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RESUMO

AVALIACAO DA GERACAO DE Hg(0) EM REATOR ANAEROBIO DE FLUXO
ASCENDENTE DE ETE.O mercurio € um metal de grande mobilidade e toxicidade no
ambiente. A compreensdo de diferentes aspectos do seu ciclo biogeoquimico é de
fundamental importédncia para o gerenciamento deste poluente global. Diferentes
processos bidticos e abidticos sdo responsaveis pela sua transferéncia entre fases,
envolvendo o meio aquoso e a atmosfera, fazendo com que ambientes aquéticos
contaminados e aguas residuarias atuem também como emissores e/ou reemissores de
mercurio. A atualidade da preocupacdo com este tipo de contaminacdo ambiental pode
ser atestada pela recente Convencdo de Minamata, um acordo assinado em 2013 por
140 paises, promulgado pelo Brasil em 14 de agosto de 2018 e que prevé a reducao
das emissdes globais de mercurio. Tal acordo trata tanto do controle de fontes quanto
de restricbes de uso, sendo o Brasil um de seus signatarios. O foco do estudo tem sido
a determinacdo de mercurio total (HgT) e Hg(0) em amostras de esgoto bruto e efluente
do reator anaerébio de fluxo ascendente (UASB) da Estacdo de Tratamento de Esgotos
(ETE- Monjolinho) da cidade de S&o Carlos-SP, utilizando a técnica de Espectrometria
de fluorescéncia atdmica de vapor frio (CVAFS), uma estratégia que permite a obtencéo
de limites de detecg¢do com valores sub ng L, valor este suficientemente baixo para
possibilitar a quantificacdo em qualquer das matrizes de interesse. As analises foram
realizadas no intervalo de outubro de 2017 a julho de 2018, em amostras coletadas
mensalmente. As concentracées médias para HgT , em ng L%, foram de 24,4 + 9,7 para
o afluente da estacdo e 21,9 + 9,3 para o efluente do reator anaerébio. Os resultados
permitiram observar que tanto o HgT bem como o Hg(0) no afluente possuem
correlagdo com o pH, onde em maiores valores de pHhouve uma tendéncia de
formacao de Hg(0) e consequentemente menores concentracdes de HgT e em pH com
valor menor a tendéncia é de conter maiores concentracdes de HgT e menor formacgéao
de Hg(0). Correlacbes entre HgT, Hg(0) e carbono organico dissolvido (COD)
mostraram que nas amostras de efluente quanto maior a concentracdo de COD,
encontra-se maior concentracao de HgT e menor concentracéo de Hg (0), amparando a
hipétese da capacidade complexante da matéria organica (MO). Nas amostras de
afluente essa tendéncia foi observada de forma mais sutil nos resultados. Em relacéo
ao Hg(0), os resultados obtidos no periodo estudado mostraram que tanto as amostras
do afluente da estacéo e efluente do reator majoritariamente reduziram quimicamente o
Hg?* adicionado nas amostras, porém notou-se que com o passar do tempo essa
tendéncia é diminuida. Foi encontrada uma capacidade de reducédo de Hg(ll) até Hg(0)
tanto no afluente da estacdo, quanto no efluente do reator. Frente as adicdes de Hg?*
observou-se uma formacédo de Hg(0) no afluente da ordem de 29 a 2100 pg L e no
efluente do reator, da ordem de 23 a 570 pg L. Um balango de massas que leva em
consideracao a emissdoanual da ETE em termos de HgT, aponta para valores afluente
de 461 g e efluente de 414 g, chegando-se a uma remocéo de 47 g ano’, valor este
que esta particionado entre incorporacdo ao lodo e emissédo para a atmosfera apos
reducao.

PALAVRAS-CHAVE:Ciclo Biogeoquimico do Mercurio, Emissdo de Mercurio, Fontes
de Mercurio, Formacéo de Hg (0), Tratamento Anaerébio de Esgotos.
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ABSTRACT

EVALUATION OF THE GENERATION OF Hg(0) IN UP FLOWANAEROBIC REACTOR
OF WWTP.Mercury is a metal of high mobility and toxicity in the environment. The
understanding of different aspects about its biogeochemical cycle is of fundamental
importance for the management of this global pollutant. Different biotic and abiotic
processes are responsible for the transfer between phases, involving the aqueous
environment and the atmosphere, causing contaminated aquatic environments and
wastewater to also act as emitters and/or remitters of mercury. The current concern
about this type of environmental contamination can be attested by the recent Minamata
Convention, an agreement signed in 2013 by 140 countries, promulgated by Brazil on
August 14, 2018 and which provides the reduction of global mercury emissions. This
agreement is both the source control as use restrictions, and Brazil is one of the
signatories. The aim of this study was to determine the total mercury (HgT) and Hg(0) in
samples of raw sewage and effluent from the Upflow Anaerobic Sludge Blanket
Reactor(UASB) of the wastewater treatment plant (ETE-Monjolinho) in the city of S&o
Carlos-SP, using a cold vapor atomic fluorescence spectrometry (CVAFS), a strategy
that allows the limits of detection less than ng L?, which is low enough to allow
guantification in any of the matrices of interest. The analyzes were performed between
October 2017 and July 2018, in samples collected monthly. The mean concentrations
for HgT in ng Lt were 24.4 + 9.7 for the station's affluent and 21.9 + 9.3 for the
anaerobic reactor effluent. The results showed that both HgT as well as Hg(0) in the
affluent have a correlation with the pH, where in higher pH there is a higher formation of
Hg (0) and consequently lower concentrations of HgT and in pH with lower values the
tendency is to contain higher concentrations of HgT and lower formation of Hg(0).
Correlations between HgT, Hg(0) and dissolved organic carbon (DOC) showed that in
the effluent samples as the higher DOC concentration had higher concentration of HgT
and lower concentration of Hg(0), supporting the hypothesis of the complexing capacity
of organic matter (OM). In the affluent samples this trend was observed more subtly in
the results. Regarding to Hg(0), the results obtained in the studied period show that both
samples from the station's effluent and reactor effluent mostly immediately reduced the
added Hg?* in the samples, but it was noticed that with the passage of time this
tendency has decreased. A reduction capacity of Hg(ll) to Hg(0) was found in both the
affluent and the reactor's effluent. In the presence of Hg?* additions, a formation of Hg(0)
in the affluent of the order of 29 to 2100 pg L* and in the effluent of the order of 23 to
570 pg L't was observed. A mass balance that takes into account the annual emission of
the WWTP in terms of HgT, points to affluent values of 461 g and 414 g effluent,
reaching a removal of 47 g year?, a value that is partitioned between incorporation to
the sludge and emission into the atmosphere after reduction.

KEYWORDS: Biogeochemical Cycle of Mercury, Mercury Emission, Mercury Sources,
Hg(0) Formation, Anaerobic Wastewater Treatment.
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1. INTRODUCAO

O mercario € um metal naturalmente presente em todos o0s
compartimentos ambientais. Em decorréncia de atividades antrépicas, referentes a
mineracgdo, ao uso de combustiveis fosseis, diversas utilizacdes do metal em atividades
industriais, confeccdo de termbmetros e dispositivos elétricos bem como em
restauracdes dentarias, este elemento tem sido retirado de reservas naturais onde
estava originalmente imobilizado e transferido para compartimentos nos quais passa a
exibir uma grande dinamica (PACYNA et al., 2016; STREETS et al., 2017; UNEP,
2013).

Uma vez na hidrosfera e atmosfera, este metal apresenta uma grande
mobilidade e capacidade de interconversdo em diferentes espécies quimicas, tanto por
mecanismos bioticamente intermediados, quanto por mecanismos abibticos
(GONZALEZ-RAYMAT et al., 2017; RUMAYOR et al., 2017; SCHROEDER e MUNTHE,
1998).

Tal dinamica envolve reacOes redox, facilitadas pela presenca de
receptores de elétrons e material particulado com poder de estimular mecanismos de
catélise heterogénea. Na atmosfera, o entendimento dos mecanismos que ocorrem na
superficie do material particulado se constitui numa fronteira da ciéncia para o
entendimento do ciclo deste metal, o que implica em uma aspecto chave no seu
transporte a longas distancias e caracterizacdo do mercurio como poluente global
(ARIYA et al., 2015).

Cerca de 95% do Hg presente na atmosfera estd na forma de vapor
elementar (Hg(0)). A maior parte do Hg existente em aguas, solos e sedimentos esta
sob a forma inorganica Hg(ll), sendo a forma predominante na biota o metilmercurio
(metil-Hg) (BECKERS e RINKLEBE, 2017).

Em virtude da baixa reatividade e baixa solubilidade do Hg(0) em agua
pura, este tende a interagir pouco com as chuvas, apresentando um tempo de
residéncia na atmosfera de cerca de um ano. Tal fato favorece a sua dissipacao e
transporte em uma proporcao global (FADINI e JARDIM, 2001; GUSTIN et al., 2016;
SCHROEDER e MUNTHE, 1998).



De forma resumida, o fluxo do mercurio entre o0 ar e a agua se apresenta
da seguinte forma: O Hg presente no ar pode adentrar no sistema aquatico por
deposicado de Hg ligado ao material particulado ou por meio de chuvas e aerossois. A
partir do momento em que o Hg é introduzido no sistema aquatico, ocorrem diversas
reacOes quimicas e fotoquimicas que podem oxidar ou reduzir o Hg, convertendo-o em
outras espécies. Na oxidacdo de Hg(0) ocorre a sua conversdo em Hg?*, espécie que é
disponivel para sofrer metilacdo. Na reacdo de reducdo, as espécies Hg?* presentes no
sistema sao convertidas em Hg(0), contribuindo para a evasao dessa espécie para a
atmosfera(CESARIO et al., 2017; FITZGERALD et al., 1991; GONZALEZ-RAYMAT et
al., 2017).

Em ambientes pobres em receptores de elétrons e consequentemente
redutores, um mecanismo especialmente importante passa a ter lugar. Se trata da acéo
de bactérias redutoras de sulfato, que tém a capacidade de favorecer a formacéo de
uma espécie organometalica, que é o metil-Hg (PARKS et al., 2013.; PODAR et al.,
2015).

O metil-Hg é a forma mais preocupante do mercurio no meio ambiente por
ser altamente toxico. A formacdo desta espécie quimica ocorre quando o mercurio
inorganico é convertido em organico e passa a exibir elevada capacidade de interacédo
com diversas formas de vida, nos diferentes niveis tréficos, apresentado uma grande
capacidade de biocuamulagcdo, associada a biomagnificacdo ao longo da cadeia
alimentar (BISINOTI e JARDIM, 2004; PARKS et al., 2013).

As contaminacfes por mercurio sdo mais perceptiveis em organismo de
final de cadeia, tal qual a espécie humana. Em seres humanos o poder deletério do
mercurio € denotado por sintomas clinicos associados a sua neurotoxicidade, bem
como por efeitos nocivos aos rins e figado(Cl et al., 2015; UNEP, 2013).

O interesse internacional e das comunidades cientificas intensificou-se
ap0s a contaminacdo por mercurio que ocorreu em Minamata por volta de 1953,
causada pelo langamento de aguas residuarias que continham metil-Hg, levando muitas
pessoas a 6bito, marcando o episddio como “Doenga de Minamata” (ETO et al., 2010).

Diversas iniciativas e programas internacionais foram criados para
identificar, quantificar e reduzir esse poluente neurotéxico por todo mundo, como por

exemplo, a Convencdo de Minamata e aConferéncia Mundial sobre Hg intitulada
2



“Mercury as a Global Pollutant” (Mercurio como poluente global), que ocorre desde o
ano de 1990 até os dias atuais, tendo por objetivo expor os diversos estudos realizados
atualmente pela comunidade cientifica(HORVAT, 2002).No Brasil, foi promulgada a
Convencado de Minamata sobre Mercurio, por meio do decreto n°® 9.470, de 14 de
Agosto de 2018, tendo como objetivo “proteger a saude humana e o meio ambiente das
emissdes e liberagdes antropogénicas de mercurio e de compostos de mercurio”.

O esgoto industrial em mistura com o efluente doméstico, contendo
inclusive residuos de consultérios dentarios, é uma das fontes de Hg para o ambiente,
bem como descarte ndo apropriado de termémetros e lampadas, deposi¢cao atmosférica
contendo Hg oriundo principalmente da queima de combustiveis fésseis, escoamento
superficial urbano que arrasta, dentre outros materiais, residuos particulados de
emissodes veiculares (LIU et al., 2018; MAO et al., 2016).

Frente a esse quadro surgiu a preocupacao de avaliar a hip6tese da
E.T.E. -Monjolinho possuir em seus tratamentos a capacidade de reduzir
guimicamenteo Hg presente e formarmercurio metalico passivel deemissdo para a
atmosfera na forma de Hg(0), constituindo assim uma fonte de emissdo para o

ambiente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O mercurio € o unico metal liquido a temperatura ambiente. Existem trés
estados de oxidagcdo para o mercurio, sendo o Hg(0) conhecido como mercurio
elementar ou mercurio metalico, o Hg(l) chamado de monovalente ou ion mercuroso e o
Hg(ll) denominado de divalente ou ion mercurico. Conforme o estado de oxidacao
apresentado, o Hg pode ter diferentes propriedades e comportamentos
quimicos(HAZEN et al., 2012).

As maiores reservas naturais de mercurio encontram-se em: Idrija,
Eslovénia; Monte Amiata, Italia; New Idria, California; McDermitt, Nevada e na cidade
de Almadém, Espanha. Documentos apontam Almadém como o local em que ocorreu a
maior exploracdo de mercurio do mundo, com registros de pelo menos dois mil anos
atrés. Este metal pode ser encontrado de diversas maneiras no meio ambiente: como
mercurio metélico, como calomelano (Hg2Cl2), como 6xido de mercurio (HgO) e como
sulfeto de mercurio (HgS), este ultimo é o principal minério utilizado para extracao de
mercurio, também conhecido como cindbrio(CLARKSON, 1994; HAZEN et al., 2012;
RUMAYOR et al., 2017).

Aproximadamente 47,5% das emissbes antropicas tém origem na Asia e
17% na Africa. Em ambiente aquético, a China e a india s&o responsaveis por 51% do
Hg presente em lagos e rios ao redor do mundo. (KOCMAN et al., 2017; PACYNA et al.,
2016). Evasbes oceéanicas chegam a aproximadamente 2900 toneladas por ano de
Hg(0). Além disso, cerca de 4000 a 6300 ton ano‘de Hg(0) advém de reemissées,
sejam elas de fontes naturais ou antropogénicas. Estima-se que 44,5 a 226 toneladas
de Hg(0) sdo emitidos pela Unidao Europeia e 34,3 a 139 toneladas pela América do
Norte, com contribui¢cdes de 4,5 e 3,1 % no mundo, respectivamente (SIMONE et al.,
2016; STREETS et al., 2017; UNEP, 2013; ZHANG et al., 2016).

O mercurio possui um ciclo biogeoquimico, que envolve: transporte
atmosférico, deposicbes em oceanos, rios, solos e sua reemissédo. Naturalmente, este
elemento adentra no ambiente mediante erup¢des vulcanicas e atividades geotérmicas,
sendo estas responsaveis por 10% do Hg presente na atmosfera. Porém, o homem vem
ao longo dos anos alterando esse ciclo natural do mercurio por meio da mineracéo de

ouro artesanal, combustao de carvao, refino de metais, extracdo de prata, produgéo de
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cimento e descarte de residuos que contém Hg. Estes sdo responsaveis por cerca de
1960 toneladas de mercurio emitidas anualmente. Tal fato tem aumentado a
concentracdo desse metal nos reservatorios ambientais, afetando o meio ambiente e os
seres humanos (UNEP, 2013;ARYIA et al., 2015).

O mercurio metalico (Hg(0)), sendo este volatil, possui grande facilidade
de se incorporar na atmosfera sob a forma de vapor. Além disso, o Hg(0) possui baixa
solubilidade em agua fazendo com que tenha um tempo de residéncia na atmosfera de
aproximadamente um ano. Com isso o Hg(0) pode ser transportado por longas
distancias pelo ar, contaminando areas distantes da sua fonte inicial, caracterizando-o
como poluente global(FRITZGERALD et al., 1998; FADINI e JARDIM, 2001; ARIYA et
al., 2015).

Os mecanismos que envolvem a remocao do Hg(0) da atmosfera e,
consequentemente a sua deposicdo em sistemas aquaticos e terrestres se da por meio
de diversas reacdes quimicas relacionadas com a sua transformacdo em Hg?*. O

o0zo6nio € um dos oxidantes mais importantes na atmosfera(SNIDER et al., 2008):

Hg°(g) + Os(g) — HgO(s) + O2(g)

Uma vez que o Hg é introduzido no sistema aquatico, este pode se ligar a
particulas suspensas, interagir com a matéria organica ou ainda por meio da acao
microbiana, ser convertido em metil-Hg, uma substancia considerada altamente téxica,
capaz de bioacumular e biomagnificar ao longo da cadeia alimentar.
Consequentemente essas reac¢des irdo influenciar o seu destino no meio
ambiente(CHIASSON-GOULD et al., 2014; KLAPSTEIN et al., 2018).

Na figura 2.1é mostrado um esquema geral do ciclo biogeoquimico do
mercurio no ambiente, apontando as principais reagdes que ocorrem na atmosfera,

aguas e sedimento.



FIGURA 2. 1- Ciclo Biogeoquimico do Mercurio(Adaptado de JACOB, D.J.,

2015).
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As reacdes de reducao que podem ocorrer no ambiente aquéatico sédo de
suma importancia porquanto o produto dessas reacées sera a conversdo do Hg?* em
Hg(0), sua espécie volatil. No ambiente aquético, diversos fatores podem contribuir para
a reducdo do mercurio e como consequéncia, sua reemissao para a atmosfera, tal
como: matéria organica dissolvida, radiacdo solar, espécies fotoreativas, particulas
suspensas e processos bioldgicos (GONZALEZ-RAYMATet al., 2017).

Em Yellow Sea, no leste da Asia, foi comprovado que a alta incidéncia
solar durante o verdo proporcionou a formacdo de Hg(0) na dgua do mar e assim sua
emissao para a atmosfera por meio de fluxo da agua/ar, aumentando os niveis de
concentracdo de mercurio elementar gasoso na atmosfera. Os autores indicaram que,
em virtude da existéncia de fontes de emisséo antropogénicas de Hg ao leste da China,
houve um aumento significativo no valor da concentracdo de Hg na atmosfera sobre as
regides atingidas pelos ventos oriundos da area de emisséo (Cl et al., 2015).

Um fator relevante a ser considerado no equilibrio redox do mercurio € o
valor do pH do meio no qual se encontra o meta. CHAKRABORTY e colaboradores

(2015) constataram a reducao de Hg(ll) por acidos humicos (AH) em condi¢cfes acidas
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(pH 4,0). Ja em condi¢Bes alcalinas foi observado maior complexac¢do do Hg(ll) com o
AH.

HAITZER, AIKEN, e RYAN (2003) realizaram um estudo onde foi possivel
constatar que a complexacdo de Hg(ll) a matéria organica dissolvida (MOD) diminuiu
conforme diminuicdo do pH, denotando que o0s protons presentes competem
juntamente com o Hg(ll) pelo sitio de ligagdo da MOD.

Em outro estudo, FAN e colaboradores (2018)constataram que a reducéo
de Hg(ll) em pH mais baixo foi menor e quando houve aumento no valor de pH a
reducdo foi de 36,1% para 74,1%, ou seja, a reducao foi favorecida. Isso pode ter
ocorrido pelo fato dos ions H* presentes competirem com o Hg(ll) por elétrons em pH
mais baixo.

Além do pH influenciar no comportamento do Hg, aMOD presente,
dependendo de sua caracteristica, pode influenciar na reducdo do Hg(ll) a Hg(0),
acarretando na perda por evasdo para atmosfera, ou podeapresentar grande
capacidade complexante com o Hg, promovendo a sua biodisponibilidade para os
organismos(FAGNANI et al., 2012; O'DRISCOLL et al., 2004; RAVICHANDRAN, 2004;
SOERENSEN et al., 2017; ZHANG et al., 2011).

Em estudo realizado por BRATKICet al. (2018), foi demontrada a
capacidade da MOD mediar processos redox, atuando como doadora de elétrons

contribuindo na reducgdo do Hg?* presente na coluna d’agua.

[DOM] + hu — [DOM®*] + e (aq)
[Hg?'] + 2€"(@g— [Hg"]

JIANG et al.(2018) estudaram a influéncia que acaracteristica da MOD
exerce sob a dinamica do Hg em um sistema aquatico. A MOD com elevada
aromaticidade e humificagdo complexa fortemente com o Hg e assim reduz a
concentracdo de Hg(ll) disponivel para metilagdo.Pode-se afirmar a partir desse estudo
gue o comportamento do Hg dissolvido é correlacionado com a MOD, exercendo um
papel fundamental em sua mobilidade.

Ainda assim, a MOD com grupos funcionais tiolato e dissulfeto possui forte

interagdo com o Hg. Em estudo conduzido por CHAKRABORTY et al., (2015) observou-
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se que em razdo do aumento na concentracdo de enxofre nos acidos humicos a
complexacdo de Hg(ll) foi incrementada, diminuindo a capacidade de reducao.
VUDAMALAe colaboradores (2017) notaram que quando havia maiores concentracoes
de Hg em sistemas aquaticos, a reducdo de Hg(ll) por substancias humicas também
aumentava. Porém, no caso de substancias humicas contendo enxofre ou grupos
funcionais com oxigénio estas minimizavam a capacidade de reducao de Hg(ll).

O papel das bactérias na mobilidade de Hg, tal como metilacéo,
desmetilacdo e reducdo também deve ser destacado.Segundo HELLAL e
colaboradores (2015) as bactérias redutoras de sulfato (BRS) e bactérias redutoras de
ferro (BRFe) presentes em ambiente anaerdbio influenciam no destino do Hg no
sistema aquatico, uma vez queocorre metilacdo durante o processo de reducao
bacteriana bem como precipitacdo de HgS e FeS ao final dos experimentos. Emestudo
realizado por CHIASSON-GOULD et al., (2014), foi constatado que a MOD labil
complexa rapidamente com o Hg?* recém depositado no ambiente. A medida que a
concentracdo de MOD aumentava, observou-se um aumento na biodisponibilidade de
Hg?*para bactérias e assim,em menos de 24 horasfoi produzido o metil-Hg, uma
neurotoxina bioacumulavel.

ZHAO et al., (2017) estudou o comportamento que a MOD com grupo
funcional tiol, forte complexante de Hg,exerce sobre as bactérias anaerdbias redutoras
de ferro(BRFe) e as redutoras de sulfato(BRS). Os autores, baseados em seus
resultados, assinalaram que as BRS possuem maior capacidade de absor¢céo de Hg do
que as BRFe.Portanto, a metilacdo de Hg sera dependente do tipo de espécie de
bactérias dominantes no ambiente.

Existem bactérias capazes de desmetilar o Hg e assim formar Hg(0),
como apresentado em uma pesquisa realizada por LU et al., (2016)na qual analisou o
processo de degradacdo de metil-Hg por bactérias anaerdbias redutoras de ferro
(Geobacter bemidjiensis Bem). Estas bactérias podem reduzir Hg(ll), oxidar Hg(0) e
produzir metil-Hg. Nesse estudo, foi possivel observar desmetilacdo redutora para a
degradacédo do metil-Hg, tendo como principal produto a formacao de Hg(0). A bactéria
Escherichia coli redutora de Selenito se apresentou resistente ao Hg?* e capaz de

remover Hg?* por meio de precipitacdo como HgCl ou HgSe e por meio da volatilizacéo



de Hg(0), se mostrando um microorganismo eficiente para remover Hg?* e selénio de
aguas contaminadas (WANG et al., 2018).

Em ensaio realizado por LIN e colaboradores (2014) foi observado que
BRFe foram capazes de reduzir rapidamente o Hg(ll) adicionado na amostra.
Aproximadamente 65% do Hg(ll) presente foi reduzido para Hg(0) gasoso pelas
bactérias em cerca de 4 horas. O Hg(ll) restante que néo foi reduzido possivelmente
estava ligado a grupos funcionais tiois (-SH) o qual inibem a reducdo.As diversas
espécies de Geobacterpodem ser encontradas tanto em ambientes naturais néo
contaminados quanto contaminados.

Conforme destacado, o Hg esta presente em diversos compartimentos
ambientaise a sua concentracdo tem aumentado de forma progressiva desde a
revolucdo industrial. Ndo obstante, a presenca do Hg em esgotos ndo pode ser
menosprezada, visto que esta pode ser uma fonte significativa de disponibilizacdo de
Hg para o meio ambiente, contaminando solo, 4guas subterraneas e biota (LIU et al.,
2018; MUKHERJEE et al., 2004).

O esgoto é constituido por liquidos e soélidos dissolvidos que procedem do
uso doméstico, industrial ou de dguas que tenham sido langcadas no sistema de esgoto.
O esgoto chamado bruto é o efluente que adentra na estacdo de tratamento. E
caracterizado como uma mistura quimicamente complexade dificil definicdo, possuindo
compostos organicos e inorganicos que advém da vida animal, vegetal e de
decomposicdes. Compostos estes que possuem carbono, hidrogénio e oxigénio, além
de nitrogénio e enxofre, no qual muitas das bactérias presentes no esgoto sdo capazes
de utilizar os compostos organicos existentes como fonte de energia, degradando-os
(MURALIKRISHNA e MANICKAM, 2017).

Estudos a respeito da presenca de Hg em esgotos vém sendo conduzidos
ao longo dos anos.GILMOUR e BLOOM(1995) realizaram um estudo na estagao
municipal de tratamento de esgoto em Fritz Island, a qual estava contaminada por Hg
elementar. O objetivo erainvestigar a formacao de metil-Hg durante os tratamentos e a
sua mobilidade na estacédo, principalmente para o lodo e para o corpo receptor de
agua.Foi observada uma significativa producdo de metil-Hg em que o Hg elementar
contaminante na estacao tinha sua mobilidade facilitada via oxidacao para Hg(ll) e sua

dissolugéo por meio da formacgéo de metil-Hg.



Com o intuito de estimar a quantidade de Hg lancado em ambientes
aquéticos e em outros locais, tais como aterros, plantacfes e atmosfera na China, LIU
et al., (2018) estimaram a quantidade de HgT e metil-Hg presente em esgoto municipal.
Seus resultados apontaram que 23 toneladas de HgT foram lancados em ambientes
aquéticos por meio do esgoto municipal, e devido & incineracdo de lodo de esgoto foi
possivel observar um aumento no lancamento de Hg para a atmosfera no periodo entre
2001 e 2015.

MAO e colaboradores (2016) observaram em seu estudo na ETE de
Jiaozuo, China, que tanto HgT quanto metil-Hg se ligavam principalmente aos sdlidos
suspensos presentes no esgoto. Os resultados apontaram que mais de 80% do HgT
que adentrou na ETE foi encontrado presente no lodo e mais de 70% do metil-Hg
presente no efluente foi degradado, concluindo que a ETE se mostrou um significativo
sumidouro de Hg presente no esgoto e que os lodos sdo uma fonte consideravel de Hg

para 0 meio ambiente.
2.1. Legislacao

Com validade em todo o territério nacional, a Instrucdo Normativa
n°31/2009 especifica os residuos de origem industrial por meio de um catalogo, com o
propdsito de planejar e elaborar uma politica de atuacdo, tendo como objetivo a
reducado da geracao e o correto descarte de residuos perigosos.

A importacdo de Hg € controlada pelo IBAMA, Lei n° 6.938/1981,
regulamentada pelo Decreto n® 97.634/1989, que estabelece a obrigatoriedade do
cadastramento das pessoas fisicas e juridicas que importem ou comercializem o
mercurio metalico. A utilizacdo do mercurio em atividade de extracdo de ouro no Brasil
€ proibida exceto quando esta atividade tem o aval do 6rgdo ambiental
competente.Logo, o metal utilizado nas regides de garimpo é clandestino, pois utilizam
mercurio contrabandeado.

A Resolugdo CONAMA n° 357/05 “dispde sobre a classificagdo dos corpos
de agua” além de estabelecer medidas as quais indicam limites maximos de
concentragdo para alguns contaminantes, dentre eles o mercurio total, em aguas doces,

salinas e salobras.Também nesta resolucdo sadoestabelecidas as condi¢cdes e
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padréespara o langcamento de efluentes. Esta resolugéo passou por duas alteracoes: (1)
Resolucéao n° 410/2009 onde prorrogou “o prazo para complementagao das condicdes e
padrées de langamento de efluentes, previsto no art. 44 da Resolugdo n° 357”. (2)
Resolucdo n°® 430/2011 a qual “dispbe sobre condicbes, parametros, padrdoes e
diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de &gua receptores,
alterando parcialmente e complementando a Resolugéo n°® 357/05”.

A classificacdo das aguas doces é dividida em: classe especial; classe 1;
classe 2; classe 3 e classe 4, segundo a Resolugcdo CONAMA 357/2005.

Cabe destacar que o limite de mercurio total para aguas doces, salinas e
salobras ndo excede a concentracdo de 0,0002 mg L de Hg e para o lancamento de
efluentes o limite é de 0,01 mg L.

Para emissdes atmosféricas a Resolucdo CONAMA n° 316/02 estabelece
limites maximos de emissdao de poluentes atmosféricos por sistema de tratamento
térmico, sendo determinado o limite de 0,28 mg Nm para emissédo de mercurio, cadmio
e tdlio e a Resolucdo CONAMA n° 264/99 estabelece “procedimentos, critérios e
aspectos técnicos especificos de licenciamento ambiental para o co-processamento de
residuos em fornos rotativos de clinquer, para a fabricacdo de cimento”, sendo o limite
maximo de emissédo de mercurio de 0,05 mgNm-2 corrigido a 7% de Oz (base seca).

Cabe destacar que o CONAMA publicou em 2007 a mog¢éao n° 085/2007, a
qual teve por objetivo propor ao Ministério do Meio Ambiente “a criagdo de uma politica
nacional de Mercurio”, alertando sobre os riscos toxicolégicos e propondo a adocao de
metas para reduzir as emissdes de Hg por meio de atividades antropogénicase eliminagéo
de todas as formas de uso de Hg.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a possibilidade e
potencialidade de formacdo de Hg(0) em sistemas anaerObios de tratamento de

esgotos sanitarios.

3.2. Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos séo:

(@) Quantificar as concentracdes de Hg total e Hg(0) presentes nos
afluente da estacdo e no efluente do reator anaerébio da Estacdo de Tratamento de
Esgoto (ETE - Monjolinho) do municipio de Sao Carlos.

(b) Avaliar a formacédo de Hg(0) a partir de adicbes de Hg?* em esgoto
bruto e apos realizado o tratamento biol6gico, de modo a verificar a possibilidade de

formacao de Hg(0) por ETE anaerdbias.
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4. AREA DE ESTUDO

Estacado de Tratamento de Esgoto de Séo Carlos — SP (ETE - Monjolinho)

A Estacdo de Tratamento de Esgoto de Sao Carlos (ETE-Monjolinho) teve
a sua inauguracdo no ano de 2008 e é administrada pelo Servico Autbnomo de Agua e
Esgoto (SAAE), autarquia da Prefeitura. A ETE-Monjolinho trata os efluentes sanitarios
e industriais da cidade de Sao Carlos, operando atualmente com uma vazao meédia de
600 Ls' e uma carga organica de aproximadamente 12 toneladas de DBO por dia
(CETESB, 2015).

Primeiramente o esgoto ao entrar na ETE ha eventual adicdo de cal para
correcdo do pH do mesmo em seguida passa por um tratamento preliminar, onde este
constitui em um sistema de gradeamento para remocao de solidos grosseiros, medidor
de vazéo, caixa de areia e caixa de gordura.

ApGs o tratamento preliminar, o esgoto € encaminhado para o tratamento
biol6gico, o qual é realizado em dois médulos de reatores anaerdbios de fluxo
ascendente (RAFA) ou UASB (do inglés upflow anaerobic sludge blanket), operando em
paralelo. Em seguida, o efluente é direcionado para o tratamento fisico-quimico, que se
inicia com a adicdo de agentes coagulantes como polimero e policloreto de aluminio
(PAC) seguido da mistura rapida na unidade de coagulacdo. Apds essa etapa, 0
efluente passa pela unidade de flotagcdo por ar dissolvido (FAD) onde ocorre a
clarificacdo do efluente. Na etapa final, o efluente passa por desinfeccdo com irradiacao
de luz ultravioleta, e assim langado no Rio do Monjolinho, classe IV.

A ETE-Monjolinho desidrata o lodo gerado nos reatores UASB e nos
tratamentos fisico-quimicos e dispdem em aterros sanitarios. Na FIGURA 4.1 é
apresentado esquematicamente o funcionamentoda estacéo de tratamento de esgoto.O
tempo de retencéo hidraulico da ETE-Monjolinho é de 11 horas e eficiéncia de remocao
da carga orgéanica de 90,7% (CETESB, 2015).
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FIGURA 4. 1- Esquema da Estacdo de Tratamento de Esgoto de S&o
Carlos (ETE-Monjolinho) (CAMPANHA, 2015).
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5. MATERIAL E METODOS
5.1 Materiais

. Micropipetas e ponteiras descartaveis (100, 250, 500 e 1000 pL) para

transferéncia de volumes precisos para diluicdo do padrao de mercurio.

. Baldes volumétricos (100 e 1000 mL) para dilui¢des.

. Colunas de vidro, onde € colocada a areia de quartzo recoberta com ouro (AFS-
24).

. Sistema de purificacdo de agua marca Millipore, modelo Direct-Q

. Luvas de procedimentos de borracha nitrilica ndo estéril, para evitar a

contaminacao.

. Areia de quartzo recoberta com ouro da marca Brooks Rand®(AFS-24), para a
pré-concentracdo do mercurio.

. Espectrometro de fluorescéncia atomica de vapor frio (CVAFS) (modelo Brooks
Randmod lIll), para determinacéo do Hg total na amostra.

. pHmetro portatii da marca Digimet modelo DM-2P, previamente calibrado,
utilizando um eletrodo de platina(Modelo: DMR-CP2), para realizacdo de medi¢cbes de
potencial redox e combinado de pH (DME-CV2), para a realizacdo de medi¢des de pH.

. Condutivimetro da marca MS Tecnopon modelo mCA 150 para medi¢cdes da
condutividade.

. Garrafa PET de 500 mL, usada como frasco para purga, como também para
coleta de amostras de agua.

. La de vidro, usada para fixar a areia de quartzo recoberta por ouro na coluna de
vidro.
. Temporizador usado no controle de tempo de aquecimento e resfriamento da

coluna analitica.

5.1.1 Solugdes e Reagentes

e Solucdo de Cloreto Estanoso (SnClz - Vetec) 20 % m/v preparada em &cido
cloridrico (HCI - Merck) 10 % v/v para reduzir as espécies ionizadas de mercurio

a forma Hg(0), e purgada por 45 minutos com argbnio purificado através da
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passagem por uma coluna de areia de quartzo recoberta por ouro, para remover
contaminagdes por Hg.

e Solucdo de Cloreto de Bromo preparada através de dissolucdo de 11,0 g de
KBrOs (Riedel) e 15,0 g de KBr (Carlo Erba) em 200 mL de agua destilada,
seguida de cuidadosa e lenta adicdo de 800 mL de HCI concentrado (Merck),
para conservacdo da amostra e destruicdo da matéria organica na amostra de
agua.

e Solucdo padrdo de mercurio (Merck), 1000 mg L%, para construgdo da curva
analitica.

e Cal sodada (mistura 1+1 de 6xido de calcio, CaO, e hidroxido de sédio, NaOH),
para reter a umidade de vapores de umidade e/ou acidos do gas argonio.

e Solucao de acido sulfarico concentrado (Merck).

e Solucao de acido nitrico concentrado (Merck).

e Solucéo de permanganato de potassio 7,5 % m/v (Merck).

e Solucao de persulfato de potassio 8,0 % m/v (Merck).

e Solucéo de cloridrato de hidroxilamina 15 % m/v.

5.2 Métodos

5.2.1. Amostragem e conservagao das amostras

As amostras foram coletadas mensalmente na entrada da estacdo e na
saida do reator UASB daEstacdo de Tratamento de Esgotos de S&o Carlos (ETE-
Monjolinho), utilizando-se galGes de 5 litros. As amostras foram coletadas de forma
composta, ou seja, coletadas de hora em hora, por um periodo de 24 horas e em
seguida misturadas. As amostras ao chegarem ao laboratério eram separadas em
garrafas PET de 500 mL, sendo reservadas para analise de Hg(0) e HgT. As amostras
separadas para Hg(0) foram analisadas no mesmo dia e as amostras destinadas para
HgT eram congeladas como forma de preservacéao até a analise.

Com base em estudo feito por FADINI e JARDIM, (2000), o uso de
garrafas PET, apresenta a vantagem do custo em relacdo aos frascos de teflon e
resisténcia mecanica em comparagdo com o vidro. Adicionalmente, as garrafas PET
foram validadas para uso na amostragem e no armazenamento de mercurio,
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dispensando o trabalho de pré-tratamento de descontaminacdo, que € consumidor de
tempo e gerador de residuos. Apos um Unico uso, as garrafas de PET s&o lavadas e

encaminhadas para reciclagem.

5.2.2. Determinacéao de Hg Total (HgT)
5.2.2.1. Extragao e pré-concentracdo das amostras

Para a determinacdo da concentracdo de Hg total, as amostras foram
deixadas descongelando em temperatura ambiente. Apds total descongelamento, foi
adicionado 3,0 mL da solucdo de BrCl dentro de cada garrafa e foram deixadas
digerindo por, no minimo, 40 minutos. O BrCl tem por objetivo destruir a matéria
organica e liberar o mercirio na forma de Hg?*(BLOOM e CRECELIUS, 1983; FADINI e
JARDIM, 2001). Em seguida, retirou uma aliquota da amostra com massa conhecida
para o sistema de extracao.

Posteriormente, adicionaram-se 2 mL de solugcdo 20% (m/v) de cloreto
estanoso (SnClz) previamente purgada com Nz, com o intuito de provocar a reducao do
mercurio para a sua forma elementar (Hg(0)).Aplica-se um borbulhamento da amostra
durante 15 minutos com um gas inerte (N2) a uma vazdo de 0,3 L mint, o mesmo se
desprende do meio liquido, na forma de vapor frio e se amalgama na areia de quartzo
recoberta com ouro, imobilizada em uma coluna.

Para melhor compreensédo do sistema de extracdo, afigura 5.1 representa

o sistema analitico utilizado neste trabalho.
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FIGURA 5. 1- Sistema extrator do mercurio.
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Para garantir que ndo haja contaminagdo da garrafa PET utilizada para
extracdo do Hg, é necessario deixa-la preenchida com agua ultrapura durante todo o
periodo em que nao estiverem sendo realizadas as analises e, antes de se iniciarem o0s
trabalhos, essa agua é trocada e realiza-se uma purga em branco de 15 minutos com
adicdo 2 mL da solucdo de cloreto estanoso para garantir que todo mercurio residual
saia do sistema.

Apés uma constatacdo conclusiva de que o sistema foi adequadamente
descontaminado, é feita uma curva analitica com uma solucdo padrdo de 1x10% ngL™
de Hg, com cinco pontos(0,25; 0,50; 0,75; 1,0 e 1,25ng de Hg). Foram construidas
curvas analiticas sempre antes das quantificacdes de HgT.

A solucdo padrdo é previamente preparada a partir de uma solugdo em

estogue com concentracdo de 1g L2, ou seja, 1x10° ngL* (Merck®).
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5.2.3. Determinacéao de Hg gasoso (Hg(0))

A determinacdo de Hg(0) foi feita a partir de purga de 15 minutos da
amostra in natura e pré-concentracédo do Hg(0) liberado em coluna de quartzo ou vidro
borosilicato preenchida por areia de quartzo recoberta por ouro.

Previamente as analises, preparou-se uma solucdo padrdo com
concentracdo de 100 ngL* de Hg?*para ser utilizada nas adigées. As amostras foram
divididas em:

- tempo zero sem adicdo de Hg?: em que a determinacdo de Hg(0) é
realizada imediatamente apds a chegada das amostras ao laboratorio;

- tempo zero com adicdo de Hg?*: no qual a determinacdo de Hg(0) é
realizada imediatamente apds a adicao de 50 pL da solucao padréo;

- 1(2), t(2), t(3) e t(4): onde adiciona-se a essas amostras 50 pLda solucao
padrdoe as deixam descansando por uma hora, duas, trés e quatro horas,
respectivamente, para poder realizar a determinacéo de Hg(0).

Realizou-se a adicdo da solucdo padrdo de 100 ngL'de Hg?*para analise
da capacidade de reduc&o nas amostras.

A calibracdo nesse método é rapida, precisa e exata se forem tomadas
algumas precaucdes, como por exemplo, manter o Hg liquido sem camada de Oxido e a
seringa Gastight (série 1000) desobstruida. A calibracdo foi realizada por meio da
estratégia classica de DUMAREY et al.,(1985), empregando injecdo de vapor saturado
de Hg, conforme procedimentos descritos porda SILVA et al.,(2006) e da SILVA et al.,
(2009).

O vapor saturado de mercurio € retido em um frasco de vidro, contendo
aproximadamente 40 mL de mercurio metalico. A pressao interna € equilibrada a
pressdo atmosférica por meio de um braco lateral que possui uma abertura para que
entre o ar atmosférico. A conexdo com o braco lateral est4 abaixo do nivel de mercurio

para evitar a diluicdo (Figura 5.2).
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FIGURA 5. 2- Frasco de vidro contendo Hg no estado liquido.

Termdmetro

Seringa Gastight

Com o auxilio da seringa retira-se do sistema o vapor saturado de
Hgconforme os volumes da curva analitica (0,5; 1,0 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 yL), o
volume de vapor de mercurio retido na seringa € injetado na linha de quantificagéo, sob
fluxo de Argdnio, anteriormente a coluna de pré-concentracdo. Apos a injecdo, espera-
se 60 segundos para garantir que o Hg tenha amalgamado no ouro que recobre a areia
de quartzo da coluna de pré-concentracdo, para entdo aplicar-se a tensao e ocorrer a
termodessorcéo do Hg.

A seringa foi pré-condicionada puxando o volume maximo de ar saturado
e deixando-a por 1 diainjetada no frasco. Conforme DUMAREY e colaboradores (1985)
apresentam,estando a seringa pré-condicionada, tanto a altura do pico como a érea do
pico sao reprodutiveis a partir da primeira injecéo.

Com o decorrer do tempo, 0 oxigénio atmosférico causa a oxidacao da

superficie do mercurio. Para se restabelecer o equilibrio entre mercurio liquido e gasoso
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€ necessériaa limpeza da superficie do mesmo com o auxilio de um chumaco de
algodéo e bastdo de vidro:desse modo, o 6xido de mercurio ficara retido no algodéo e a
superficie do mercurio liquido estara limpa.

A deteccdo € realizada pela conversdo e fotomultiplicagdo do sinal de
fluorescéncia do vapor frio de Hg em sinal numérico, o qual é proporcional a
concentracdo do analito e, consequentemente, permite-nos quantificar o teor de
mercurio nas amostras analisadas, em comparacdo com uma curva analitica, realizada

sempre antes das quantificacoes.
5.2.4. Espectrometria de fluorescéncia atdmica de vapor frio (CVAFS)

As quantificacdes de HgT e Hg(0) foram realizadas por espectrofotometria
de fluorescéncia atdbmica do vapor frio (CVAFS) (BLOOM e FITZGERALD, 1988)com
pré-concentracdo em coluna preenchida com areia de quartzo recoberta com ouro,
considerada uma técnica de alta sensibilidade(FADINI e JARDIM, 2001). Aqui o
mercurio elementar é detectado apds absorver radiacdo Ultra Violeta no comprimento
de onda de 253,7 nm e sofrer fluorescéncia de ressonancia. A deteccao é feita pela
conversdo e fotomultiplicacdo do sinal de fluorescéncia do vapor frio de Hg em sinal

matematico proporcional a concentracdo do analito.

FIGURA 5. 3-Sistema de deteccéo: Espectrdmetro de Fluorescéncia
Atdbmica do Vapor Frio (CVAFS).
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O sistema extrator € entdo deixado purgando por 15 minutos com
amostra, em seguida a coluna de amostra é removida do sistema de pré-concentracao
e colocada em linha com sistema de deteccdo, onde o mercurio amalgamado na areia
de quartzo recoberta com ouro sofre uma dessorcao térmica, retornando ao seu estado
de vapor e sendo novamente amalgamado na coluna analitica. Apdés o aquecimento
dessa nova coluna, o mercurio sofre novamente dessorcao, e é arrastado até detector
por um fluxo de Argdnio.

A utilizacdo de duas colunas de amalgamacédo tem em vista assegurar que
0 metal seja sempre liberado de uma mesma coluna para o equipamento, certificando a
manutencdo da correlacéo linear entre intensidade do sinal analitico gerado e valores
de concentracéo, dentro de uma determinada faixa linear, onde ocorre a calibracéo.

Na figura 5.4 é apresentada uma visdo ampliada do sistema de dessorcéo
térmica. O gas inerte de arraste (Argonio) flui da direita para a esquerda passando

pelas colunas de quartzo.

FIGURA 5. 4-Sistema de dessorcdo térmica do CVAFS (Adaptado de
CAMACHO, 2012).
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A coluna analitica, a de pré-concentracdo (amostral) e de limpeza
consistem em um tubo oco de vidro borossilicato, com diametro interno definido em 5,5
mm, tendo uma das extremidades a sua secdo interna reduzida, que tem como
finalidade segurar melhor o recheio. Este receio é constituido de aproximadamente 0,36
g da areia de quartzo recoberta com ouro, disposta de forma homogénea, empacotada
manualmente sem aplicagcdo de pressdo para que o fluxo gasoso possa passar sem

resisténcia excessiva e presa com fibra de vidro (Figura 5.5)

FIGURA 5. 5-Coluna de quartzo preenchida com areia recoberta com

ouro, retida com o auxilio de tufos de 1a& de quartzo em ambos os lados.

Para ocorrer a dessorcao térmica do Hg amalgamado na areia de quartzo
recoberta com ouro presente nas colunas é necessario 0 seu aquecimento da seguinte
maneira:

Uma resisténcia de Ni-Cr (1,2 Q) é contornadaao redor da coluna, na qual
uma tensao entre 9,8 a 10,2 volts é aplicada com a ajuda de fios conectores do tipo

garra de jacaré o qual aguece por 45 segundos, controlados por um timer (Figura 5.6).
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Para retirar tracos de Hg das colunas, realizou-se o aquecimento e
esfriamento de cada uma (limpeza, amostral e analitica, nessa ordem), por no minimo

trés vezes.

5.2.5. Determinacao da Condutividade, pH e potencial redox

Visando uma caracterizagdo quanto aos parametros que
influenciam o equilibrio redox do Hg (JARDIM et al., 2010; da SILVA et al.,2009; da

SILVA et al., 2006), foram realizadas medidas de condutividade, pH e potencial redox.

5.2.6. Determinacéo de Carbono Organico Dissolvido

Para a quantificacdo de carbono orgénico dissolvido (COD)as
amostras foram deixadas emrepouso até total sedimentacdo dos sélidos presentes,
injetando-se apenas o0 sobrenadante no equipamento, ndoapresentando problemas de
obstrucdo da agulha injetora, nem comprometendo arepetibilidade dos resultados.
Utilizou-se o Equipamento marca Shimadzu, modelo TOC-L, que promove
aguantificacdo de carbono organico total, empregando a técnica de Oxidacdo Catalitica
a Alta Temperatura e detec¢cdo do COz2 liberado em um detector de infravermelho néao

dispersivo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesse trabalho foram obtidos a partir das
amostras de esgoto afluente da estacdoe efluente do reator UASB da ETE -
Monjolinhodurante o periodo entre outubro de 2017 a agosto de 2018, onde no més de
novembro de 2017 ndo houve coleta devido a manutencao na ETE.

Os resultados das concentragcbes de HgT das amostras de esgoto
coletadas estéo dispostos na figura 6.1.

FIGURA 6. 1- Variacdes das concentracdes de Hg Total nhas amostras de

esgoto afluente da estacéo e efluente do reator UASB, em funcdo dos meses de coleta.
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A Figura 6.1 mostra variabilidade na concentracdo de Hg total no esgoto
sob o aspecto de uma variacado temporal. Nao foram encontradas relacdes precisas e
regulares entre a época do ano (periodo umido e periodo de estiagem) e osvalores de
mercurio total encontrados nas amostras de esgoto em estudo. Sendo assim, essa
variabilidade temporal é prevista,visto que o esgoto doméstico é uma matriz inconstante

e complexa, que pode influenciar intensamente o comportamento do Hg.
25



A concentracao de Hg total no afluente da ETE — Monjolinho foi entre12,6
a 43,7 ngL'e no efluente do reator UASB a concentragdo foi entre 10,4 a 38,7 ngL™.
Valores relativamente baixos em comparacdo com outra estacdo de tratamentos de
esgoto aerdbia na China, pais onde se tem grande producéo de cimento, equipamentos
eletronicos, energia, fundicdo de metais nao ferrosos, etc (HUI et al.,, 2017), o qual
apresenta uma concentracdo de Hg total no afluente de 260 ngL* a 2800 ngL! e no
efluente da estagdo que é lancado no Rio Haihe de 1,8 ngL?a 43,3 ngL?* (MAO et al.,
2016). Cabe destacar que nao foi possivel comparar os valores deste trabalho com
outra ETE anaerobia, visto que nao foram encontrados trabalhos anteriores abordando
este tema.

Foi observada uma alta concentracéo (43,7 ngL™') na amostra de afluente
do més de fevereiro de 2018.Isso pode ter relacdo com a intensa chuva que ocorreu no
dia anterior & essa coleta, contribuindo para o aumento na concentracdo de Hg via
deposicdo Umida causada pela elevada precipitacdoe também como consequéncia de
escoamento superficial urbano (HOLMES et al., 2016; SAKATA e MARUMOTO, 2005;
ZHANG et al., 2012). Nas coletas dos meses anteriores as chuvas ocorreram de forma
amena nos dias que antecederam as coletas, o que pode ter acarretado o efeito de
diluicdo, diminuindo a concentracédo de Hg nas amostras (DOMINIKA et al., 2018).

A E.T.E. — Monjolinho nédo possui ligagdes de aguas pluviais, mas podem
ocorrer ligacdes clandestinas, acarretando em uma maior vazdao na E.T.E. durante as
chuvas.O indice pluviométrico com as respectivas precipitacbes encontra-se no
Apéndice IV.

Também verificou-se que no efluente do reator UASB no més de marc¢o de
2018 houve maior concentracéo de Hg (38,7 ng L?). Isso pode ter ocorrido em razdo de
gue no reator UASB pode encontrar-se além de metano e diéxido de carbono como
produto de degradacdo anaerébia, MO com sulfato. Pressupde-se que as maiores
concentracbes de HQT no efluente podem estar relacionadascom as altas
concentracbes de MO recalcitrante com sulfeto presente no reator, fazendo com que o
Hg presente se complexasse, pois o Hg tem grande tendéncia a se ligar com grupos
gue contém enxofre reduzido (DAUD et al., 2018; RAVICHANDRAN, 2004)

Foram realizadas medidas de parametros que poderiam influenciar no

equilibrio redox do Hg. A partir dessas medicdes foi possivel notar que o Hg total possui
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uma correlacdo negativa com o pH (r=-0,88), conforme pode ser observado na figura
6.2.
FIGURA 6. 2- Variacdo da concentracdo de Hg total no afluente da

estacdo em funcao do pH — Outubro de 2017 a Julho de 2018.
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Essa tendéncia em se observar maiores concentragdes de HgT em
valores de pH mais baixos pode ser explicada pela hipétese de que nos emissarios e
interceptores de esgoto pode ocorrer a formacdo de biofilme, em que este possui a
capaciade de adsorver os o0s metais presentes no afluente. No caso de ocorrer
lancamento de esgoto com caracteristica acida, o ion H*presente acarreta em uma
acao lixiviante sobre os biofilmes, aumentando a concentracdo de metais, inclusive o
Hg, no esgoto.

Consequentemente, em maiores valores de pH observou-se uma
tendéncia de maior formacdo de Hg(0) nas amostras de afluente (t(0) com adicdo de
padrao) e valores menores em relacdo ao HgT, apontando para uma maior capacidade

de reducéo em pH elevados (Figura 6.3)
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Na tabela 6.1 pode-se observar que no més de dezembro de 2017 o pH foi
0 mais elevado (7,9), possuindo uma das mais altas concentracdes de Hg(0) e a menor
concentracdo de HgT medida. No més de fevereiro de 2018 o pH foi 0 menor medido
(5,3), possuindo baixa concentracdo de Hg(0) e a maior concentracao de HgT (44,3 ng

L), o que sustenta a hipétese acima apresentada.

TABELA 6. 1- Concentracdes de Hg(0), HgT e variacdes do pH — Afluente.

Hg(0) Afluente HgT Afluente .

H Afluente Experimento

P (pgL™) (ngL) P
5,3 29,2 43,7 £ 10,8 Fevereiro. 2018
6,7 33,9 21,8+8,3 Janeiro. 2018
6,9 123,8 249+34 Marco. 2018
6,9 44 3 35,7+2,6 Maio. 2018
7,0 53,1 26,0+ 6,2 Junho. 2018
7,1 183,7 19,2+ 3,3 Abril. 2018
7.4 341,6 18,9 + 3,7 Julho. 2018
7,6 2102,3 17,2+2,0 Outubro. 2017
7.9 205,7 126+ 2,7 Dezembro. 2017
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FIGURA 6. 3- Variacdo da concentracdo de Hg(0) mediante adicdo de
Hg?*em funcdo do pH no afluente da estacéo - Outubro de 2017 a Julho de 2018.
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Com relacdo as amostras de efluente da estacdo, ndo houve variacao
consideravel no pH, onde este parametro manteve-se proximo a 7,0, possivelmente por
conta do efeito tamponante que ocorre no reator UASB, onde por meio das atividades
de bactérias anaerobias presentes no reator, estas produzem alcalinidade no processo
de degradacdo da MO mais labil (BURTON et al., 2008; PORSCH et al.,, 2009;
KOSCHORRECK et al., 2012).

Conforme mostram as figuras 6.4 e 6.5, observa-se que nao houve

correlacao entre a variacao de concentracao de HgT e Hg(0) com a variagao de pH.
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FIGURA 6. 4- Variagao da concentracédo de Hg total do efluente do reator
UASB em funcédo do pH - Outubro de 2017 a Julho de 2018.
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FIGURA 6. 5- Variacdo da concentracdo de Hg(0) mediante adicdo de
Hg?*em funcdo do pH - Outubro de 2017 a Julho de 2018.
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Além de verificar correlacdo entre pH, HgT e Hg(0) no afluente, analisou-
se as relacdes entre os valores de COD, HgT e Hg(0). Nas amostras de afluente nao foi
observada correlacdo entre as concentracdes de Hg(0) mediante adicdo de Hg%'e
COD(r= -0,058), assim como para HgT e COD (r= 0,097).Tal comportamento pode ser
resultado da influéncia de outras varidveis presentes ou complexidade da matriz
(Apéndice VI).

O melhor coeficiente de correlacdo foi obtido entre HgT no efluente do

reator UASB (r = 0,83), conforme pode ser observado na Figura 6.6.

FIGURA 6. 6 - Correlacdo entre as concentracbes de Hg total e

concentracfes de carbono organico dissolvido no efluente do reator UASB.
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Analisando os resultados obtidos, nota-se que a maior concentracdo de
COD no efluente do reator UASB foi na campanha de marco de 2018 com
concentracdo de 126,1 mgL™?, o qual obteve a maior concentracdo de HgT presente
(38,7 ng LY) e na campanha de abril de 2018 o qual teve a menor concentracédo de
COD (36,4 mg L) obteve-se a menor concentracdo de HgT com 10,4 ngLt, podendo-
se afirmar que é de se esperar que quando ha altas concentracbes de COD também

encontra-se altas concentracdes de HgT, sustentando a hipotese da capacidade de
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complexacdo da MO recalcitrante presente no reator UASB (RAVICHANDRAN, 2004;
GU et al., 2011; ZHENG et al., 2012).

TABELA 6. 2- Concentracdo de HgT e COD — Efluente.

COD efluente (mgL™?) HgT efluente (ngL™) Experimento
36,4 104+1,0 Abril. 2018
51,8 140+ 2,7 Outubro. 2017
65,0 19,5+ 3,2 Dezembro. 2017
67,6 14,8 + 8,3 Janeiro. 2018
72,0 20,6 + 3,6 Fevereiro. 2018
81,7 26,9+0,9 Maio. 2018
91,1 33,0+ 3,6 Junho. 2018
105,2 19,4+48 Julho. 2018
126,1 38,7+4)9 Marco. 2018

Em relacdo as amostras de Hg(0) no efluente, verificou-se quequando
adicionado o Hg?, em algumas amostras onde ha maior concentracdo de COD
observa-se menor reducdo, ou seja, menor formacdo de Hg(0) (Tabela 6.4). Isto
provavelmente ocorre devido a MO remanescente e recalcitrante oriunda do reator
anaerébio apresentar alto poder de complexacdo, onde o sulfato presente pode ter
agido como receptor de elétrons, influenciando na formacgéo de compostos organicos do
tipo mercaptanas e assim diminuindo a disponibilidade de Hg para reducéo
(CHAKRABORTY et al., 2015; VUDAMALA et al., 2017)
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TABELA 6. 3- Concentracao de Hg(0) e COD — Efluente.

COD eflu_lente Hg(0) eflylente Experimento
(mg L) (Pg L)

36,4 50,2 Abril. 2018
51,8 570,7 Outubro. 2017
65,0 342,6 Dezembro. 2017
67,6 88,3 Janeiro. 2018
72,0 23,4 Fevereiro. 2018
81,7 54,4 Maio. 2018
91,1 44,2 Junho. 2018
105,2 116,1 Julho. 2018
126,1 83,9 Marco. 2018

Nao foi possivel observar correlacdes nas concentracdes de HgT e Hg(0)
com a condutividade e o potencial redox (En). Com relacdo a condutividade (Apéndice
VII), este parametro prevé a salinidade do meio, e foram obtidos valores que variaram
de 358 a 663 para o afluente e 411 a 765 para o efluente do reator.

Os valores de potencial redox (En) variaram entre 356 a 418 mV para o
afluente e entre 360 a 422 para o efluente do reator (Apéndice VIII). Estes dados
também ndo foram correlacionaveis. O comportamento destes parametros
(condutividade e EH) € sujeito a variagdes, mesmo realizando as medicdes no mesmo
dia de coleta e utilizando técnicas adequadas. Sendo assim, elaborar relacdes entre
esses parametros é extremamente dificil.

Na busca do entendimento do comportamento do esgoto frente as adi¢cdes
de Hg?*, foi possivel observar que a caracteristica predominante nas amostras, tanto de
afluente quanto de efluente do reator UASB, é de ocorrer reducdo de forma rapida no
momento em gue se adiciona Hg?* na amostra. Verifica-se que ocorrem variacdes nas
concentracdes nas diferentes garrafas intertempos, com aumentos e diminui¢cdes nas
concentracbes de Hg(0), conforme pode ser obervado nas figuras presentes no
Apéndice Il e tabela com as concentracdes do Apéndice IV.

Presume-se que essas variagcdes nas concentragdes podem ser resultado

da influéncia das diferentes caracteristicas da MOpresente na matriz, dado que a MO
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pode tanto reduzir o Hg e assim desprendé-lo do meio na forma de Hg(0), quanto
complexa-lo e manté-lo em solugéo. Na presenca de MO labil, ou seja, que é facilmente
degrada, esta disponibiliza elétrons ao ser oxidada promovendo a reducdo do Hg
presente (RAVICHANDRAN, 2004; SOERENSEN et al., 2017). Outra hipétese para tal
variacdo seria a capacidade do pH influenciar e promover a redugdo, onde neste
trabalho verificou-se uma tendéncia maior de ocorrer reducdo em valores de pH mais

elevados.
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6.1. Balanco de massas

Realizou-se uma projecdo da potencialidade de formacdo de Hg(0), em
que foi levado em consideracdo as concentracfes minimas e maximas de Hg(0)
formado durante os experimentos de adicdo de Hg?*. Estimamos valores diarios da
capacidade do esgoto reduzir Hg(ll), variando entre 1,5 a e 108,9 mg por dia no
afluente e no efluente entre 1,2 a 29,5 mg por dia. Sendo a vazéo de esgoto na ETE de
600Ls™.

[minimo de Hg(0)formado] = (menor concentracdo medida de Hg(0)
mediante adicdo de Hg?*).(Vazdo de esgoto na ETE).(3600sh?).(24hdia!)

[médximo de Hg(0)formado] = (maior concentracdo medida de Hg(0)
mediante adicdo de Hg?*).(Vazédo de esgoto na ETE).(3600sh™?).(24hdia™?)

Utilizando as concentracdes de HgT do afluente da estacdo, do efluente
do reator anaerébio UASBe a vazao média de esgoto que adentra na ETE (600 Ls™?), foi

realizada uma estimativa do balanco de massas de HgT.

Tabela 6. 4- Diferencas entre as concentra¢des de Hg total (ng L?) nos

afluente e efluente do reator UASB.

Afluente ngesréte Remocao
Out.17 172+20 140+27 3,2
Dez.17 12,6 £ 2,7 195+ 3,2 -6,9
Jan.18 21,8+83 148+8,3 7,0
Fev.18 43,7+10,8 20,6 +3,6 23,1
Mar¢co.18 249+34 38,749 -13,8
Abril.18 19,2+3,3 104+1,0 8,8
Maio.18 35,7+2,6 26,9+0,9 8,9
Jun.18 26,0+6,2 33,0%+3,6 -7,1
Julho.18 189+3,7 194+48 -0,5

Nos meses de outubro de 2017, Janeiro, Junho e Julho de 2018 néo
houve diferenca significativa entre as concentragées de HgT no afluente e efluente do
reator UASB. Em Dezembro de 2017 e Marco de 2018, foram observados maiores
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valores de concentragéo de Hg total no efluente do reator, do que noafluente, indicando
que a ocorréncia de eventuais pulsos de concentracdo de Hg dificultam os célculos de
remocao, uma vez que mesmo se tratando de amostras compostas referentes a um
periodo de 24 horas, ha uma incerteza associada ao tempo de detencado hidraulica do
reator, que € de 6 horas.Remocdes efetivas foram observadas apenas em 3 meses,
sendo Fevereiro, Abril e Maio de 2018.

O conjunto dos 9 meses em que ocorreram avaliagdes, permitem concluir
gue nao é possivel esperar uma remocao significativa de mercurio total no reator, uma
vez que a formacéo de Hg(0) é da ordem de pg L™ e a incorporacdo ao lodo néo se
mostrou ser significativamente continua.
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7. CONCLUSOES

A média de HgT durante o periodo de outubro de 2017 a julho de 2018 no
afluente foi de 24,4 ng L e no efluente do reator UASB foi de 21,9 ng L, que néo se
mostram significativamente diferentes. A Resolugdo CONAMA n° 357/05 estabelece um
valor maximopermitido de HgT em &guas doces, salinas e salobras, de 200 ng L.
Embora as concentracées encontradas nesse trabalho estejam abaixo disso, diversos
trabalhos publicados alertam sobre os riscos causados a biota e ao ser humano mesmo
em concentracbes menores do que os valores limites impostos pela legislacao
(O’Driscoll et al., 2013; Furieri et al., 2011; Azevedo et al., 2016). Esta é uma situagcao
gue sO seria amenizada pela adocao de politicas de restricdo ao uso e comercializacao
de mercurio, uma vez que ndo ha sentido em se pensar que as ETEs devessem
propiciar tal remogao.

Considerando os dados obtidos dentro dessa investigacdo, o presente
trabalho mostra que os processos de reducdo ou complexacdo do Hg sdo dependentes
de fatores como o pH e a MO. Foi verificado que o pH possui a capacidade de
influenciar nos processos de reducdo ou complexacédo de Hg, em que nas amostras de
afluente foram observadas maiores concentracdes de HgT e menor formacédo de Hg(0)
em pH acido, enquanto que em pH béasico foram encontradas menores concentracfes
de HgT e maior formacdo de Hg(0). Nas amostras do efluente do reator anaerdbio
UASB néo foi possivel observar a influéncia do pH no comportamento do Hg, pois
devido ao fenébmeno de tamponamento causado pela alcalinidade presente no reator, o
pH se manteve proximo a 7,0.

As relacdes obtidas entre COD, HgT e Hg(0) no efluente do reator
anaerébio UASB, indicam que a MO recalcitrante presente age como complexante de
Hg, dificultando uma possivel reducéo e volatilizagdo, mantendo-o na coluna d’agua e
facilitando a sua mobilidade, sendo que, na presenca de maiores concentragcdes de MO
encontrou-se maior concentragdo de HgT e menor formacéo de Hg(0). Nas amostras de
afluente essa tendéncia nao foi observada, possivelmente devido aos outros fatores e
compostos que possam ter influenciado no comportamento do Hg.

Com respeito aos experimentos conduzidos com a adicdo de Hg*'para

avaliacao da formacao de Hg(0), esses mostraram capacidade de ocorrer redu¢cao no
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esgoto, transformando o Hg(ll) adicionado, em Hg(0), tanto nas amostras do afluente da
estacdo quanto do efluente do reator UASB. O Hg?* adicionado é majoritariamente
reduzido em um intervalo de pouco tempo apés a adicdo. Frente as adigGes de Hg?*
observou-se uma formacgdode Hg(0) da ordem de 29 a 2100 pg L* no afluente enquanto
que no efluente do reator, tal formacédo variou entre23 e 570 pg L*, demonstrando
capacidade de reducdo da ordem de 1,5 a 108,9 mg dia*no afluente e 1,2 a 29,5 mg
dia* no efluente do reator.

A recirculacdo de Hg no ambiente via atmosfera é uma de suas
singularidades comparada com outros metais; quando ha formacdo de Hg(0) na coluna
d’agua, este é desprendido do meio por volatilizacdo, dificultando uma possivel via de
metilacdo e acumulo na cadeia alimentar. As espécies oxidadas de Hg presentes em
diversos compartimentos ambientais podem sofrer reducdo por mecanismos biéticos e
abioticos, e assim, sofrer evasdo para a atmosfera. Portanto, a competicdo entre a
complexacdo e a reducdo desempenha um papel chave na emissdo de Hg para o
ambiente, seja na forma de Hg(0) gasoso ou fracdes dissolvidas.

Em termos futuros este trabalho aponta para a necessidade de se
investigar a possivel formacéo de metil-Hg no ambiente anaerdbio do reator, bem como
a conducado de avaliagdes na atmosfera do entorno da ETE, visando o refinamento do

estudo desta enquanto fonte de emissao de mercurio gasoso.
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Apéndice |

Curva analitica tipica para quantificacdo de Hg total (HgT), pela técnica de

espectrometria de fluorescéncia atdbmica do vapor frio.
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Apéndice Il

Curva analitica tipica para quantificacdo de Hg(0), pela técnica de

espectrometria de fluorescéncia atdbmica do vapor frio.
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Apéndice llI

Gréficos de formacéo de Hg(0) referentes as campanhas de Outubro de

2017 a Julho de 2018.
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Janeiro de 2018
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Marco de 2018
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Maio de 2018

H(0) (pgL™)

60.00 -
55.00 -
50.00 -
45.00 -
40.00 -
35.00 -
30.00 -
25.00 -

== Afluente
== Efluente

20.00

t(0) sem

adicédo

t(0) com t(1) t(2) t(3) t(4)
adicédo

Junho de 2018

H(0) (pgL™)

200.00 ~
180.00 -
160.00 -
140.00 -
120.00 -
100.00 -
80.00 -
60.00 -
40.00 -
20.00 +

== Afluente
== Efluente

0.00

t(0) sem
adicao

t(0) com t(1) t(2) t(3) t(4)
adicédo

51



Julho de 2018
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Apéndice IV

TABELA V. 1- Concentracées em pgL'de Hg(0) no afluente da estacédo

no periodo de Outubro de 2017 a Julho de 2018.

Afluente out/17 dez/17 jan/18 fev/18 mar/18 abr/18 mai/18 jun/18 jul/18
t(0) sem adicao 89,6 53,9 41,8 37,8 13,3 40,1 27,8 274 27,6
t(0) com adicdo  2102,3 205,7 33,9 29,2 123,9 183,7 443 53,1 3416
t(1) com adigéo 590,0 88,3 47,2 28,7 385,6 61,8 38,3 54,6 1319
t(2) com adicéo 267,7 15,0 51,4 29,1 453,7 1179 39,2 38,9 5143
t(3) com adigéo 495,3 154 57,0 1341 29,7 50,1 28,7 29,1 153,9
t(4) com adicao 79,1 38,7 50,0 77,3 6,8 46,2 47,4 79,8 81,1

TABELA V. 2- Concentracdes de Hg(0) em pgL™? no efluente do reator no
periodo de Outubro de 2017 a Julho de 2018.

Efluente out/17 dez/17 jan/18 fev/18 mar/18 abr/18 mai/l18 jun/18 jul/18
t(0) sem adicdo 68,9 140,3 47,6 37,4 34,7 50,1 324 31,0 26,0
t(0) com adicdo 570,7 342,6 88,3 234 83,9 50,2 54,4 44,2 116,1
t(1) com adicdo 380,8 58,2 49,7 90,2 1330 46,8 479 161,8 251,2
t(2) com adicdo 192,7 13,6 59,8 219,1 5653 75,6 39,1 106,5 64,7
t(3) com adicdo 228,0 7,5 50,5 143,8 20,8 69,1 36,4 180,3 478,0
t(4) com adicdo 140,5 36,8 490 76,6 23,9 48,7 40,8 76,1 1277
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Apéndice V
indice pluviométrico fornecido pelo site do Instituto Nacional de
Meteorologia — INMET

Més: 10/2017
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Més: 12/2017
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Més: 01/2018
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Més: 02/2018
Gréfico de precipitagdo dos dias 24/02/2018 a 28/02/2018
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Apendice VI
FIGURA VI. 1- Correlacao entre concentracao de Hg(0) mediante adigcéo

de Hg?'e concentracdo de carbono organico dissolvido no afluente da E.T.E -

Monjolinho.
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FIGURA 1IV. 2- Variacdo da concentracdo de Hg total e concentracdo de

carbono organico dissolvido no afluente da E.T.E - Monjolinho.
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Apéndice VII
FIGURA VII. 1- Variagdo da concentracdo de Hg total e condutividade no

afluente da E.T.E - Monjolinho.
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FIGURA VII.2 - Variagdo da concentracdo de Hg total e condutividade no
efluente do reator UASB da E.T.E - Monjolinho.
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FIGURA VII. 3- Variagcdo da concentragdo de Hg(0) e condutividade no
afluente da E.T.E - Monjolinho.
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FIGURA VII. 4- Variacdo da concentracdo de Hg(0) e condutividade no
efluente do reator UASB da E.T.E - Monjolinho.
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Apéndice VIl
FIGURA VIII.1 - Variacdo da concentracdo de Hg total e potencial redox

no afluente da E.T.E - Monjolinho.
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FIGURA VIII.2 - Variacdo da concentracdo de Hg total e potencial redox

no efluente do reator UASB da E.T.E — Monjolinho.
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FIGURA VIII.3 - Variagao da concentracéo de Hg(0) e potencial redox no

afluente da E.T.E - Monjolinho.
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FIGURA VIIl.4 - Variacdo da concentracéo de Hg(0) e potencial redox no
efluente do reator UASB da E.T.E - Monjolinho.
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