzida durante a digestédo
anaerobia, enquanto o &cido organico volatil dobrou sua concentracdo na etapa final do
tratamento (filtro anaerdbio). Isso pode ser um indicativo de que a medida foi realizada no
momento em que toda a alcalinidade havia neutralizado os acidos volateis formados, e a partir
dai, observa-se esse aumento na concentracdo de 4cidos voléteis (de em média 8,73 mg L™
para 17,46 mg L™). Porém ndo foi observado uma queda na medida de pH, uma vez que a
elevagéo da alcalinidade gera um efeito tamp&o no meio reacional. Segundo teste t-Student, os
valores de alcalinidade e de AOV de entrada, saida do UASB e saida do filtro anaer6bio séo

estatisticamente diferentes.
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Figura 33 - Gréfico da relagdo de AOV / Alcalinidade que indica funcionamento do tratamento.

O gréfico de relacio AOV [/ Alcalinidade, Figura 33, mostra que as amostras
compostas de nimero 3 e 4 apresentaram uma relacdo de valor superior a 0,3 no gradeamento
(4) e na saida do filtro anaerébio (3 e 4), sendo que valores desta ordem ja indicam uma
desestabilizacdo do sistema. Por outro lado grande parte das amostras apresentou a relagéo
abaixo de 0,3, sendo uma parcela menor ou igual a 0,2, indicando certa estabilidade no
sistema.

Avaliando a série nitrogenada no sistema (Tabela 14 e Figura 34), observa-se que 0
gradeamento apresentou uma concentracdo menor de nitrito e nitrato do que o na saida do
UASB e na saida do filtro anaerdbio, mostrando que os compostos nitrogenados estdo sendo
degradados a nitrito e nitrato conforme evolui-se na etapa de tratamento. Em contrapartida a
concentracdo de NTK diminui, demonstrando que o NHj; esta sendo degradado a nitrito +
nitrato.

Os valores de nitrogénio total representam a somatéria das concentracdes de nitrito,
nitrato e NTK no meio. Como pode-se observar, em quase todas as amostras esses valores
apresentaram superiores que 0s demais, exceto na Gltima amostra, que os valores obtidos na
analise de nitrogénio total foi estatisticamente igual ao do nitrato e nitrito, ou seja, nessa data

de coleta todo o nitrogénio foi transformado em nitrito e nitrato.
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Figura 34 - Grafico da concentracdo das diferentes espécies de nitrogénio na entrada, na saida do UASB e na
saida do filtro anaerébio (final do tratamento).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) medida na ETE apresentou-se baixa para o
esperado em um esgoto sanitario antes do tratamento (variando de 250 a 1000 mg L™,
segundo Tchobanoglous et al., 2003). Esse valor inferior pode ser explicado pela diluicdo do
esgoto na agua das chuvas que ocorrera em alguns dias de coleta, ja que a maioria das casas
no local ndo apresenta rede pluvial e, entdo, a 4gua da chuva acaba sendo coletada junto com
0 esgoto. Porém, a DQO diminuiu durante as etapas de tratamento, indicando certa eficiéncia
no tratamento.
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Figura 35 - Grafico de remocdo de DQO, indicando a remogao no reator UASB e a remocdao global da estacdo de
tratamento.

A Figura 35 mostra a eficiéncia de remogédo de DQO no tratamento e no reator UASB,

inferior a esperada nesse tipo de tratamento. Testes estatisticos (t-Student) comprovam que
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existe diferenca estatistica entre os valores de DQO obtidos. Na Gltima amostra composta

analisada observou-se que a DQO de saida foi maior que a de entrada, gerando uma remocéo

pelo reator UASB maior que a remogdo global. Esse fato pode ter ocorrido devido a alguma

desestabilizacdo da biomassa no reator, fazendo com que esta levasse algum tempo a se

estabilizar novamente.
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Figura 36 - Grafico com as concentracdo de sulfeto total e sulfeto dissolvido na entrada, saida do UASB e saida
do filtro anaerdbio (final do tratamento).

O sulfeto dissolvido, Figura 36, apresentou concentragdes iguais estatisticamente em

todas as etapas do tratamento. Com valores inferiores a 3 mg L™, o sulfeto dissolvido

representa uma parcela de todo o enxofre presente no meio. Os valores maiores de sulfeto

total indicam a presenca de outras formas de enxofre no meio, podendo ser sulfetos metalicos.

O valor de sélidos totais encontra-se na faixa esperada para esgoto de 250 mg L™
(SEGHEZZO et al., 1998 apud MEYSTRE, 2007), sendo esse segregado em solidos
dissolvidos e solidos volateis. Na tabela 15 apresentam-se os valores de porcentagem de

remocao dos sélidos.

Tabela 15 - Porcentagem de remocao de solidos ap6s o reator UASB e apds o filtro anaerébio.

Remocao (%0) Saida UASB | Saida final
Sélidos Totais 10,34 £ 10,14 | 12,56 £ 12,23
Sélidos Totais Volateis 12,37 £6,40 | 15,19 + 10,80
Sélidos Suspensos Totais 50,06 + 38,63 | 51,39 + 37,08
Sélidos Suspensos Volateis | 37,83 £ 39,24 | 33,45 £ 20,64
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Para o aprofundamento do funcionamento do reator UASB foram feitas novas coletas
considerando, agora, um balanco de massas apenas do reator. Para verificar eficacia do
tratamento no reator foram coletadas amostras compostas durante 3 dias distribuidos no
periodo de 05 a 13 de dezembro de 2013. Na Tabela 16 sdo apresentados os dados obtidos

para cada parametro avaliado.

Tabela 16 - Valores obtidos dos parametros analisados no balanco de massa da ETE, sendo % o valor médio e DP
o0 desvio padréo.

Parémetros Unidades Entrada Saida
(X £ DP) (X £ DP)
pH 6,75+ 0,05 6,47 + 0,20
temperatura °C 23,2+05 229+0,9
alcalinidade pH=8.3 | mgCaCO3L™* 0,0£0,0 0,0£0,0
pH=45 | mgCaCO3L™" | 68,829, 95,7 + 36,1
AOV mg L™ 10,6 + 3,2 10,6 3,2
DQO mg L 319,16 £ 67,51 | 280,83 £ 74,63
So6lidos Sedimentaveis mL h™ 0,20+ 0,20 0,00+ 0,00
Sélidos totais Totais mg L™ 269 + 11,24 235+ 6,17
Fixos mg L 112,67 +£1,00 | 109,78 £5,74
Volateis mg L™ 156,34 + 11,59 | 125,22 + 0,51
Sélidos dissolvidos | Totais mg L™ 220,22 £ 24,35 | 187,55+ 3,29
Fixos mg L 105,33 £ 18,27 | 107,78 + 25,86
Volateis mg L™ 114,89 +9,72 | 79,78 + 22,72
So6lidos suspensos Totais mg L™ 53,11 + 14,00 50,05 + 1,55
Fixos mg L 517 + 17,00 5,33+ 24,90
Volateis mg L™ 51,09+ 0,59 | 5822+ 1,17

Como na outra campanha de coleta, o0 pH e a temperatura foram estatisticamente
iguais na entrada e na saida do reator UASB. Através do teste t-Student, determinou-se que 0s
valores de &cidos organicos volateis encontrados ndo possuem diferenca estatistica na entrada
e na saida do reator, enquanto a alcalinidade apresentou concentracdes diferentes, tendo
aumentado apo0s o tratamento da materia organica no reator UASB. O que indica que a
alcalinidade do meio foi capaz de tamponar o pH, neutralizando grande parte dos acidos
organicos volateis. Esse fator interfere diretamente na producgéo de sulfeto de hidrogénio, pois
como se sabe, em pH proximo a neutro o sulfeto de hidrogénio estd presente também na
forma H,S dissolvida.

A remocédo de DQO, Figura 37, na segunda campanha apresentou resultados baixos

em algumas amostras, isto se deve as fortes chuvas em dias anteriores as coletas, pois se



58

tratava de verdo. Assim, como explicado anteriormente, a presenca de agua da chuva sendo

coletada com o esgoto dilui a DQO no meio, aléem de prejudicar a degradacdo por parte das

bactérias anaerdbias.
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Figura 37 - Gréfico da remocdo de DQO pelo reator UASB na segunda campanha de balango de massa.

4.4 Filtros

Antes da instalacdo dos filtros foi avaliada a captacdo do sulfeto de hidrogénio como

esta descrito na Tabela 8 e no Anexo B e comparou-se com o0s resultados obtidos pela leitura

feita com o medidor multipardmetro. O principal intuito desse teste foi verificar a

concentracdo ideal de acetato de zinco para a captura do gas, por isso foram testadas as

concentracdes de 1N e 2N.

A Figura 38 apresenta o grafico que relaciona a concentracdo de acetato de zinco e a

concentracéo de sulfeto de hidrogénio coletado no UASB.
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Figura 38 - Grafico com valores obtidos na coleta de sulfeto de hidrogénio com diferentes concentragdes de

acetato de zinco.
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A captura do sulfeto de hidrogénio é comprometida devido a transferéncia de massa,
que ird depender da concentracdo de acetato de zinco e da quantidade de reagente. Porém, a
analise por acetato se faz importante por garantir as medidas de concentragdes na faixa do
limite de quantificag&o do aparelho. Observou-se que, aumentando a concentracdo da solucéo,
a diferenca de concentragdo de sulfeto de hidrogénio capturada era minima. Assim a
concentracdo escolhida para os demais testes foi de 1N, considerando o menor gasto do
reagente acetato de zinco.

Definida a concentracdo de acetato que seria usada na coleta do gas, os filtros foram
instalados na ETE. O periodo de testes com os filtros foi de 12 de novembro a 5 de dezembro
de 2013, sendo que nesse periodo o gas foi analisado na entrada e na saida dos filtros, e
também na saida do reator UASB. No periodo em que os filtros encontravam-se instalados
na ETE foram medidos alguns pardmetros no reator UASB, para acompanhar seu
funcionamento.

O pH ndo variou estatisticamente, apresentando valores médios de pH de 7,38 — 7,61
a 25°C. A temperatura do ambiente apresentou variagdo maior, pois os dados foram coletados
em diferentes horarios ao longo de um dia, variando de 21 — 42°C. Durante os dias analisados,
em média, a concentracdo medida de sulfeto de hidrogénio estava acima de 100 ppm (>140
mg L™).

As Figuras 39, 40 e 41 mostram a concentracdo de entrada e de saida e os valores de
remocao do sulfeto de hidrogénio em cada filtro, respectivamente 1, 2 e 3.
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Figura 39 - Concentragdes de H,S (mg L ™) na entrada e na saida do filtro e a porcentagem de remogao no Filtro

1, composto por carvao ativado.
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Figura 40 - Gréfico das concentracdes de H,S (mg L™) na entrada e na saida do filtro e a porcentagem de

remocao no Filtro 2, composto por carvao nao ativado.
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Figura 41 - Gréfico das concentracdes de H,S (mg L) na entrada e na saida do filtro e a porcentagem de
remocdo no Filtro 3, composto por carvao nao ativado e solo.

Pelas Figuras acima pode-se observar que a adsor¢cdo do sulfeto de hidrogénio foi de
100% até o 20° dia de tratamento. Os filtros 1 e 2 se comportaram de forma bastante
semelhante, apresentando uma queda na remocdo com o passar dos dias. Ja o filtro 3
apresentou uma aumento na porcentagem de remocdo, isto pode ter ocorrido por parte do
sulfeto de hidrogénio ter ficado retido no solo e, com o fluxo de sulfeto entrando
continuamente, parte do gas pode ter escapado diminuindo muito a porcentagem de remocéo
(12,62%). Apods esse escape de gas, o material fica livre para adsorver mais sulfeto de

hidrogénio, aumentando novamente a porcentagem de remocao (60,9%).

4.5 Questionarios

Foram entrevistados um total de 17 representantes de familias que abrangem as casas

situadas antes e depois da ETE conforme é mostrado na Figura 42.
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Figura 42 - Pontos com a localizag¢do dos moradores entrevistados e da ETE estancia, existem duas casas que se
encontram no mesmo ponto geogréfico por se tratarem de duas casas no mesmo terreno (pontos 002 e 016).
Fonte: Google Earth, 2013 e GPS Track Maker, 2013.

Antes do tratamento com os filtros, foram aplicados os questionarios na éarea
selecionada, a aplicacdo de questionarios ocorreu em maio de 2013, no Outono. A segunda
etapa, ap6s o inicio do tratamento com os filtros, ainda durante o ciclo, foi aplicada em
dezembro de 2013, no Verdo.

Dos entrevistados, um total de 16 (aproximadamente 94%) respondeu sentir algum
odor proveniente da ETE antes do tratamento e este valor caiu para 7 (aproximadamente 41%)
apos o tratamento. Destes, aproximadamente 25% (4 entrevistados) afirmam que o odor tem
intensidade fraca, 6% (1 entrevistado) intensidade forte e 69% (11 entrevistados) afirmam
sentir odor de intensidade muito forte antes do tratamento. Apds o inicio do tratamento 29%
afirmou que o odor tinha intensidade fraca (2 entrevistados), 57% afirmam ter intensidade
forte (4 entrevistados) e 14% acham que o odor tem intensidade muito forte (1 entrevistado)
(Figura 43).
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Figura 43 - Grafico com os dados de intensidade do odor.

Os periodos de maior frequéncia do odor antes do tratamento sdo durante a tarde e a
noite correspondendo a 30% e 52% respectivamente e, o periodo da manha ou a op¢do todos
os periodos foram optadas cada uma por 9% das respostas. Durante o tratamento, o odor foi
diagnosticado apenas no periodo da tarde (57%) e da noite (43%), mantendo a prevaléncia de
horario detectada anteriormente.

Antes do tratamento, apenas 1 entrevistado respondeu nunca sentir o odor, dos demais
aproximadamente 59% respondeu sentir o odor diariamente (10 entrevistados), e com
frequéncia semanal e mensal foram respondidos por aproximadamente 18% cada um (3
entrevistados). Apds a aplicacdo dos filtros, 10 entrevistados disseram nunca sentir odor, dos
7 entrevistados que afirmaram sentir o odor 57% continuou sentindo o odor diariamente (4
entrevistados), 29% sentem semanalmente (2 entrevistados) e 14% sente mensalmente (1

entrevistado).

Tabela 17 - Frequéncia da percepg¢do do odor antes e ap6s o inicio do tratamento.

Frequéncia Anterior o tratamento | Durante o tratamento

Nunca 1 entrevistado (5%) 10 entrevistados (58%)

Diariamente 10 entrevistados (59%) | 4 entrevistados (24%)

Semanalmente | 3 entrevistados (18%) | 2 entrevistados (12%)

Mensalmente | 3 entrevistados (18%) 1 entrevistado (6%)

Dos entrevistados que sentem algum odor, 14 (em torno de 93%) responderam que

este odor dura por horas e 2 (7%) responderam que o cheiro dura por segundos, minutos. Esse
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dado modificou-se um pouco apos o tratamento, 4 entrevistados (57%) afirmaram que esses
duram apenas alguns minutos. Demonstrando que houve uma melhora no tempo de
permanéncia do odor.

Do total de entrevistados, 29% (5 entrevistados) disseram ndo apresentar sintomas ou
consequéncias possiveis do odor, porém 71% (12 entrevistados) responderam apresentar sim
sintomas possiveis do odor, sendo esses: dores de cabeca (em 92%), estresses (em 33%), falta
de apetite (em 42%), vomitos (em 33%), tonturas (17%), rinite (25%) e sinusite (8%). Esses
dados mudaram apds o tratamento com a instalacdo dos filtros, passando para 82% (14
entrevistados) os que responderam ndo sentir nenhum sintoma proveniente do odor, e em
relacdo aos sintomas apresentados tem-se o0 novo quadro: dores de cabeca (em 100%),
vomitos (em 67%), estresses (33%), falta de apetite (33%) e tontura (33%) (Figura 44).
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Figura 44 - Sintomas apresentados pela populacdo antes e apds o tratamento.

Com relagdo a pergunta final, 12 entrevistados responderam que o odor os deixa
extremamente irritados correspondendo a 70% antes do tratamento e esse nimero caiu para 1
morador (6%) apos o tratamento, 2 (12%) disseram que o odor 0s incomoda na primeira etapa
e esse valor aumentou para 6 entrevistados (35%). Na primeira e na segunda etapa 3
entrevistados (18%) responderam que 0 odor 0s incomoda pouco, e na primeira etapa nenhum
entrevistado respondeu que o odor ndo o incomoda, contrario a segunda etapa em que 7

entrevistados (41%) afirmaram que o odor ndo os incomoda.
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Os questionarios tém o intuito de ser comparativo, e como se pode perceber, as
condicdes de vida para essa populacdo melhorou. Essa melhora é mais um indicativo que o
tratamento foi eficiente, pois a maior parte da populagéo parou de sentir os sintomas, de se
sentir incomodada com o odor, diminuindo o incémodo. E importante destacar que alguns
moradores que vivem em frente a ETE sentiram uma melhora significativa na liberacdo do
odor, sendo que estes eram 0s que mais se sentiam incomodados.

Para avaliar a influéncia da direcéo do vento predominante e a percep¢do da populagdo
quanto ao odor fez-se necessario a divisdo dos entrevistados em regides (Figura 45), sendo
divididos em Regido 1 que fica ao sul da ETE, Regido 2 que compreende a regido de

entrevistados mais préxima a ETE e Regido 3 que fica ao norte da ETE.
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Figura 45 - Divisdo das regiGes conforme disposicao dos pontos geogréficos das casas entrevistadas existem
duas casas que se encontram no mesmo ponto geogréfico por se tratarem de duas casas no mesmo terreno
(pontos 002 e 016). Fonte: Google Earth, 2013 e GPS Track Maker, 2013.

As rosas dos ventos obtidas indicaram predominancia de vento no sentido norte na
primeira etapa dos questionarios (Outono) e na segunda etapa (Verdo) o vento se dividia em
norte e sul, como demonstrado na Figura 46. O vento sentido norte segue na direcdo da regido
3 selecionada, enquanto o vento sentido sul segue na direcdo da regido 1.
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Twear

Figura 46 - Rosa dos ventos de outono a esquerda e do verdo a direita.

Considerando a divisdo de regides, 100% dos entrevistados das Regifes 1 e 2
afirmaram sentir odor proveniente da ETE (7 e 6 pessoas, respectivamente) enquanto 75% (3
pessoas) da regido 3 afirmaram sentir algum odor e 25% (1 pessoa) afirmou nédo sentir odor

proveniente da ETE.

Com relacdo a intensidade do odor, dos que afirmaram sentir algum odor, a disposicao

ficou da seguinte forma (Tabela 18):

Tabela 18 - Dados de intensidade por regido dos entrevistados.

Regido / Intensidade Regido 1 Regido 2 Regido 3
Fraco ~29% (2 pessoas) | = 17% (1 pessoa) | = 33% (1 pessoas)
Forte ~ 14% (1 pessoa) - -
Muito Forte ~ 57% (4 pessoas) | = 83% (5 pessoas) | = 67% (2 pessoas)

Os dados indicam que a influéncia do vento na primeira etapa de aplicacdo dos
guestionarios ndo foi tdo significativa uma vez que em todas as regiées um nimero maior de
entrevistados afirmou sentir o odor com intensidade forte. Além disso, deve-se ressaltar que
das trés regides, apenas um morador da Regido 3 afirmou ndo sentir o odor, justamente a
regido para onde o vento tem predominancia. Existe ainda o fato dos moradores da Regido 3
terem se interessado menos por responder os questionarios (apenas 4 moradores no total),
enguanto que moradores da Regido 2 (localizada logo em frente a ETE) demonstraram um
interesse maior em participar dos questionarios e de convidar mais pessoas para participar

também.
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Durante o tratamento, considerando a segunda etapa das entrevistas que foram
realizadas no verdo, 41% dos entrevistados afirmaram ainda sentir o odor (7 entrevistados).
Destes aproximadamente 29% dos entrevistados da Regido 1 e 83% da Regido 2 (5 pessoas)
ainda sentiam algum odor. Enquanto que na Regido 3, nenhum morador afirmou sentir ainda
odor proveniente da ETE. Esses dados vem confirmar que a direcdo do vento néo influenciou
diretamente na percepcdo do odor pela populacdo, considerando que ainda no Outono os
ventos predominavam tanto para a Regido 3 e passaram a se intensificar também com dire¢éo
para a Regido 1, que foram as regiGes onde a populacdo deixou de sentir o odor em sua
maioria (71% e 100%, respectivamente).

Estas observacdes podem ser explicadas pelo fato do H,S ser mais denso que o ar, com
isso a tendéncia deste gas é permanecer proximo a unidade de tratamento onde é formado e

liberado.
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CONCLUSAO

A ETE apresentou elevadas concentragdes de sulfeto de hidrogénio, principalmente na
saida do reator UASB, tornando vidvel um estudo de tratamento do gas liberado nesta
unidade. As demais unidades também apresentaram uma liberacdo de sulfeto de hidrogénio,
porém em menor concentracao.

Os carvOes apresentaram caracteristicas bem diferentes, assim, esperava-se que
apresentassem um comportamento distinto na adsorcéo do gas. O carvao ativado tendia a ser
preferencial no processo de adsorcdo por apresentar: poros na ordem de nandmetros
(microporos), como demonstrado na analise do MEV, que sdo ideais na adsorcdo do sulfeto
de hidrogénio; apresentou numero de iodo quase 8 vezes maior que também indica a
quantidade de microporos.

As isotermas de Freundlich, com coeficientes de determinacéo (R?) maiores que 0,94,
mostraram-se adequadas para representar a capacidade adsortiva dos carvdes estudados,
indicando que o carvéo ativado possui capacidade adsortiva superior a do carvao ndo ativado.
Porém, a adsorcédo do sulfeto de hidrogénio ocorreu de forma bem semelhante nos trés filtros,
possivelmente pelo fato do carvao ndo ativado possuir maior porcentagem de oxigénio o que
facilitaria a ocorréncia de oxidacao, equilibrando com as vantagens apresentadas pelo carvéo
ativado, além do carater basico que tende a favorecer o processo de adsor¢do do sulfeto de
hidrogénio por este ser &cido. Além disso, é possivel que o material adsorvente utilizado tenha
sido em excesso, e com isto os filtros apresentaram adsorcdo semelhante, porém caso fosse
trabalhado no limiar entre a quantidade de carvao e de gas liberado essa tendéncia poderia ter
destoado um pouco mais.

Outro fator a ser considerado é que tanto o carvdo ativado como o ndo ativado
apresentaram alto teor de umidade, de aproximadamente 7 e 9%, o que poderia ter interferido
negativamente no processo de adsor¢do, porém isto ndo ocorreu, pois a afinidade do material
pelo gas foi superior. Esse alto teor de umidade pode, ainda, ter favorecido o processo de
oxidacéo do sulfeto de hidrogénio, explicando a diminui¢do na concentracdo deste gas.

Esses materiais apresentaram uma eficiéncia de remocao de sulfeto de hidrogénio de
100% durante 21 dias, apos este periodo houve um decréscimo na porcentagem de remocao.
Esse tempo € bastante representativo, considerando que foram utilizadas massas de material

adsortivo inferiores a 200 g. Estima-se que, sob as mesmas condic¢des estudadas, 3,5 Kg de
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carvao ndo ativado é suficiente para garantir ao atendimento do limiar de percepcéo de odor
durante um ano com um custo aproximado de R$10,00. Assim, o estudo levanta a
possibilidade do uso de carvdo ndo ativado em comunidades rurais com um custo minimo e
com a auséncia da necessidade de mdo de obra especializada, tornando possivel e viavel o
tratamento do odor gerado nessas condicdes.

O tratamento no geral foi eficiente, apresentando melhoras nas condicGes de vida da
populacdo. O sulfeto de hidrogénio é menos denso que o ar, logo tende a ficar na regido
proxima ao reator. Porém, com 0s ventos mais intensos em um sentido o gas pode ser
arrastado seguindo a sua direcdo predominante. Na primeira etapa dos questionarios os ventos
tendiam para o norte, e na segunda etapa eram direcionados principalmente ao norte e ao sul
atingindo diretamente as casas avaliadas. Nesta Gltima etapa, mesmo os ventos atingindo
casas em direcOes que anteriormente ndo atingiam em grandes intensidades, observou-se a
melhora do odor pela populacéo.

Espera-se que o sulfeto de hidrogénio seja liberado para a atmosfera em maior
concentracdo quando ocorrem altas temperaturas ja que a atividade microbiana aumenta com
0 aumento da temperatura e a solubilidade do gas no meio também diminui. Como a segunda
etapa dos questionarios foi realizada durante o verdo onde a concentracdo do gas na atmosfera
era maior e, mesmo assim, observou-se a melhora na presenca do odor pela percep¢do da
populacéo.

Como sugestdo para trabalhos futuros fica a possibilidade de utilizar esses filtros em
série, ou acrescentar outras misturas de materiais adsortivos. E talvez testar filtros maiores,
com uma massa maior de material adsortivo para verificar o novo tempo em que a adsorcao

ainda ocorre com eficiéncia alta.
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ANEXO A
Caracterizagao do Carvéo

1.pH

O pH do carvao foi determinado através dos procedimentos da norma ASTM D 3838-
80 (1999 apud LOREIRO, 2012) que consiste em um método potenciométrico. Anteriormente
a leitura do pH o material foi tratado dissolvendo 10g de carvao, pesado em balanca analitica,
em 100 mL de agua destilada destilada. A amostra dissolvida foi aquecida até 90°C com
agitacdo por 15 min + 10 s. O material foi filtrado e resfriado até atingir a temperatura 50 +
5°C, e mediu-se o pH.

2. Cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas foi utilizada a norma ASTM D 2866-94 (1999
apud LOREIRO, 2012) adaptada.

Previamente secou-se quatro cadinhos em mufla a 650 + 25°C por 1 hora, e depois de
resfriados a temperatura ambiente em dessecador foram pesados em balanca analitica. O
carvdo também foi seco previamente em estufa a 150 + 5°C por 3 horas e resfriado a
temperatura ambiente em dessecador.

Depois de seco, pesou-se 1 g de carvdo em cada cadinhos e colocou-0s novamente na
mufla a 650 + 25°C por 8 horas. Apos resfriados, foram pesados e anotou-se os valores para
utiliza-los na equagéo a seguir (Equagéo 12):

Teor de cinzas (%) = massa de s6lidos restantes (g) . 100 (Equagdo 12)

massa inicial da amostra (g)

3. Densidade Aparente

A determinacdo de densidade aparente serd obtida através da norma ABNT NBR
12076 (1991 apud LOREIRO, 2012). Inicialmente, uma massa suficiente de carvéo capaz de
preencher uma proveta de 100 mL e a proveta de 100 mL foram secas em estufa a temperatura
de 130 £ 5°C por 3 horas. Em seguida a proveta foi resfriada e pesada em balanca analitica.

A proveta foi, entdo, preenchida com o carvao seco até a marca de 100 mL e pesou-se,
obtendo a massa do carvao. Posteriormente, bateu-se o fundo da proveta numa superficie de

madeira ou borracha até atingir a maxima compactacdo do material. Anotou-se o volume
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(mL) ocupado pelo carvdo, apos a compactacdo, e calculou-se a densidade aparente através da

equacéo a seguir (Equacéo 13):

pa=M;— My (Equagio 13)
Vv

onde:

p. = densidade aparente (g mL™);

M; = massa da proveta (Q);

M, = massa do carvéo ativado somada a massa da proveta (g);

V = volume obtido ap6s compactacdo do carvao ativado (mL).

4. NUmero de iodo

A andlise de determinagdo do numero de iodo do carvdo foi feita seguindo a norma
ABNT MB 3410 (1991). Inicialmente foi moido cerca de 10 g de carvéo ativado até que 95%
ou mais passe por peneira ABNT n° 325. O carvao que atravessou a peneira foi colocado para
secar em estufa a 130 £ 5°C durante 3 horas.

Pesou-se 1,0 g do carvéo ativado seco em balanca analitica em um Erlenmeyer de 250
mL, previamente seco sob as mesmas condi¢des durante 30 min. Foi adicionado 10 mL de
solucdo de &cido cloridrico 1:5 e agitou-se até que a amostra ficasse Umida. Em seguida a
amostra foi aquecida até ebulicdo por 30 s, retirou-se da chapa aquecedora e resfriou a
temperatura ambiente.

Acrescentou-se 100 mL da solugédo de iodo 0,1 N padronizada, fechou-se o frasco e
agitou-se vigorosamente. Solucdo foi entdo filtrada por gravidade em papel filtro de @ 18,5
cm, rejeitando os 25 mL iniciais. Do filtrado restante, pipetou-se 50 mL que foi titulado com
solucdo de tiossulfato de sddio 0,1 N padronizada, até a obtencdo de uma coloragdo levemente
amarelada. A partir desse ponto, foi adicionado cerca de 2 mL de solu¢do indicadora de amido
0,5% e prosseguiu a titulagdo até que a coloracdo azul desapareceu. Os volumes utilizados da
solucéo de tiossulfato de sodio 0,1 N padronizada foram anotados, e calculou-se o numero de

iodo a partir desse volume.

iI=A—-(22xBxV) (Equacéo 14)
M

onde:
i = nimero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual (mg de I, g™);
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A = normalidade da solucdo titulada x fator de correcdo da solugédo x 12693,
B = normalidade da solucéo titulante x fator de correcdo da solucao x 126,93;
V = volume total utilizado de tiossulfato de sodio 0,1 N (mL);

M = massa da amostra de carvdo ativado utilizada (g).

Para calcular a normalidade do filtrado residual utiliza-se a seguinte equacao:

C=BxV (Equacao 15)

onde:
C = normalidade do filtrado residual
B; = normalidade da solucdo titulante x fator de correcdo da solucgéo;

V = volume total utilizado de tiossulfato de sédio 0,1 N (mL);

O valor de C deve encontrar-se na seguinte faixa 0,0080 < C < 0,0335 N, caso
contrério o experimento deveria ser repetido com variacbes da massa do carvdo ativado
utilizadas. No caso de ser menos que 0,0080 deve-se utilizar uma massa menor e no caso de
ser maior que 0,0335 N deve-se utilizar uma massa maior. Apds encontrado o valor de C

obtinha-se o valor de D (fator de correcdo) através de uma Tabela 19.
E assim, é possivel obter-se o nimero de iodo através da equacao 16 abaixo:

I=ixD (Equacéo 16)
onde:
i = numero de iodo sem o fator de corre¢éo;

D = fator de corre¢do da normalidade do filtrado residual encontrado pela Tabela 19.



Tabela 19 - Fator de correcdo. Fonte: ABNT, 1991d.

(18] 10,0000 | 0,000 | 00002 | 00003 | 00004 | 0,0005 | O.D00S | 0,0007 | 0.0005 | O,D00S
0,00=0 19625 1,9513 | 1,1500 | 19575 | 1.1550 | 4,1538 | 14513 | 11500 13475 | 1,153
0, D= 19438 | 1,882 | 41,1400 | 19375 | 19,1353 | 41,1350 | 19325 | 41,1300 11285 | 1,1375
0,000 1.9280 | 1,1238 | 11235 | 1.92143 | 1,130 | 1,9175 | 1.01e3 | 1,115 1,113 | 1,1113
0,010 1,1900| 1,9028 | 11075 | 1.9053 | 11068 | 4,025 | 1,9000 | 41,0588 10575 | 1,053
0,010 10550 | 1,05928 | 41,0525 | 1.0500 | 9,05=8 | 10875 | 1.08:3 | 1,050 1.0838 | 1,0825
0,010 10800 | 1,078 | 10775 | 1.07683 | 1,070 | 1,0738 | 10725 | 1,073 | 1.0000 | 1,068
0,040 1,0575| 1,083 | 1,050 | 1.0625 | 1,012 | 1,0200 | 1.0528 | 10575 1.,0562 | 1,050
o,01=0 10555 | 1,055 | 10543 | 1.0500 | 91,0428 | 10475 | 1.0=53 | 10450 10435 | 1,0=25
0,010 10413 | 1,000 | 41,0288 | 1.0375 | 1,0237E | 1,0863 | 1.0350 | 10233 10325 | 1,0313
0,017 100300 | 1,0228 | 10275 | 1.0253 | 10250 | 14,0045 | 10238 | 10235 | 100205 | 1,000
0,00 1, 0200 | 1,0128 | 10975 | 1.09583 | 1,0150 | 1088L | 10438 | 1)1125| 1,005 | 1,013
0,01=0 1,0900 | 1,0028 | 10075 | 1.0075 | 1,00=3 | 1,0050 | 1.00=0| 1,0038 | 1,002S | 1,002
0, =00 1.0043 | 1,0000 | 14,0000 | 05885 | O957S | 09975 | 05593 | 05550 09550 |O0,55928
0,020 09555 | 0,552 | 0,9505 | 09513 | OVEs00 | 09900 | 05828 | 05575 | 05875 | 0,583
0,2 05863 | 0,5850 | 05250 | 0583 | OV3EE5 | 0.5E25 | 05813 | 0503 | 05800 | 0,578
0,020 0.57ES | 0,577S | 0,975 | 09763 | O97e3 | 05750 | 0570 | 09738 | 0573 | 0,975
0, 0240 05725 | 05708 | 05700 | 05700 | O.%:=8 | 0,9:88 | 0567 | 05575 | 09663 | O0,5653
0,020 05550 | 05550 | 05538 | 09635 | 00352 | 0,9625 | 05613 | 05543 | 05605 | 0,550
0,02 05500 | 0,5528 | 09588 | 0957 | OV357S | 09563 | 0.S0s3 | 05550 | 05550 | 0,5528
0,0 05555 | 0,555 | 09535 | 08515 | 08513 | 05513 | 05606 | 0,5500 | 0.5500 | O,5==8
0,022 05485 | 05275 | 05475 | 0543563 | 005453 | 0,54563 | 05250 | 05450 | 05435 | O0,5=28
0,020 05435 | 0,52 | 05425 | 05313 | 005443 | 0,5400 | 0500 | 0,535 | 05385 |0,5328
00,0300 [.5375 | 0,537 | 09375 | 05363 | 0,353 | 05363 | 05353 | 0,5350| 0.5350 | 0,5345
o,0310 05333 | 05323 | 0,9335 | 059325 | 0932 | 05315 | 08313 | 05343 | 0,5300 | 0,2300
0,03 [.5300 | 0,225 | 0,59288 | 093288 | 09250 | 05375 | O82: | 0,575 | 0,530 | 0,52
0,030 05363 | 0,923 | 0,5257 | 05250 | 052D

(=T Sl e Ty B B I P P e e
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5. Superficie Quimica

A analise da superficie quimica do carvéo foi realizada através do método de Boehm
(apud GUIMARAES, 2006), no qual os grupos funcionais foram determinados por
neutralizacdo basica e posterior titulacao.

5.1 Determinacéo de grupos basicos

Em uma amostra de 1,0 g de carvéo ativado adicionou-se 50 mL de HCI 0,1 mol L, e
agitou-se a temperatura ambiente por 24 horas em recipiente tampado (com filme plastico).
Uma aliquota de 10 mL do filtrado foi titulado com solucdo padrdo NaOH 0,1 mol L™, usando
a fenolftaleina como indicador. Realizou-se um branco em duplicata, seguindo 0 mesmo

procedimento, porém sem adi¢do do carvao. E para o calculo dos grupos segue a Equacéo 17:

mEq grupos = [Vt X Nb x (Vb — Vam)] / Val Equacéo (17)
Onde:
Vb = volume da solucéo padrdo de NaOH gastos na titulacdo do branco (mL);
Vam = volume da solucdo padrdo de NaOH gastos na titulacdo da amostra (mL);
Vt = volume da solucdo de HCI utilizada no experimento (mL);
Val = Volume da aliquota do filtrado utilizado no experimento (mL);
Nb = concentrac&o da solucéo de NaOH (mEq L) (massa molar pelo nimero de hidroxilas
que libera)
Para calcular a quatidade de grupos por g de carvao basta dividir pelo valor da massa

da amostra utilizada, Mc.

5.2 Determinacdo de grupos acidos

Em trés amostra de 1,0 g de carvdo com mesma massa adicionou-se 50 mL hidréxido
de sdédio (NaOH), bicarbonato de sédio (Na,COs3) ou carbonato de sédio (NaHCO3) 0,1 mol
L™, e agitou-se a temperatura ambiente por 24 horas em recipiente tampado (com filme
pléstico). A uma aliquota de 10 mL do filtrado adicionou-se um excesso de HCI 0,1 mol L™
(+ 15 mL a 20 mL) que foi titulado por retorno com solucéo padrdo NaOH 0,1 mol L™,
usando a fenolftaleina como indicador. No caso das amostras contendo carbonato e
bicarbonato, adicionou-se 15 mL e 20 mL da solucdo de HCI respectivamente, ferveu-se essa

solucdo, e apds resfriada a temperatura ambiente titulou-se com solu¢do padrdo de NaOH.



82

Realizou-se um branco em duplicata, seguindo o0 mesmo procedimento, porém, sem adicdo do

carvao. E para o célculo dos grupos segue a Equacéo 18:
mEq grupos = [Vt x Nb x (Vam - Vb)] / Val Equacéo (18)

Onde:

VDb = volume da solucéo padrdo de NaOH gastos na titulacdo do branco (mL);

Vam = volume da solucdo padrdo de NaOH gstos na titulacdo da amostra (mL);

Vt = volume da solugcdo de NaOH, Na,CO3; ou NaHCOj3 utilizada no experimento (mL);
Val = Volume da aliquota do filtrado utilizado no experimento (mL);

Nb = concentracéo da solugdo de NaOH (mEq L™) (massa molar pelo nimero de hidroxilas

que libera).

Para calcular a quatidade de grupos por g de carvao basta dividir pelo valor da massa
da amostra utilizada, Mc.

O bicarbonato de sdédio (Na,COg3) fornece a quantidade de grupos carboxilicos, o0s
grupos lactonicos sdo obtidos pela diferenca da quantidade de grupos determinada pelo
carbonato de sédio (NaHCO3) e o bicarbonato de sddio e os grupos fendlicos foram obtidos
pela diferenca entre a quantidade obtida pelo hidroxido de sédio (NaOH) e o carbonato de

potassio.

6. Teor de umidade

O teor de umidade do carvdo sera determinado pela norma ASTM D 2867-04 (apud
LOREIRO, 2012).

Foi pesado de 1 a 29 se o carvao ativado passar por peneira n® 50 ou de 5 a 10g caso as
particulas de carvédo possuissem tamanho maior. Decidida a massa necesséria, foram anotadas
as massas do béquer, do carvdo ativado e de ambos em balanca analitica. Coloca-se o béquer
contendo a amostra na estufa a 150 + 5°C durante 3 horas. Em seguida resfriou-se a amostra
em dessecador contendo silica gel até a temperatura ambiente, e novamente foi pesado. O teor

de umidade é calculado através da equagéo abaixo:

TU (%) =(C-D). 100 (Equacéo 19)
(C-B)
Onde:
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TU = teor de umidade (%);

B = massa do recipiente com a amostra seca (g);
C = massa do recipiente antes da estufa (g);

D = massa do recipiente (Q).

7. Granulometria

A determinagdo do tamanho dos grdos do carvdo ativado granular serd obtida pela
técnica de granulometria realizada de acordo com a técnica NBR 7181 da Associagédo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1984).

O ensaio consiste na quantidade de carvéo ativado que atravessa pelas peneiras 18, 30,
40 e 60 Mesh por via umida. O resultado é a porcentagem de massa de carvdo ativado

pulverizado passante por meio de cada peneira.

8. Capacidade adsortiva do carvao

Para a determinacdo da capacidade adsortiva foi utilizado um esquema (desenvolvido
no Laboratério de Saneamento da Unifei, porém a analise propriamente dita foi realizada em
campo) como demonstrado na Figura 47.

Material Adsorvente

[ |
7 ™
. .\Iegidor
e
HaS
UASB }
—

Figura 47 - Esquema montado para a analise de adsorcao do carvao.

A andlise foi feita segundo uma adaptacdo do Xu et al. (2010), que consistiu em
encher um frasco de 5 Kg preto e fosco com o biogas liberado pelo reator UASB da ETE até a
saturacdo. Apos cheio era feita a leitura da quantidade de H,S no frasco para conhecer a
concentragéo inicial. Em seguida abriu-se um registro contido na tampa do frasco, por onde

adicionou-se uma massa conhecida do material adsorvente no frasco. Apds a adicdo do
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material adsorvente era feita a leitura do H,S para acompanhar o processo de adsorcdo por
parte do carvéo e os valores foram anotados.

Sabendo-se a massa de carvdo (dc), a concentracdo inicial (C,) e a concentragdo
residual (Ce) de sulfeto de hidrogénio, se obtém a concentracdo de H,S adsorvida por unidade

de carvao (ge), conforme a seguinte equacao (Equacéao 20):
de = (Co— Ce) (Mg L™) / dc (9) (Equaco 20)

A partir desses resultados, € possivel calcular as isotermas tanto para 0 modelo de
Freundlich quanto para o modelo de Langmuir.

Para a construcdo da isoterma segundo o modelo de Freundlich, faz-se logaritmo da
concentracdo residual (Ce) e da massa de H,S por unidade de CAG (qe). Cria-se entdo uma
equacao linearizada, sendo na abscissa o log C. e na ordenada log e (Figura 48).

DZ G ma 1,8

15

log g.
_D - - -
[==] = %) E=
) . . .

=
[=5]
L a

=
=

0,0 05 10 15 g Co 20

log C,
Figura 48 - Modelo de isoterma de adsorc¢do segundo equacéo de Freundlich. Fonte: Silva, 2005.

Para obter a capacidade maxima de adsorcdo (qmax), deve-se considerar a concentracao
inicial (C,) no eixo das concentracdes residuais de equilibrio (C¢) e tracar uma linha reta até a
intersecdo com a isoterma, e entdo fazer a leitura correspondente no eixo das ordenadas (Qe).

A partir da inclinagdo da reta obtém-se o valor de 1/n e no ponto onde log Ce é nulo
tem-se o valor de log K, esses parametros fornecem informagfes sobre o processo de
adsorcéo.

Para a construcdo da isoterma de Langmuir os valores da abcissa correspondem a 1/Ce

e da ordenada 1/ge, como tem-se na Figura 49.



85

= 064
= 06 G D

0,0 0.1 02 03 04 a5 06 0,7
1/C

&

Figura 49 - Modelo de isoterma de adsorcédo segundo equacdo de Langmuir. Fonte: Silva, 2005.

A obtencdo da capacidade maxima adsortiva € através do inverso do ponto na

ordenada da reta no qual a abcissa € nula.

9. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplado ao Espectdometro de Energia
Dispersiva (EDS)

Para a analise da microestrutura dos materiais utilizou-se a técnica instrumental de
microscopia eletronica de varredura, que € capaz de visualizar os poros dos materiais e
proporcionar grandes aumentos da imagem.

Os materiais foram secos previamente em estufa a 105°C por 3 h, foram colados no

suporte (Figura 50) e posteriormente metalizados através de uma fina camada de ouro.

Figura 50 - Suporte onde foram colados os materiais para em seguida passar pelo processo de metalizacao.
Fonte: arquivo pessoal.

Os raios X provenientes da interacdo entre elétron-amostra podem fornecer a
composi¢do quimica elementar do material.

Para a realizacdo dessas analises foi utilizado um aparelho MEV acoplado a um EDS
do Laboratorio LCE do Instituto de Engenharia Mecéanica (IME) da Unifei, Itajuba / MG, e a



86

analise foi repetida no material antes e apos o uso nos filtros para verificar se havia alguma

modificacdo no material.
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ANEXO B
Analises dos Parametros de Qualidade da ETE

1. Potencial Hidrogenionico (pH)

A medida de pH foi realizada com base no método 4500-H*-B retirado do Standard
Methods of the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). Tal metodologia
mensura a atividade dos ions de hidrogénio por meio de um eletrodo especifico para
hidrogénio, esse responde de forma linear de acordo com a varia¢do do pH do meio.

Primeiramente o pH-metro foi calibrado com duas solucdes tampéo padréo de pH 4 e

pH 7, e posteriormente foi feita a leitura do pH da amostra.

2. Temperatura e temperatura ambiente

As medidas da temperatura foram obtidas conforme o método 2550-B proposto pela
APHA (1998). A medicdo da temperatura ambiente, bem como da temperatura do efluente

antes e apos o tratamento, foi realizada com termdémetro manual.

3. Alcalinidade

A andlise foi realizada conforme o método 2320-B do Standard Methods of the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). Baseia-se na presenca de ions
hidroxila na amostra provenientes da reacdo do soluto com a adi¢do de padréo acido.

Adicionou-se 25 mL da amostra em um Erlenmeyer e titulou-se com solugdo de &cido
0,02N até o pH 8.3 e o volume foi anotado, posteriormente continuava-se a titulacdo até pH
4.5, novamente o volume utilizado de titulante era anotado. Com os volumes utilizados é

possivel calcular a alcalinidade da amostra segundo a equacéo 21.

CaCOs(mg L™) = [(Vax N x 50.000] (Equacdo 21)

volume da amostra (mL)

onde:

V,= volume de é&cido (mL);

N, = normalidade do acido (N).
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4. Série de sélidos

A andlise dos solidos foi feita conforme a metodologia 2540 apresentada em APHA
(1998). Foram avaliados solidos totais, dissolvidos, suspensos, fixos e sedimentaveis.

Os solidos totais determinam a quantidade de matéria presente na amostra ap6s sua
evaporacdo e secagem podendo estar dissolvida, em forma de coloide ou em suspensdo. Os
solidos dissolvidos representam a fracdo que € capaz de passar por um filtro com poros de 2
pUm, ou menor, e os solidos suspensos correspondem a porcdo retida. Os sélidos fixos
representam a parte dos residuos que ndo se volatilizam em determinada temperatura (em
torno de 550°C) sendo a matéria inorganica presente na amostra enquanto, os sélidos volateis
representa a parte que se volatiliza, representando a fracdo organica da amostra. Ja os sélidos
sedimentaveis € a quantidade de material que sedimenta em um cone Imhoff apds um periodo
definido em repouso, representando a quantidade de sélidos que poderiam ser retirados por
simples decantacdo (APHA, 1998).

As amostras coletadas foram acondicionadas em temperatura de 4°C, e analisadas
preferencialmente 24 horas apds a coleta, porém ndo ultrapassando o periodo de 7 dias
(APHA, 1998).

4.1 Sélidos Totais (ST), Totais Fixos (SF) e Totais Volateis (SV)

Previamente os cadinhos de porcelana foram secos em mufla com temperatura de
aproximadamente 550°C por 2 horas e resfriados em dessecador. Apos resfriados, foram
pesados os cadinho (po), tomando o cuidado de nédo toca-los diretamente para que 0 peso nao
se altere.

Homogeneizada a amostra, transferiu-se 10 mL para um cadinho de porcelana, e
evaporou-se a amostra em estufa a 103 — 105°C durante 24 horas, ou até atingir peso
constante. Transferiu-se o cadinho com a amostra para o dessecador até que esfrie e pesou-se
novamente (p;). Em seguida, colocou-se a amostra na mufla a 550°C por 2 horas, e depois
novamente transferiu-se para o dessecador para esfriar e realizar nova pesagem (pz).

O residuo representa os solidos fixos e a diferenga entre solidos totais e solidos fixos é

a fragdo volatil. Os céalculos séo feitos segundo as equagdes 22, 23 e 24,

ST (mg L™) = (p1—po ) x 1000 (Equacéo 22)
Volume da amostra (mL)
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F (mg L™ = (p2—pg) x 1000 (Equagéo 23)

Volume da amostra (mL)

SV (mgL')=ST-SF (Equacéo 24)

4.2 Sélidos Suspensos Totais (SST), Solidos Suspensos Fixos (SSF) e Sélidos Suspensos
Volateis (SSV)

Secou-se filtros de fibra de vidro previamente em mufla com temperatura de
aproximadamente 550°C por 2 horas e resfriou-se em dessecador. Apds resfriado pesou-se o
filtro (po), tomando o cuidado de ndo toca-los diretamente para que 0 peso ndo se altere.

A técnica se assemelha a anterior, porém a amostra é previamente filtrada através de
filtro de fibra de vidro e o residuo retido no filtro foi seco em estufa a 103 — 105°C até um
peso constante (p;). A quantidade de sélidos em suspenséo foi dada pela diferenca de peso do
filtro. Para sélidos suspensos fixos o filtro usado para determinacdo do total foi levado a
mufla em uma temperatura de 550°C, sendo resfriado em dessecador e pesado (p2). A
diferenca de peso do filtro antes e apds a mufla representa a fracdo volatil e o residuo a por¢ao
fixa.

Com os pesos obtidos calcula-se os resultados finais através das equacdes 25, 26 e 27.
SST (mg L™) = (p1—pg ) x 1000 (Equacdo 25)

Volume da amostra (mL)

SSF (mg L™) = (p,— po. ) x 1000 (Equacio 26)
Volume da amostra (mL)

SSV (mg L) =ST-SF (Equacéo 27)
4.3 Sélidos Sedimentaveis

Foi transferido exatamente 1 litro da amostra homogeneizada para um cone Innhoff e
deixou-se em repouso. Foi efetuada uma leitura ap6s 30, 45 e 60 minutos e calculada a

velocidade de sedimentacéo em mL h™.
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4.4 Sélidos Dissolvidos Totais (SDT), Solidos Dissolvidos Fixos (SDF) e So6lidos Dissolvidos
Volateis (SDV)

Os cadinhos de porcelana foram secos previamente em mufla com temperatura de
aproximadamente 550°C por 2 horas e resfriar em dessecador. Apds resfriado pesou-se 0
cadinho (po), tomando o cuidado de ndo toca-los diretamente para que 0 peso nao se altere.

Apo6s homogeneizada a amostra, uma aliquota de 10 mL foi transferida para um
cadinho de porcelana, e evaporada a amostra em estufa a 180°C até atingir peso constante.
Transferiu-se 0 cadinho com a amostra para 0 dessecador até que esfriasse e pesou-se
novamente (p;). Em seguida, colocou-se a amostra na mufla & 550°C por 2 horas, e depois
novamente transferiu-se para o dessecador para esfriar e realizou-se nova pesagem (pz).

Com os dados obtidos pelas pesagens sdo calculados os valores pelas equacdes 28, 29 e 30.

SDT (mg L™ = (p1— po) x 1000 (Equacdo 28)
Volume da amostra (mL)
SDF (mg L™ = (p2— po ) x 1000 (Equacao 29)

Volume da amostra (mL)
SDV (mg L) =ST-SF (Equacao 30)
5. DQO

A andlise foi realizada conforme os métodos 5220-D do Standard Methods of the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998) através do uso do Kit.

O procedimento consiste na quantidade (mg) de O, que é consumida por litro de
amostra sobre as condic¢des experimentais. Nesse procedimento, a amostra foi aquecida por 2
horas com a presenca de agente oxidante forte (dicromato de potéassio - K,CrQO4). Os
compostos organicos oxidaveis reagem, reduzindo o ion dicromato em ion cromo verde.

Inicialmente aqueceu-se o digestor a 150°C e foram pipetados 2 mL da amostra e
transferidos para um frasco de analise. Foi feita a digestdo por duas horas, e resfriou-se o
frasco por cerca de 20 min até atingir a temperatura igual ou menor que 120°C. Agitou-se
novamente o frasco, e resfriou-se até 20°C ou menos e em seguida foi feita a leitura em um

fotbmetro.
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6. Acidos organicos volateis (AOV)

A analise foi realizada conforme o método 5560-C do Standard Methods of the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998) adaptado. Os &cidos volateis podem ser
removidos por destilacdo a partir da solugdo aquosa, por causa da co-destilagdo com agua. A
remocao de sélidos reduz a chance de hidrolise de materiais complexos a acidos organicos
volateis, reduzindo entdo o erro da andlise. A técnica compreende a quantificacdo de acidos
com até 6 carbonos, tendo uma melhor resposta quanto maior o peso molecular.

Homogeneizou-se e transferiu-se 200 mL da amostra coletada para quatro tubos de
Nesler, centrifugou a 4000 rpm por 15 min. Transferiu-se 25 mL do sobrenadante para um
béquer contendo 50 mL de agua destilada. Titulou-se com &cido sulfarico padronizado (0,1N)
até pH 3,0. Adicionou-se pérolas de vidro e ebuliu por 5 min. Titulou-se com NaOH (0,1N)
até pH 4,0 e o volume foi anotado (V;), continuou-se titulando até pH 7,0 e anotou-se 0 hovo
volume (V2).

Com os volumes obtidos, pode-se calcular a concentracdo de &cidos organicos

volateis, expresso em mg/L de &cido acético, com a equacdo 31 a seguir:

AOV (mg L) =480 . Nnaor . (V2-V1) (Equacdo 31)
Onde:

Nnaon = normalidade da solugcdo de NaOH (N);

V1 = volume gasto de NaOH para a titulacdo até pH 4,0 (mL);

V2 = volumes gasto de NaOH para titulacdo até pH 7,0 (mL).

7. Nitrogénio Total

Nitrogénios organico e inorganico sdo oxidados a nitrato pela digestio com
peroxodissulfato. Os ions de nitrato reagem com 2,6- dimetilfenol (DMP) em uma solucéo de
acido sulfarico ou fosférico para formar 4-nitro-2,6-dimetilfenol que é determinado por
fotbmetro. A analise é feita em amostras que tenham pH entre 3-12 e temperatura entre 15 —
25°C.

O kit LR e composto de solucdo A de Hidroxido de Sddio, reagente B pastilha
oxidante, reagente C microcap. E o kit HR é composto pelos reagentes N-1k, N-2k e N-3k.
Para saber qual kit utilizar deve-se checar antes 0 DQO, caso o valor de DQO der muito
elevado (ex.: 7000 mg L™) faz-se necesséria a diluicdo da amostra com agua destilada para a
leitura no kit HR.
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Para concentracdes menores que 16 mg L™ (kit LR) primeiro o digestor foi
préaquecido a 100°C. Adicionou-se em um tubo de reacdo seco 1,3 mL da amostra, 1,3 mL
da solucdo A e 1 pastilha B e digeriu-se por 1 hora a 100°C, deixou-se esfriar a temperatura
ambiente (£ 20°C), e adicionou-se 1 microcap C. Agitou-se vigorosamente, até que todo o
conteudo liofilizado fosse removido da microcap e todas as faixas desaparecessem.

Pipetou-se lentamente 0,5 mL da amostra digerida para um tubo menor de leitura e
adicionou-se lentamente 0,2 mL da solugdo D com o auxilio de uma pipeta. Tampou-se
imediatamente e novamente agitou-se até que ndo fosse possivel mais ver as faixas. Apds 15
minutos foi feita a leitura em um fotémetro.

Para concentracdes entre na faixa 10 — 150 mg L™ no tubo de reacéo seco adicionou-se
1 mL da amostra, 9 mL de &gua destilada, uma medida da tampa do frasco do reagente N-1k e
6 gotas do reagentes N-2k. Aqueceu-se a amostra a 120°C por 1 hora, e ap6s 10 min agitou-se
brevemente a amostra.

Apds o preparo da amostra, pipetou-se 1mL dessa amostra ou do sobrenadante em
caso de turbidez ou do precipitado em caso de preciptacdo, e adicionou-se 1 mL do reagente
N-3k. Fechou-se imediatamente o frasco, agitou-se e repousou-se a célula de reagéo por 10

min e em seguida foi feita a leitura no fotémetro.

8. Nitrogénio Total de Kjeldahl (NTK)

A analise foi realizada conforme o método 4500-N,-B do Standard Methods of the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). Essa andlise fornece a soma do
nitrogénio organico e do nitrogénio amoniacal. Caso a amostra coletada ndo possa ser
analisada de imediato, deve-se preservar em pH entre 1,5-2 com &cido sulfarico (H,SO,4 conc.)
a 4°C. O excesso de matéria organica na amostra interfere na relacdo sal/acido interferindo
diretamente na temperatura de destilacdo da amostra, por isso deve-se adicionar 10mL de
H,SO, concentrado para cada 3 gramas de DQO. E o branco deve ser tratado da mesma forma
que a amostra.

Na presenga de H,SO4 sulfato de potassio (K,SO4) e sulfato cuprico
(CuS0Q,) como catalisador, as diversas formas de nitrogénio organico sdo convertidas em
nitrogénio amoniacal. E assim a amostra pode ser determinada pelo método de determinacéo
do nitrogénio amoniacal.

Primeiro a amostra foi homogeneizada e adicionou-se ao frasco de Kjeldhal.

Adicionou-se 50 mL do reagente de digestdo, colocou-se o frasco no digestor e com o lavador
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de gases ligado. Esperou-se para que aparecessem fumos brancos na parte superior do frasco,
indicando o término da digestdo. Resfriou-se a temperatura ambiente, e em seguida foram
adicionados 120 mL de agua destilada, 25 mL da solucéo hidroxido de sodio/ tiossulfato de
sodio, e colocou-se o tubo no aparelho de destilacdo. Na saida do destilado, colocou-se um
baldo volumétrico (250 mL) contendo 50 mL de solucdo absorvente de &acido bérico. O
destilado foi coletado até atingir o menisco do baldo, e transferido para um béquer de 500 mL.

Em outro baldo de 250 mL, transferiu-se 50 mL do indicador de &cido borico,
completou-se com &gua e mediu-se 0 pH dessa solug&o.

O destilado coletado foi titulado com solucao de &cido sulfurico padronizada a 0,02N

até o pH medido da solucéo.

9. Sulfeto

A andlise foi realizada pela adaptacdo de S& (2011) do método 4500-S? F e H do
Standard Methods of the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Caso as
amostras ndo fossem analisadas no mesmo dia da coleta, devia ser adicionado 10 mL de
acetato de zinco 2N para preservar. O pH final da solucdo deveria ser no minimo 9, caso o
valor esteja abaixo era necessario ajustar o pH com solucdo de NaOH, preencher a garrafa
completamente com amostra e fechar.

As amostras coletadas foram tratadas com solucdo de cloreto de aluminio, para
garantir a separacdo do sulfeto da matéria insoltvel. Adicionou-se 10 mL de NaOH 6 N em
um frasco de 500 mL, preenchendo o frasco de vidro com a amostra e imediatamente
adicionou-se 10 mL de solucdo de AICI;, fechou-se imediatamente o frasco. Agitou-se 0
frasco até a formacdo de flocos, podendo variar o volume de reagentes até a obtencdo de um
sobrenadante claro, porém controlando para que o pH se mantenha entre 6 e 9. Repousou-se
até que o sobrenadante estivesse claro e fosse facilmente retirado (aproximadamente 5 a 15
min). Com isso obteve-se um sobrenadante clarificado, sendo analisadas a concentragéo de
sulfeto total (H,S + HS™ + S%) e H,S dissolvido pelo método iodométrico.

Em 100 mL de amostra, adicionou-se solugdo de iodo 0,025N em excesso até que a
sua coloracdo permanecesse, 1 mL de HCI 6N e &gua destilada se necessario para completar o
volume de 10 mL de reagentes (iodo + HCI + agua). Titulou-se o excesso com solucdo de
tiossulfato de sodio 0,025 N padronizada, até o aparecimento de coloracdo levemente

amarelada, adicionou-se o indicador de amido e continou-se a titulacdo até o desaparecimento
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da coloracdo azul. Sabendo-se o volume utilizado de tiossulfato, calcula-se a concentracdo de

sulfeto total (ST) conforme equacéo 32 a seguir:

St (Mg L™) = (Viago Ciodo.— Viio Crio) X 1600 (Equagéo 32)

Vamostra

Onde:

Viodo = Volume gasto de solugéo de iodo (mL);
Ciodo = Normalidade da solugéo de iodo (N);

Viio = volume gasto da solugéo de tiossulfato (mL);
Ciio = normalidade da solucéo de iodo (N);

Vamostra = VOlume da amostra (mL).

A partir do valor do sulfeto total, € possivel calcular a concentracdo de sulfeto ndo
ionizado (H,S) em funcdo do pH, através da equacdo 33:

[H,S] = St (Equacéo 33)

10pH-pkl + 1

Onde:
pK.=7,0+0,3.

10. HzS(g)

A técnica utilizada foi a metodologia adaptada por S (2011) do método 4500-J-S* do
Standard Methods of the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). O gas foi
borbulhado para um frasco lavador conforme Figura 51, contendo 50 mL de solugédo de
acetato de zinco 1 N, cada coleta foi realizada em 40 minutos.

Bomba

Vacuo

Lavador
de
Gas
UASB Pedra
Porosa

Figura 51 - Esquema montado para a coleta do gas sulfeto de hidrogénio.
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Assim apds o tratamento da amostra, essa foi analisada segundo o método descrito
anteriormente para a quantificacdo de sulfeto total. A concentracdo de H,S no biogas pode
entdo ser determinada em ppm pela equacao a seguir:

[H2S]bio = StX Vol (Equacéo 34)
p HaS X Viio

onde:

St = concentragdo de sulfeto total na amostra (mg L™);

Vo1 = Volume de solucdo de zinco alcalina utilizada (mL);

p H,S = massa especifica do H,S na fase gasosa (1,393 g L™);

Vio = Volume de biogas produzido durante a lavagem, atraves de um medidor de gas (L).
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ANEXO C
Pesquisa Sobre o Odor da ETE-Itajuba

Nome (morador):

Idade: Telefone:
Data: / /

1) O senhor (a) sente algum cheiro proveniente da ETE?

() sim () nao

2) Qual a intensidade do cheiro?

() fraco () forte () muito forte

3) Qual o horério que mais sente cheiro?

() manha () tarde (') noite

4) Com que frequiéncia vocé percebe o odor proveniente da ETE?
() nunca () diariamente () semanalmente () mensalmente

5) Normalmente, qual a duracéo do odor?

() répidos, segundos ou minutos () demorados, horas

Média de duracéo

6) Voceé sente algum sintoma ou consequéncia devido a esses odores?
() sim () nao

7) Se a resposta do item anterior for positiva, quais 0s sintomas?

() dor de cabeca () estresse () falta de apetite () vomito () outros

Outros

8) Olhando estas figuras, em qual delas vocé se enquadra com relagdo ao mau cheiro

proveniente da ETE?

O odoe O odor me O odor me O odor me
150 me incomoda incomoda deixa
incomoda potco exmremanents

incomodado



Teste t-Student

Hipdteses:
-Hop:my=0
-Hi:imy <0

ANEXO D
Testes Estatisticos

my = média de entrada — média de saida

Nivel de confianca:

97

e = 0,05 teste bilateral
p=1-e=0 pareado

Variavel do teste:
t,.1 = amostras com menos de 30 valores
t6-1 = t5;o,05 = 2,01505

-2,01505 < x < + 2,01505 -> aceita-se Ho.
Foi realizado o teste t-Student para um balanco de massa do reator UASB (entrada e

saida do UASB) e um balanco de massa geral (entrada e saida da ETE). A tabela a seguir
apresentara os valores de t obtidos e a decisdo tomada.

Parametro Balanco de massa | Decisdo | Balanco de massa | Decisao
do UASB daETE
DQO +4,50997 Rejeita Hy +5,70100 Rejeita Hy
pH -1,20977 Aceita Ho - 3,46913 Rejeita Hy
NTK +2,46821 Rejeita Hy + 2,77926 Rejeita Hy
NT - 2,75588 Rejeita Hy - 3,31396 Rejeita Hy
Sulfeto Total +1,30249 Aceita Ho +1,22551 Aceita Ho
Alcalinidade - 3,57393 Rejeita Hy - 2,76148 Rejeita Hy
AOV 0,00000 Aceita Ho - 1,00000 Aceita Ho
Nitrito + Nitrato - 3,17458 Rejeita Hy -4,47876 Rejeita Hy
Sulfeto Dissolvido +1,83266 Aceita Ho +1,92835 Aceita Ho
ST +1,58987 Aceita Hp +0,32505 Aceita Hp
STV +1,30271 Aceita Ho -0,4312 Aceita Hp
SS +2,08583 Aceita Hoy +1,22481 Aceita Ho
SSV +2,11992 Rejeita Ho +0,76338 Aceita Hp




