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RESUMO

MARTINS, M.F.T. Efeito do aumento de concentracdo de Cadmio (Cd**) no
processo anaerobio de remocgdo de matéria orgénica e de sulfato. 81 p. Trabalho de
Graduacdo, Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Séo

Carlos, 2012.

O presente trabalho objetivou o estudo da influéncia da contaminacdo aduga
pelo fon cadmio em diferentes concentragdes (5, 10, 25, 100 mg Cd**.L™Y) na atividade
metanogénica (ETAPA A) e na atividade sulfetogénica (ETAPA B). Os ensaios foram
conduzidos em bateladas Unicas por 60 horas a 30°C. Inoculo de reator UASB com
caracteristicas metanogénicas foi utilizado. Nao foi realizada a adaptacdo prévia do
inoculo. A fonte de carbono utilizada foi acetato de s6dio em uma concentracdo de
1.280 mg O,.L™* (em termos de DQO) em um meio enriquecido com nutrientes. Aos
ensaios da ETAPA B também foi adicionado sulfato de sodio em uma relagdo
[DQO]/[SO%7] = 0,67. Foram analisados a remocdo de matéria organica, o pH,
sulfeto total dissolvido (STD), producdo de metano e de sulfeto de hidrogénio, a
atividade metanogénica especifica (AME), além da producdo de &cidos organicos
volateis totais, e a concentracdo de caddmio livre no sistema. A concentracdo de
equilibrio de cadmio foi estabelecida rapidamente. O processo de adsorcdo foi
ajustado a isoterma de Freundlich, a bioprecipitacdo foi pouco expressiva em ambas
as etapas. A cinética foi ajustada a primeira ordem aparente, verificou-se que o tempo
de ocorréncia da AME apresentam relagdo linear com a concentracdo de cadmio no
adsorvente, no caso a biomassa. O ensaio com maior concentragdo de cadmio
apresentou um atraso temporal do inicio da atividade catalitica, embora todos os
ensaios tenham apresentado uma boa eficiéncia de remocdo da matéria orgénica

disponivel (acima de 99%).

Palavras-chaves: processos anaerdbios, metanogénese, sulfetogénese, cadmio,

toxicidade, bioprecipitacdo, reator de batelada simples
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ABSTRACT

MARTINS, M.F.T. Effect of increasing concentrations of Cadmium (Cd2+) on
anaerobic process in the removal of organic material and sulphate. 81 p. Bachelor
Thesis, Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos,

2012.

This work aimed to study the influence of the acute contamination by
cadmium ion at different concentrations (5, 10, 25, 100 mg Cd**.L"™%) in methanogenic
activity (step 1) and sulfidogenic activity (step 2). The experiments were conducted in
single batches reactors along 60 hours at 30° C. Inoculum of UASB with
methanogenic characteristics was used. No adaptation time of the inoculum was
performed. The carbon source used was sodium acetate at a concentration of 1,280 mg
0,.L™ (in terms of COD) in a nutrient enriched medium. In step 2 experiments were
also added sodium sulfate in a ratio [DQO]/[SO%~] = 0.67. Organic matter removal,
pH, total dissolved sulfide (TDS), production of methane and hydrogen sulfide,
specific methanogenic activity (SMA), production of total volatile organic acids, and
concentration of free cadmium were analyzed. The equilibrium concentration of
cadmium was established quickly. The adsorption process was adjusted to the
Freundlich isotherm, the bio-precipitation was not significant in both steps. The
kinetics was adjusted to apparent first order, and it was found that the time of
occurrence of SMA exhibit a linear relationship with the cadmium concentration in
the adsorbent, in this case the biomass. The experiments with the highest
concentration of cadmium showed a temporal delay at the onset of catalytic activity,
although all tests have shown a good removal efficiency of available organic matter
(above 99%).

Key-Words: anaerobic processes, methanogenesis, sulfidogenesis, cadmium,

toxicity, bio-precipitation, simple batch reactor
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1 INTRODUCAO

“Tame birds sing of freedom. Wild birds fly.”

John Lennon

Com o0 aumento das atividades industriais os sistemas naturais tém recebido
cada vez mais residuos contendo metais pesados, que exercem um efeito deletério
nesses recursos. Dentre as atividades que mais geram este tipo de residuo, destacam-se
as operacOes de mineracgdo, residuos da industria metaltrgica e de refino de metais, a
producdo de baterias e acumuladores de energia, e ainda as industrias de tratamento de

superficie e galvanizacéo.

Os metais pesados, a principio, foram assim chamados por apresentarem uma
alta densidade quando comparados aos metais comuns (superiores a 5,0 g.cm™).
Embora grande parte dos metais e semi-metais possam ter um papel no aporte de
nutrientes necessario para a vida dos organismos, o termo "metal pesado™ por sua vez

passou a ser utilizado quando relacionado a poluicéo e a efeitos de toxicidade.

A presenga de metais pode ser benéfica ou toxica para 0 meio ambiente. A
biota necessita alguns destes elementos considerados essenciais, como ferro (Fe),
zinco (Zn), cobre (Cu) ou molibdénio (Mo) em quantidades vestigiais ou tracos, mas
em concentracdes mais elevadas podem tornar-se toxicos. Outros metais pesados
como cadmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg), chumbo (Pb), aluminio (Al), prata
(AQ), e estanho (Sn) podem causar sérios problemas para todos 0s organismos, mesmo

em quantidades vestigiais.

Os efeitos deletérios causados pelos metais pesados aos organismos sdo

potencializados em decorréncia da bioacumulacdo desses ions no decurso da cadeia



alimentar, representando entdo um problema sério ao homem e outros animais que se

situam no topo da cadeia.

Dentre 0s metais pesados que mais apresentam efeitos tdxicos, o cadmio
destaca-se por ser largamente empregado na fabricacdo de baterias e pilhas, e na
galvanoplastia (como revestimento), como catalisador, pigmentacdo, tintas, foto-
sensores, lubrificantes, ligas metalicas, soldas, televisores, semicondutores e como

estabilizantes de plasticos, como o PVC.

Além disso, o cddmio é um dos metais pesados com maior mobilidade em
solos, ou seja, apresenta o maior risco de contaminacdo de sistemas ambientais

adjacentes, além de poder contaminar 4guas subterraneas.

Como resultado da larga aplicacdo industrial de cadmio, a forma de
condicionamento dos residuos contendo este contaminante e a aplicacdo de um
processo de recuperacdo desse metal devem ser levadas em consideracdo na aplicacdo

desses processos industriais.

Assim, as formas de eliminacdo destas substancias dos efluentes séo alvo de
pesquisa crescente. Essas formas de eliminacdo destas substancias dos efluentes
variam muito, embora sejam mais difundidos os tratamentos fisico-quimicos, como
por exemplo, a precipitacdo dos ions em compostos insoluveis, a oxidacao/redugédo
dos ions a formas mais ambientalmente estaveis e menos perigosas ou a adsor¢ao em
carvao ativado granular ou em p6 ou em resina ativada. Tais tratamentos sao eficientes,
porém muito especificos e dispendiosos devido ou a adi¢do de outros compostos ou

mesmo de recursos energéticos para que o tratamento se faca efetivo.

Como alternativa, séo estudadas formas de eliminagdo destas substancias dos

efluentes através de processos biolégicos, como, por exemplo, por adsorcdo em



plantas ou micro-organismos, e a bioprecipitacdo através do H,S produzido por
bactérias redutoras de sulfato (BRS). Entretanto, tais alternativas devem ser abordadas
com cautela, ja que metais pesados como cadmio ndo possuem funcao conhecida em
sistemas biologicos e podem ser estimulantes, inibidores ou até toxicos para reacoes

bioguimicas, dependendo das suas concentragoes.

A influéncia de metais pesados é amplamente estudada em diferentes
processos microbioldgicos. A ocorréncia de uma carga de choque como uma
contaminacgdo aguda, pode expor um sistema biol6gico como 0s processos anaerébios
a uma condicdo de resiliéncia. A intensidade desse choque é determinante a
possibilidade de recuperacdo do sistema, podendo a carga de choque ser inferida de
modo a estabelecer medidas preventivas. Em sistemas anaerobios, metais pesados sao
inibitérios aos micro-organismos, incluindo metanogénicos e redutores de sulfato.
Assim, metais pesados podem ter efeitos adversos em micro-organismos anaerobicos

e reduzir ou impedir a performance de remocéo bioldgica de metais.

Neste contexto, o presente estudo propde a averiguacao do efeito inibitorio, em
processo anaerébio metanogénico e em processo anaerébio sulfetogénico, da
contaminacdo aguda por cadmio (Il) em diferentes concentracbes na cinética do

consumo de acetato e na atividade metanogénica.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

“Ohne Musik wdre das Leben ein Irrtum.”

Friedrich Nietzsche

No presente capitulo, sdo abordados os fundamentos tedricos para realizacao
desse trabalho, desde a definicdo do escopo, das hipdteses, dos objetivos e da
abordagem tedrica e pratica. Primeiramente, é apresentada a problematica em relacdo
a metais pesados, com o foco o cddmio que foi 0 contaminante escolhido para causar a

perturbacdo no sistema experimental.

A sequir, é discorrido sobre os mecanismos de remocdo de metais pesados de
aguas residuarias, e também apresentados os potenciais danos em tais sistemas
microbiologicos causados pelo caddmio e outros metais pesados estudados pela

bibliografia.

Em seguida, € fundamentado o embasamento teérico para realizacdo do
trabalho, iniciando pela definicdo de anaerobiose bacteriana e digestdo anaerdbia,
sendo apresentadas a atividade metanogénica e a atividade sulfetogénica, as vias
metabdlicas de cada uma, e o processo de reducdo de sulfato por bactérias redutoras

de sulfato (BRS), processos em foco desse trabalho.

Posteriormente, o conceito de Atividade Metanogénica Especifica (AME) é
apresentado, o que surge como ferramenta de avaliacdo das atividades produtoras de
gases na abordagem experimental. Também, sdo apresentadas as isotermas de
adsorcdo, ferramentas que podem ser usadas para mensurar e inferir o grau de

contaminag@o impostos aos micro-organismos do sistema experimental.

Por fim, considerando a revisdo realizada, sdo fundamentadas as hipoteses e

apresentadas justificativas para o objetivo e execucao desse trabalho.



2.1  Metais pesados

Os metais pesados constituem originalmente um grupo de metais com uma
densidade superior a 5,0 g.cm™, tais como o arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb),
cromo (Cr), estanho (Sn), mercdrio (Hg), e prata (Ag). Esses sdo importantes
poluentes ambientais, particularmente em éareas onde h& alta pressdo antropica. A
presenca de metais pesados na atmosfera, solo e 4gua - mesmo em concentragoes
vestigiais - pode causar sérios problemas a todos os organismos, e bioacumulacao de
metais pesados na cadeia alimentar pode ser altamente perigoso (di Toppi e Gabrielli,

1999).

Assim, o termo ‘metal pesado’ tem sido geralmente usado em referéncia a
metais e a semi-metais, que sdo associadas a poluicdo e toxicidade, mas também inclui
alguns elementos que sdo nutrientes essenciais para as células em baixas
concentracdes (Grantdo et al, 2005); incluindo o aluminio (Al), o bario (Ba) e o
selénio (Se). Diversos sdo os danos a satude humana causados pelos metais pesados,
aqueles advindos da contaminacdo por Cd sdo apresentados posteriormente. A Tabela
2.1 apresenta os danos potencialmente causados pela contaminacédo por Al, As, Ba, Pb,

Cr, Sn, Hg, Ag, e Sn.



Tabela 2.1 — Danos potenciais da contaminac¢ao por metais pesados

Al As Ba Pb Cr Sn Hg Ag Se
Nausea, vomito, QOres de cabeca, X X X X X X
mal estar e diarreia
Desorientagdo, tontura, perda de
memoria e falta de coordenacgao X X X
dos movimentos
Dificuldade respiratoria X X X
Alteracdo da pressao sanguinea X X
Colica abdominal X
Colica estomacal X X X
Irritacdo e danos a pele X X X X
Reducdo da producdo de células X X
brancas
Reducéo da producéo de células X X X
vermelhas
Danos ao sistema respiratorio X X X
D,anos ao sistema nervoso e X X X X
cérebro
Danos ao sistema excretor X X
Danos ao sistema circular X X
Céancer X X X X
Anomalias cromossomica X X
Morte X X

A exposicdo cronica de seres humanos a prata pode levar a uma condigéo
permanente chamada argiria, que consiste em uma descoloracdo azul-cinza da pele e

outros tecidos corporais, a qual acredita-se que tal condi¢cdo ndo seja prejudicial para a

saude (Martin e Griswold, 2009).

Embora o selénio seja um nutriente traco importante para 0s seres humanos,
por exemplo, no funcionamento da glandula tireoide, a exposi¢do cronica a esse metal

pesado pode causar selenosis, uma doenca que leva a perda de cabelo, fragilidade nas

unhas, e anormalidades neurologicas (Martin e Griswold, 2009).



Além disso, acredita-se que o aluminio possa estar relacionado ao

desenvolvimento da doenca de Alzheimer (Miquel, 2001).

Céadmio (Cd)

O cadmio (8,6 g.cm™) é um metal pesado muito difundido, liberado no meio
ambiente por estacGes de energia elétrica, sistemas de aquecimento, inddstrias de
metais, incineradores de residuos, trafego urbano, fabricas de cimento e, também,
como um subproduto de fertilizantes fosfatados. Em &reas com baixa pressdo
antrépica, cddmio pode ser liberado como resultado de processos de mineralizagdo de
rochas (di Toppi e Gabbrielli, 1999; Benavides et al, 2005; e Grantdo et al, 2005). A
acumulacdo de cadmio nos solos pode se tornar perigoso para todos os tipos de

organismos (di Toppi e Gabbrielli, 1999).

O cadmio é um elemento ndo essencial, que é considerado o metal pesado mais
toxico, capaz de causar um efeito negativo significativo sobre o metabolismo das
plantas em geral (Benavides et al 2005; Grantdo et al 2005). A sua presenca na
atmosfera, no solo e na agua pode causar sérios problemas para todos 0s organismos, e
a bioacumulacéo na cadeia alimentar pode ser altamente perigosa (Raskin et al, 1997 e

di Toppi e Gabbrielli, 1999).

Altas concentragdes de cadmio foram consideradas como cancerigena,
mutagénica e teratogénica para um grande nimero de espécies animais (Degraeve,
1981). O cadmio é citado por causar cancer de prostata e pulméo; fumantes estdo
sucessivos a quantidades significativamente maiores de cadmio do que ndo fumantes
(Martin e Griswold, 2009). O cadmio é considerado um carcinégeno humano classe 1

pela Agéncia Internacional para Pesquisa sobre Cancer (IARC, 1993).



Os seres humanos sao suscetiveis a toxicidade de ions cadmio principalmente
atraves da ingestdo de alimentos ou agua contaminados. A ingestdo pode causar
irritacbes estomacais, levando a vémito e diarreia, alem disso a exposi¢édo cronica leva
a insuficiéncia renal, adoecimento dos rins, danos nos pulmdes, e fragilizacdo da

estrutura 6ssea (Martin e Griswold, 2009).

Segundo di Toppi e Gabbrielli (1999), até 1980, a atencdo foi concentrada
especialmente na toxicidade do cddmio para os seres humanos, uma vez que este
metal se acumula e apresenta uma longa meia-vida biolégica de 2 a 3 décadas. A
toxicidade do cadmio pode provocar dano mitocondrial e culmina com a morte celular
por apoptose ou por necrose, ou ainda, esta Ultima resultando de inflamacéo e fibrose
do tecido (Thijssen et al, 2007). E um dos quatro metais que foram mencionados a ser
uma preocupagdo mundial, em termos da sua importancia na qualidade ambiental e de

saude (di Toppi e Gabbrielli, 1999).

2.2 Mecanismos de remogao de metais pesados

Diversos mecanismos de remocdo de metais pesados de aguas residuarias,
como o cadmio, sdo largamente estudados e aplicados na atualidade, diferenciando-se
principalmente entre mecanismos fisico-quimicos e mecanismos bioldgicos. Os
mecanismos mais comumente aplicados ao tratamento de aguas residuarias sao 0s que

proporcionam a indisponibilizacéo biologica de tais metais.

A precipitagdo de ions na forma de sais insoluveis e a oxidacdo/reducdo dos
ions a formas estaveis pelo uso de quimicos, a adsor¢ao em carvao ativado granular ou
em poO, ou em resina ativada sdo exemplos de mecanismos fisico-quimicos. Tais

tratamentos sdo, geralmente, eficientes, porém muito especificos e muitas vezes caros,
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geralmente devido a adicdo de outros compostos para que haja o tratamento (Lester,

1987).

Apesar do baixo custo relativo de mecanismos bioldgicos de remocdo de
cadmio, em comparagdo com mecanismos fisico-quimicos, os mecanismos biol6gicos
sdo pouco abordados na literatura, talvez pela dificuldade das comunidades
microbianas em desenvolverem-se em meios cuja concentracdo desses metais €
elevada. Além disso, tais metais ndo sdo metabolizados, 0 que torna 0 processo
bioldgico, a priori, desinteressante. Grande parte dos efluentes de atividades que
emitem ions de metais pesados possui baixa carga organica, 0 que, consequentemente,

dificulta ainda mais a aplicacdo de um processo bioldgico (Mockaitis, 2011).

A precipitacdo de cadmio na forma de sal insoltvel de sulfeto de caddmio, CdS,
¢ uma forma de tornar o cadmio biologicamente indisponivel. Desta maneira, a
geracdo de sulfeto biogénico pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) possibilita
uma forma bioldgica indireta de tornar os ions metalicos indisponiveis (Mockaitis,
2011). As equacdes de formacdo de sulfeto de cAdmio sdo apresentadas nas Equacdes

2.1 e 2.2, adaptadas de Lewis (2010).

Cd{agy + Stagy — CdS(s) (2.1)
2+ - +
Cdigqy + HSaqy — CdS(sy + Higg) (2.2)

Além desse, a adsor¢do do cadmio na biomassa é também um mecanismo
bioldgico de remocdo desse metal pesado, isotermas de adsor¢do podem ser utilizadas
para modelar a adsorcdo de metais pesados como o cddmio na biomassa, e também,

verificar a efetiva concentracdo de cadmio livre na qual a biomassa estava submetida.
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Pagnanelli et al (2010) estudou os mecanismos de biossorcéo e bioprecipitacao
do cadmio por BRS em batelada com meio complexo e concluiu que de todo cadmio

removido, 23% foi através da bioprecipitacdo e 77% atraves da biossorcao.

2.3  Toxicidade de metais pesados em sistemas microbioldgicos

Quanto a potencial toxicidade do cAdmio e outros metais pesados aos micro-
organismos presentes em sistemas aquaticos, Fang e Hui (1994) estudaram o efeito do
niquel, zinco, cobre, cromo e cadmio na atividade metanogénica especifica (AME) de
lodo granular na degradacdo de amido e concluiu que o cddmio é o metal pesado que
apresenta menor toxicidade, tendo a sua AME inibida em 50% com concentragdes

acima de 400 mg Cd**.g SSV.

Altas (2009) estudou a influéncia de zinco, niquel, cromo e cadmio na
degradacdo de glucose e na atividade metanogénica de biomassa granular em
contaminacdo cronica e concluiu que em concentragdes acima de 32 mg.L™ h4 uma
reducdo da atividade metanogénica, sendo o cadmio o metal pesado com menor
capacidade de inibicdo e que apesar a baixa resisténcia da biomassa essa mostrou uma

boa capacidade de recuperacao.

Codina et al (1998) estudaram o efeito de metais pesados na producéo de
metano e concluiu que 0s metais zinco, cromo, cobre, cddmio, niquel e chumbo
apresentam-se em ordem decrescente de toxicidade em comunidades bacterianas

anaerébias.

A bibliografia cita que os consorcios microbianos anaerdébios apresentam alta
resisténcia a contaminacdo por caddmio devido a microestrutura de camadas dos
granulos (MacLeod et al, 1990; Fang e Chui, 1993b; Fang e Kwong, 1994; e Fang e

Hui, 1994).
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Entretanto, poucos sdo os trabalhos que se propde a avaliar os efeitos toxicos
de metais pesados em sistemas especificos, como a metanogénese acetoclastica e a

sulfetogénese acetocléstica, objetivo desse trabalho.

2.4  Digestdo anaerobia

A diversidade metabdlica dos micro-organismos pode ser dividida em
anabolica e catabdlica. Essa diversidade pode também ser dividida conforme o método
de obtencdo de energia, alguns organismos possuem a habilidade de produzir
compostos organicos a partir da energia luminosa (fototréficos), da energia de
compostos inorganicos (quimiolototroficos), realizando a fixacdo de carbono e
nitrogénio (anabolismo). Enquanto outros obtém energia para o seu metabolismos
através do catabolimos de compostos organicos, como por exemplo a fermentacdo
(fosforilagdo em nivel de substrato), e a respiracdo anaerdbia (fosforilacdo oxidativa),

para realizar seu crescimento celular através do anabolismo (Madigan et al, 2010).

No processo de conversdo da matéria organica em condicdes de auséncia de
oxigénio sdo utilizados aceptores de elétrons inorgénicos como NO3 (reducdo de
nitrato), SOZ~ (reducdo de sulfato), ou CO, (formacdo de metano). Sendo que a
formacdo de metano ndo ocorre em ambientes onde oxigénio, nitrato ou sulfato
encontram-se prontamente disponiveis como aceptores de elétrons (Chernicharo,

1997).

Segundo Chernicharo (1997), a digestdo anaerobia é considerada um processo
de dois estdgios que configura uma interacdo comensal, separdvel em dois estagios

gerais:
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a) 0 primeiro estagio fermentativo, converte organicos complexos como
carboidratos, proteinas e lipidios em materiais organicos mais simples, principalmente
acidos volateis, atraves da hidrolise e fermentacao;

b) 0 segundo estadgio metanogénico, converte dos acidos organicos, gas

carbonico, e hidrogénio em produtos finais gasosos, como 0 metano e o gas carbénico.

Os grupos que participam do processo de decomposi¢do anaerdbia podem ser
divididos em trés importantes grupos de bactérias: bactérias fermentativas, bactérias

acetogénicas e arquéias metanogeénicas (Chernicharo, 1997).

A bibliografia cita que o processo de digestdo anaerébia de compostos
organicos complexos ocorre em quatro fases distintas: hidrdlise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese, descritas a seguir e representadas na Figura 2.1.

Organicos Complexos

* Carboidratos Metano e
* Proteinas Gas Carbonico
* Lipideos
Sy Metanogénese
Hidrdlise . -
- Metanogénicas Hidrogenotroéficas
Bactérias N ”
Fermentativas Metanogénicas Acetoclasticas
Organicos Simples P - Acetato -
* Agicares _‘/' \‘ Acetogd
* Aminoacidos N . T K cetogenese
* Peptideos N oo , Hidrogénioe  _’gactérias Acetogénicas

Gas Carbonico  consumidoras de Hidrogénio

Acidogénese Acidos Organicos e Alcodis Acetogénese
Bactérias ° Propionato Bactérias Acetogénicas
Fermentativas * Butirato produtoras de Hidrogénio

Figura 2.1. Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia
(adaptado de Chernicharo, 1997)

2.4.1 Hidrdlise
Uma vez que as bactérias ndo sdo capazes de assimilar a matéria organica

particulada, a primeira fase no processo de degradacao anaerdbia consiste na hidrdlise
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de materiais particulados complexos em materiais dissolvidos mais simples, 0s quais
podem atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas. Esta conversdo de
materiais particulados em materiais dissolvidos é conseguida através da acdo de

exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas (Chernicharo, 1997).

Segundo Lettinga et al (1996)" apud Chernicharo (1997), na anaerobiose, a
hidrdlise dos polimeros usualmente ocorre de forma lenta, sendo véarios os fatores que
podem afetar o grau e a velocidade em que o substrato é hidrolisado: temperatura,
tempo de residéncia, composicdo do substrato, tamanho das particulas, pH do meio,

concentracdo de aménio, e concentracdo de produtos da hidrolise.

2.4.2 Acidogénese

Os produtos soluveis da hidrolise atravessam as paredes celulares das bactérias
fermentativas e sdo entdo convertidos em compostos mais simples, como acidos
graxos volateis, alcodis, acido latico, gas carbonico, hidrogénio, amoénia e sulfeto de

hidrogénio; também sdo geradas novas células bacterianas (Chernicharo, 1997).

A maioria das bactérias acidogénicas € anaerdbia estrita, mas uma pequena
parcela dessas sdo bactérias facultativas que podem oxidar o substrato organico por

via oxidativa (Chernicharo, 1997).

2.4.3 Acetogénese
A oxidagdo dos produtos gerados na fase acidogénica é realizada pelas
bactérias acetogénicas, gerando o substrato a fase metanogénica, sendo entdo essa

uma fase intermediaria (Chernicharo, 1997).

Segundo Chernicharo (1997), durante a formacdo dos &cidos acético e

propiénico, uma grande quantidade de hidrogénio é produzida, que pode causar a

LLETTINGA, G. Introduction. In: International coutse on anaerobic treatment. Wageningen
Agricultural University / IDE Delft. Wageningen, 17-28. 1995.
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acidificacdo do meio aquoso. Esse hidrogénio pode ser consumido por dois meios

distintos:

C) a formacdo de acidos organicos, tais como propi6nico e butirico, acidos
formados atraves da reacdo do hidrogénio com didxido de carbono e &cido acético;

d) a producao de metano pelas bactérias metanogénicas hidrogenotréficas.

Apenas o hidrogénio e o acetato podem ser utilizados pelas arqueias
metanogénicas, embora 50% da DQO biodegradavel é convertida em propionato e
butirato, esses sdo posteriormente convertidos a acetato e hidrogénio pela acdo das

bactérias acetogénicas (Chernicharo, 1997).

2.4.4 Metanogénese

A metanogénese € a ultima fase da degradacdo anaerobia e € realizada por um
grupo de micro-organismos anaerobios estritos, ou seja, sensiveis a presenca de
oxigénio, pertencentes ao dominio Archaea, denominados metanogénicos Madigan et

al (2010).

Apesar dessa sensibilidade, as archeas responsaveis pela metanogénese sao
comuns na natureza e crescem sobre os produtos finais do metabolismo de outros
organismos com 0s quais eles existem em cultura mista. As archeas dependem desses
organismos, principalmente os fermentativos, que mantém o potencial redox baixo

(ORP < -300 mV) (Bruce et al, 1986).

Segundo Chernicharo (1997), a fase metanogénica representa o fator limitante
no processo de digestdo anaerobia, isso se da pelo fato das archeas metanogénicas
serem responsaveis pela maior parte da degradacdo do residuo, aliado a sua baixa
velocidade de crescimento quando comparadas aos outros grupos microbianos

envolvidos, e também devido a utilizacdo de &cidos gerados pelas fase anteriores.
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A producdo bioldgica de metano tem como principais doadores de elétrons
(substratos) o hidrogénio e o acetato, embora metanol e formiato possam também ser
utilizados. Assim a metanogénese pode ser dividida em: metanogénese acetoclastica,

metanogénese metilotréfica, e metanogénese hidrogenotrofica (Chernicharo, 1997).

(a) Metanogénese autotrdfica

A metanogénese autotrofica é realizado a reducdo do CO, e formacao de CH,
por diversos géneros bacterianos, sendo os mais frequentemente isolados em reatores
anaerébios:  Methanobacterium,  Methanospirillum, e  Methanobrevibacter
(Chernicharo, 1997). A Equacgéo 2.3 mostra a rea¢ao global desse processo.

€O, + 4H, — CH, + 2H,0

2.3
AG® = —130,74 kJ @3)

Os elétrons dessa via metabdlica sdo originarios principalmente do H,
(metanogénese hidrogenotrofica), mas formiato, mondxido de carbono e até certos
compostos organicos, como alcoois, podem também fornecer elétrons para a reducéo

do CO, em alguns organismos metanogénicos. A Figura 2.2 resume esse processo.
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Figura 2.2. Metanogénese autotréfica (adaptado de Madigan et al, 2010)

Madigan et al (2010) apresentaram uma descricdo da bioquimica envolvida no

processo, no qual o CO, é ativado por uma enzima contendo metanofurano (MF) e
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reduzido a formil. O doador imediato de elétrons é a ferredoxina (Fdox), uma proteina
redox que tem potencial redutor muito baixo. O grupo formil é transferido do
metanofurano para uma enzima contendo metanopterina (MP), e entdo desidratado e
reduzido em etapas distintas a metileno e metil, respectivamente. O doador imediato
de elétrons € a coenzima F4y reduzida. O grupo metil é transferido da metanopterina
para uma enzima contendo coenzima M. O metil-CoM é reduzido a metano pela
enzima metil redutase, a coenzima F43 € a coenzima B (CoB) estdo intimamente
envolvidas. A coenzima F430 remove o grupo CHz do CH3z — CoM, formando um
complexo Ni?*~ CHs. Esse complexo é reduzido por CoB, gerando CH, e um
complexo dissulfeto de CoM e CoB (CoM — S — S — CoB). As CoM e CoB séao

regeneradas pela reducdo do complexo por Hy.
(b) Metanogénese metilotrofica

A metanogénese metilotréfica ocorre com a reducdo de compostos metil como
substrato, por exemplo o metanol, e formacdo de metano na obtencdo de energia,

mostrado pela Equacéo 2.4.

CH;0H + 2H* — CH, + H,0

2.4
AG® = —121,81 kJ @4)

Essa via metabdlica é realizada principalmente pelos géneros Methanosarcina,
Methanosphaera, Methanolobus, Methanohalobium, Methanococcoides,
Mehtanohalophilus, e Methanosalsum (Madigan et al, 2010). A Figura 2.3 apresenta a

via metabdlica desse processo.
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Figura 2.3. Metanogénese metilotréfica (adaptado de Madigan et al, 2010)

O processo e catabolizado pela doagdo dos grupos metil a uma proteina

corrinoide (Corr), originando CH3;— Corr, que transfere o grupo metil a coenzima M,

produzindo CH3;— CoM, a partir do qual o metano é formado do mesmo modo que a

etapa final da reducdo do CO, (Madigan et al, 2010).
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Quando nao ha poder redutor disponivel para continuar o metabolimo, parte do
metanol deve ser oxidada a CO, para promover a liberacdo de elétrons para geracéo de
poder redutor, que ocorre pela reversao das etapas da metanogénese (Madigan et al,

2010).

(c) Metanogénese acetoclastica

A metanogénese acetoclastica ocorre com a reducdo do acetato e formacao de
metano. Essa via metabdlica é realizada principalmente por dois géneros principais, as
Methanosarcina e as Methanosaeta (Chernicharo, 1997). Representada pela Equacéo

2.5.

CH;COOH + 2H* — CH, + CO,

2.5
AG® = —75,7 k] (23)

Quando o acetato € o substrato da metanogénese ha a formacéo de um mol de
metano e um mol de gas carbdnico por mol de acetato utilizado, a Figura 2.4 apresenta

a metanogénese a partir do acetato.
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Figura 2.4. Metanogénese acetoclastica (adaptado de Madigan et al, 2010)

O processo € inicialmente ativado a acetil-CoA, que interage com monoxido
de carbono desidrogenase da via do acetil-CoA. O grupo metil do acetato € entdo
transferido a enzima corrinoide, produzindo CHgs-corrinoide, €, a partir desse ponto, o
grupo metil é conduzido a etapa terminal da metanogénese, mediada pela CoM.
Simultaneamente, o grupo CO é oxidado, originando os produtos finais do

catabolismo do acetato, CH4 e CO, (Madigan et al, 2010).
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2.5  Digestdo anaerobia com reducao de sulfato

Quando compostos de enxofre estdo presentes no meio, o processo de digestéo
anaerdbia pode ainda incluir uma fase adicional, a sulfetogénese, realizada por
bactérias redutoras de sulfato (BRS), um grupo amplamente distribuido na natureza
Chernicharo (1997). Dessa forma as bactérias sulforedutoras passam a competir com
as bactérias fermentativas, acetogénicas e metanogénicas pelos substratos disponiveis

(Muyzer & Stams, 2008).

E interessante o entendimento da interacdo entre BRS e Archaeas
metanogénicas quando o sulfato presente € insuficiente para a completa oxidacdo da
matéria organica. Em situagGes onde a relagdo [DQO]/[SO%~] esta acima de 0,67, os
processos sulfetogénico e metanogénico podem ocorrer simultaneamente e as BRS
irdo competir entre si pelo sulfato disponivel (Muyzer & Stams, 2008). Abaixo deste
valor, a sulfetogénese pode ser o processo predominante (Silva, 2005). A Figura 2.5

representa a digestdo anaerébia nesse caso.

Organicos Complexos Sulfeto de Hidrogénio Metano e
* Carboidratos e Gas Carbonico Gas Carbonico
* Proteinas A
* Lipideos Sulfetogénese Metanogénese
Hidrdlise Bactérias Redutoras Metanogénicas Hidrogenotrdficas
Bactérias deSulfato Metanogénicas Acetoclasticas
Fermentativas
A
A . cetato
Organicos Simples POt ok ‘\\
. 7
“Acucares - ______ <7 ) Acetogénese
* Aminoécidos N . A ’
« Peptideos e ____-, Hidrogénioe -~ Bactérias Acetogénicas
Gas Carbonico  consumidoras de Hidrogénio

Acidogénese Acidos Organicos e Alcodis Acetogénese
Bactérias * Propionato Bactérias Acetogénicas
Fermentativas * Butirato produtoras de Hidrogénio

Figura 2.5. Sequéncias metabolicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia
com reducdo de sulfato (adaptado de Chernicharo, 1997)
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Nessa fase existem as BRS que oxidam seus substratos de forma incompleta
até o acetato, e as que oxidam seus substratos (hidrogénio, acetato ou acidos organicos)

completamente até o sulfeto de hidrogénio (Chernicharo, 1997).

2.5.1 Sulfetogénese

A sulfetogénese consiste na utilizacdo do sulfato como fonte de enxofre para as
necessidades biossintéticas. A capacidade de utilizar o sulfato como um aceptor de
elétrons exdgeno nos processos geradores de energia envolvendo a reducdo do SOZ~
em principalmente S* na degradacdo da matéria organica é um processo restrito as
bactérias redutoras de sulfato (BRS). Apesar do nome que recebem, as BRS podem
usar muitos outros aceptores finais de elétrons exdgenos para seu crescimento e
podem fermentar substratos na auséncia de aceptores de elétrons inorganicos (Muyzer
& Stams, 2008). A Equacdo 2.6 mostra a reacdo global utilizando H, como doador de

elétrons.

4H, + SO~ + H* — HS™ + 4H,0

2.6
AG® = —152 k] 26

A reducdo do SO2~ a H,S requer o transporte de oito elétrons e ocorre por
meio de varios estagios intermediarios e resulta na producdo de sulfeto de hidrogénio,

conforme apresentado pela Figura 2.6.



50,2
ATP ATP
\ sulfurilase
PP,
V 2€ APS Ger Sulfito
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APS \ > SO;* > H,S —> Excregdo
ATP ~| s AMP
quinase
ADP <-/
NADPH NADP* be- Su(ljfito
\ 4 redutase
PAPS \_/’ > 50 \ > H,S Compostos organicos
\ sulfurados

PAP

Figura 2.6. Reducdo bioldgica do sulfato por BRS (adaptado de Madigan et al, 2010)

O sulfato é um aceptor de elétrons desfavoravel e quimicamente estavel, do
ponto de vista termodinamico, ndo podendo ser reduzido antes de sua ativacao inicial
por intermédio do ATP pela enzima ATP sulfurilase. Essa enzima catalisa a liga¢do do
ion sulfato a um fosfato do ATP, levando a formacdo de adenosina fosfosulfato (APS)
e pirofosfato, que é hidrolisado pela pirofosfatase. Na reducédo dissimilativa do sulfato,
o sulfato presente na APS ¢é reduzido diretamente a sulfito (SO%™) pela enzima APS

redutase, com a liberagdo de AMP. (Madigan et al, 2010).

Na reducgdo assimilativa, outro fosfato é adicionado a APS, formando a
fosfoadenosina fosfossulfato (PAPS) e somente entdo o sulfato € reduzido. Uma vez
formado o sulfito, produto de ambos os casos, a enzima sulfito redutase leva a
formacdo de sulfeto. O H,S formado é, entdo, imediatamente oxidado a enxofre
organico, sob a forma de aminoacidos e outros compostos sulfurados organicos,
enquanto, na reducdo dissimilativa de sulfato, o H,S é excretado (Madigan et al,

2010).
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Durante a reducéo dissimilativa de sulfato, ocorrem as reacdes de transporte de
elétrons, que estabelecem uma forca proton motiva, que conduz a sintese de ATP,
catalisada por uma ATPase. Apesar de o sulfato ser um aceptor de elétrons muito
menos favoravel que o oxigénio molecular, por exemplo, é gerada energia livre
suficiente para a sintese de ATP, a partir da sua reducdo. As taxas de crescimento das
bactérias redutoras de sulfato (BRS) sugerem que ha a formacdo de um ATP para cada

SO;~ reduzido a HS™ (Madigan et al, 2010).

Muitas BRS podem oxidar acetato a CO,, a fim de obter elétrons para a

reducéo do sulfato, conforme Equagéo 2.7.

CH5COO™ + SO2~ + 3H* — 2C0, + H,S + 2H,0

2.7
AG® = —57,5 k] @7

O mecanismo de oxidacdo de acetato é composto por uma serie de reacbes
reversiveis, chamada de via acetil-CoA, que utiliza a enzima mondxido de carbono
desidrogenase. Esse mecanismo é utilizado por uma grande variedade de micro-
organismos anaerobios para a sintese ou oxidacdo de acetato. Quando em tais
condigdes, os organismos fazem uso dessa via para incorporar o0 CO, em compostos
celulares. Conforme Madigan et al (2010), a sulfetogénese pode ainda ocorrer através
da desproporcionacdo de compostos sulfurados, da oxidacdo de sulfito, ou pela

reducdo de enxofre elementar, apresentadas nas Equacdes 2.8 a 2.10 respectivamente.

S,0% + H,0 - S02™ + H,S

(2.8)
AG® = —21,9 kJ
4HPO3 + SO~ + H* - 4HPO%™ + HS™ 29)
AG® = —364 k] '
0
SO+ 2H — H,S 2.10)

AG® = —33,4 k]
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O sulfeto de hidrogénio (H,S), produto final da reducdo do sulfato, € um gés
COrrosivo e venenoso, caracterizado por gerar mau odor. A forma com que o sulfeto de
hidrogénio se encontra dissolvido depende fortemente do pH, variando entre as
espécies H,S, HS~, e S?~ conforme apresentado nas Equacdes 2.11 e 2.12

apresentadas por Lewis (2010).

Kp1 _ [HS™].[H"]
H,S > HS™+H* K,y=—F7—— pKa; =70 (2.11)
[HS]
K S27).[H*
HS~ & 52— + gt Ky, = [[H]% pKa, = 12,9 (2.12)

Conforme demonstrado por Mockaitis (2011), a especiacdo pode ser
determinada pelo célculo das fragdes molares (X), como funcdo dos valores de pKa e

de pH, conforme apresentadas nas Equaces 2.13 a 2.15.

1
Xn,s = 1 + 10@H-pKay) (2.13)
X _ 1
HS™ — (1 + 10(pka1—pH))_ (1 + 1O(pH—pKa2)) (214)
1
Xs (2.15)

2 = 1 4+ 10Kaz—pH)

No entanto, a concentracdo de sulfetos totais dissolvidos (STD) é expressa em
termos massicos (mg STD.L™), sendo necessaria a conversdo dessas fracdes molares
obtidas para fracBes méssicas (W), pela média ponderada dessas fracdes pela massa
molecular da espécie, conforme as Equacdes 2.16 a 2.18.

XH,S

— 34
R AT T (2.16)

64 33 34




A Figura 2.7
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XHs~
33
WHS_ = X (217)
S XHs— XH25
A Rt N T L A d
64 33 34
XSZ
64
Wg = (2.18)
2 Xs, | Xpgs— , XH,s
Rt O L A
64 33 34

mostra a relacdo da especiacdo do sulfeto dissolvidas presentes

em fase aquosa em termos de fracdo molar com o valor pH.
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Atividade da especie (fragio molar)

H2S

— S

m — )
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pH

Figura 2.7. Diagrama de especiacdo de sulfeto de hidrogénio em funcdo do pH na fase aquosa

Por fim, € possivel determinar as concentracfes de cada espécie no meio

aquoso a partir da concentracao de STD através da Equacdo 2.19 a 2.21.

CHZS = Wst.STD (219)
CHS_ = WHS—.STD (220)
CSZ = WSZ'STD (221)

2.6  Atividade metanogénica especifica

A atividade

metanogénica especifica (AME) pode ser definida como a

capacidade maxima de producdo de metano por um consorcio de micro-organismos
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anaerdbios, realizada em condi¢Ges controladas de laboratério, para viabilizar a
atividade bioguimica méaxima de conversdo de substratos organicos a biogas (Aquino

et al, 2007).

Penna (1994) define o teste de AME como um ensaio em escala de bancada de
laboratério, que mede a velocidade maxima de conversdo de substratos especificos a
metano por unidade de biomassa presente em um lodo anaerébio submetido ao teste.
Sendo a quantidade de biomassa normalmente medida pelos sélidos volateis em

suspensdo da amostra.

A atividade metanogénica especifica do lodo é calculada por meio da
inclinacdo maxima da curva de producdo cumulativa de metano por unidade de
biomassa desse lodo (de Zeeuw, 1984), apresentada pela Equacao 2.22 e representada

na Figura 2.8.

n
CH
AMECHs = Z Nt=1:- (222)
i=0 t

Retaque levaao calculo
davelocidade méxima
de produc¢do de metano

Producao Especifica
Acumulada de Metano

Tempo

Figura 2.8. Representacdo da producdo especifica acumulada de metano (linha preta) e sua
respectiva AME dada pela mé&xima inclinacdo da curva (linha vermelha)
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Segundo Chernicharo et al, (1997), o teste de atividade microbiana pode ser

utilizado como anélise de rotina, para:

e avaliar a atividade metanogénica de lodos anaerdbios;

e avaliar o comportamento de biomassas sob o efeito de compostos
potencialmente inibidores;

e determinar a toxicidade relativa de compostos quimicos presentes em efluentes
liquidos e residuos solidos;

e estabelecer o grau de degradabilidade de um efluente com base na atividade, ja
determinada de um lodo;

e monitorar as mudancas de atividade do lodo, devido a uma possivel
acumulacdo de materiais inertes, apos longos periodos de operacao de reatore;

e determinar a carga organica maxima que pode ser aplicada a um determinado
tipo de lodo, proporcionando uma aceleracdo do processo de partida de sistemas de
tratamento;

e e determinar e avaliar parametros cinéticos.

Desta forma, a AME pode ser utilizada como um parametro de monitoramento
da ‘eficiéncia’ da populacdo metanogénica presente em um reator bioldgico e, como
tal, constitui-se ainda em uma importante ferramenta para o controle operacional de

reatores anaerobios (Foresti et al, 1999).

Os trabalhos de Valcke & Verstraete (1983), de Zeeuw (1984) e Dolfing &
Bloemen (1985) foram pioneiros no desenvolvimento e uso dos testes de AME, como

ferramenta de caracterizagéo e avaliacdo de reatores anaerobios.

No Brasil, pesquisas sobre o teste de AME comecaram a ser feitas cerca de dez

anos depois, e a tese de doutorado de Penna (1994) talvez tenha sido o primeiro
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trabalho brasileiro devotado ao estudo das condi¢des de incubacdo e implantacdo do

teste de AME.

Entretanto, sdo vérias as divergéncias na literatura sobre quais seriam 0s
efeitos da suplementacdo de nutrientes nos ensaios, sendo que VAarios autores
utilizaram nutrientes em seus trabalhos (Valcke & Verstraete, 1983; de Zeeuw, 1984;
James et al, 1990; Visser et al, 1991), enquanto outros optaram por ndo submeter o
sistema a mais este fator (Dolfing & Bloemen, 1985; Coates, 1991% apud Colleran et

al, 1991; Soto et al, 1991).

Outro exemplo, € em relacdo a temperatura. Também ndo ha um consenso;
valores de temperatura variados foram utilizados por diversos autores. Valcke &
Verstraete (1983), de Zeeuw (1984), Dolfing & Bloemen (1985), Chernicharo et al
(1997), Souza et al (2005) adotaram a temperatura de 30°C; enquanto Dubourguier

(1989)* apud Vazoller (1989) e Cohen (1991) adotaram temperaturas diversas.

Os artigos de Penna et al (1995) e Monteggia (1997) foram de fato as
primeiras comunicacdes cientificas nacionais que discutiram a necessidade, e

propuseram uma metodologia, para a harmonizacgéo do teste de AME.

2.7  Isotermas de adsorcéo

A adsorcdo € o fenbmeno em que um adsorvato, geralmente um material
dissolvido, fica aderido a uma superficie de adsorcao, ou o adsorvente. Esse fendbmeno

¢ comumente assumido como um equilibrio, no qual se tem simultaneamente a

2 COATES, J.D. (1991). Development, Characterisation and Stabilisation of Granular
Methanogenic Sludge. Ph. D. Thesis, National University of Ireland.

* DUBORGUIER, H.C. Biology of anaerobic bacteria proceedings International Seminar on
Biology of Anaerobic Bacteria. International Seminar on Biology of Anaerobic Bacteria. Lille, France.
p. 270. Amsterdam Elsevier, 1986.
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adsorcéo e a dessorcdo do adsorvato (no caso ion caddmio) na superficie do adsorvente

(no caso biomassa).

Segundo Benguella e Benaissa (2002) uma anélise dos dados de equilibrio é
importante para desenvolvimento de uma equagao que possa ser usada para comparar
diferentes adsorventes em diferentes condi¢Ges operacionais e para projetar e otimizar

um sistema operacional.

O fendmeno de adsorcdo depende de uma série de fatores, como temperatura,
pH, pressdo, e area de adsorcdo, aléem de caracteristicas do sitio adsorvente. Outros
fatores podem ser considerados, conforme a metodologia de avaliagdo do processo,

nesse trabalho foram usadas duas: a isoterma de Freundlich e a isoterma de Langmuir.

E discriminada como isoterma a curva que relaciona a quantidade de adsorvato
adsorvido no adsorvente em funcdo da concentracdo de equilibrio na fase liquida a
uma mesma temperatura. Diversas isotermas tém sido usadas na modelacdo para o
equilibrio em sistemas de biosor¢cdo. Entre essas, duas sdo comumente usadas e tém

sido aplicadas em tais estudos, séo as isotermas de Freundlich e Langmuir.

A isoterma Freundlich € uma expressdo empirica baseada na sorcdo em
superficies heterogéneas, ou seja, sitios de adsor¢do nao uniformes, podendo tal
uniformidade ser causa de iteracGes repulsivas entre os atomos ou moléculas

adsorvidas (Freundlich e Neumann, 1909).

A isoterma de Langmuir assume algumas caracteristicas as condices, sao elas
(@) a superficie de adsorcdo (o adsorvente) apresenta um numero finito e idéntico de
sitios que sdo energeticamente uniformes; (b) ndo ha interacbes entre as espécies

adsorvidas, significando que a quantidade adsorvida ndo tem influéncia na velocidade
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de adsorc¢do; (c) uma monocamada € formada quando a superficie sélida chega a sua

saturacdo (Langmuir, 1916).

2.8  Consideracdes finais

Considerando a possibilidade de aplicacdo de métodos bioldgicos de remocgéo
de cddmio de &guas residuérias, seja através do mecanismo de adsorcdo na biomassa
ou pela bioprecipitacdo de sulfeto de cadmio, é proposta a avaliacdo das atividades
metanogénica e sulfetogénica na remocao de cadmio tendo o acetato como principal
fonte de carbono. Com foco em avaliar toxicidade causada pela presenca cadmio, 0s
mecanismos de remogdo do cadmio, e tambem, avaliar o beneficio de se propiciar a
ocorréncia concomitante de ambas para reducdo do efeito toxicos do cadmio na

comunidade microbiana pela indisponibilizacdo do cadmio através da bioprecipitacao.

Nesse trabalho a AME sera aplicada para avaliacdo da atividade metanogénica
e, similarmente, da atividade sulfetogénica, as quais podem ser negativamente

afetadas pela presenca de inibidores.

E importante ressaltar que a ndo adaptacdo do inoculo pode representar uma
limitacdo da metodologia aplicada, possivelmente reduzindo o campo de comparacao
com outros trabalhos. Entretanto pode ser considerado valido como primeira avaliacdo

do proposto.
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3 OBJETIVOS E HIPOTESES

“A deficiéncia esta na cabega das pessoas.”

Gongcalo Borges

Esse trabalho tem por objetivo avaliar a toxidade do metal pesado cddmio, em
diferentes concentracdes (5, 10, 25, 100 mg Cd*".L), por contaminacdo aguda na
atividade anaerdbia em duas condicGes: (a) na ocorréncia de atividade metanogénica e
(b) na ocorréncia de atividade metanogénica concomitante a atividade sulfetogénica,
de modo a propiciar a remogdo biolégica do metal pesado cadmio através da adsor¢do

ou bioprecipitacdo de aguas residuarias.

Assim, a toxicidade causada pelo cadmio e os mecanismos bioldgicos de
remocdo do caddmio serdo avaliados. Além disso, esse trabalho tem por objetivo
avaliar se ha alguma interacdo benéfica da atividade sulfetogénica concomitante a

metanogénica por vias a reduzir os efeitos toxicos do cddmio aos micro-organismos.

Desse modo sdo discriminadas algumas hipdteses, teses e protocolos
experimentais para avaliar as hipéteses levantadas, conforme apresentadas pelas

Figuras 3.1 e 3.2.
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Figura 3.1. Diagrama para a hipétese 1
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Figura 3.2. Diagrama para a hipotese 2
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4 MATERIAIS E METODOS

“Nao tente, faca acontecer! Pois apenas tentar ja induz a falha.”
Alcyr Barbin Neto

Nesse capitulo, sdo descritos detalhadamente os materiais utilizados na
execucdo do projeto, o planejamento e o procedimento experimentais, e 0s métodos
analiticos utilizados para tratamento dos dados e obtencdo de parédmetros

comparativos a partir dos valores medidos.

4.1  Planejamento experimental

O planejamento experimental foi realizado a fim de avaliar a atividade da
biomassa sujeita a contaminacdo aguda por cadmio em diferentes concentracdes, em

duas etapas distintas, conforme os protocolos experimentais apresentados.

Na primeira etapa, chamada de ETAPA A, queria-se avaliar a atividade
anaerobia metanogénica unicamente, e, na ETAPA B, a atividade anaertbia
metanogénica concomitantemente a atividade anaerdbia sulfetogénica. A Tabela 4.1

resume as condicdes de cada etapa e cada condicao.

Tabela 4.1 — Planejamento experimental
Concentracao de cadmio (mg Cd**.L™Y)

2—
[DQ0]/150;7] 0 5 10 25 100
ETAPA A - oo* Al A2 A3 A4 A5
ETAPA B 0,67 B1 Kk B3 B4 B5

* Relagéo tende ao infinito, estando préxima a 16.377,26.
** Na segunda etapa optou-se por nio realizar a condicdo com concentracdo de 5 mg Cd**.L™?,
devido & similaridade dos resultados obtidos nas condicdes de 0 a 10 mg Cd**.L™" da ETAPA A.

Escolheu-se pela contaminacdo aguda, pois na aplicacdo de uma carga de

choque ndo ha tempo de aclimatizagdo dos micro-organismos, 0 que pode ocorrer em
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caso de um acidente. A aclimatizacéo seria possivel caso a concentracdo de inibidor

fosse aumentada gradualmente.

4.2 Inoculo

O inoculo foi obtido de lodo granular de um reator UASB de tratamento de
aguas residuarias de um abatedouro de aves (Avicola Dacar Industrial S.A., Tieté —
SP). Em todos as condi¢Ges a concentracdo de biomassa (C*) foi escolhida como 10 g
SVT.L™. As caracteristicas, em termos de sélidos, do lodo sdo mostradas na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 — Caracteristicas do lodo

Caracteritica Unidade Valor
SVT g SVT/g Lodo 0,06297
ST g ST/g Lodo 0,07044
SFT g SFT/g Lodo 0,00747

4.3 Meio sintético

Para a determinacdo dos efeitos do caddmio na inibicdo de comunidades
metanogénicas acetoclasticas foi utilizada unicamente como fonte de carbono o
acetato de sédio, considerando concentracdo de matéria organica de 1.280 mg O,.L™
em termos de DQO, ou seja, 2.279 mg HsCCOONa.L™. Além disso, na composicao
do meio sintético, foram utilizadas duas solucdes, uma solucdo de nutrientes e uma
solucdo traco de metais, as composi¢Ges de ambas sdo mostradas nas Tabelas 4.3 e 4.4,

respectivamente.

Tabela 4.3 — Composi¢éo da solucdo de nutrientes

Composto Condig0es Condig0es
P Al, A2, A3e A4 A5, B1, B3, B4, e B5

(NH,),SO0,4 95,5 mg.L* 98,0 mg.L*

NH,CI 51,8 mg.L* 55,9 mg.L™

KH,PO, 95,9 mg.L* 98,6 mg.L™
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Tabela 4.4 — Composi¢do da solucdo traco de metais para todos as condi¢es

Composto Concentracéao Composto Concentracgéao
Hs;CCOONa 2.279 mg.L*! NiCl.6H,0 57,228 mg.L™
FeCl,.4H,0 2.008,885 mg.L™ CoCl3.6H,0 2.000,9 mg.L™
ZnCl, 58,928 mg.L? | (NH4)sM07024.4H,0 54,114 mg.L™
MnCl,.4H,0 500,8 mg.L™* H3PO, 1mL. L?
CuCl».2H,0 31,457 mg.L* HCI 1mL. L?

A solucdo de nutrientes foi utilizada em dissolucdo 1:7 e a solucéo traco de

metais 1:700 em relagdo ao meio sintético.

Na ETAPA B foi, também, adicionada uma concentracdo de sulfato de sdédio
de 2.820 mg Na,SO,.L™" afim de obter a relacdo [DQO]/[SO?7] = 0,67. Com essa
relacdo hé, teoricamente, sulfato disponivel suficiente para remover por completo a

matéria organica via reducdo de sulfato em termos estequiomeétricos.

4.4  Procedimento experimental

As condicdes experimentais foram conduzidas em frascos Duran® com 1.143
mL de capacidade total (700 mL como meio reacional) como reatores em batelada
Unica. O meio sintético foi adicionado, em seguida o inoculo e a dosagem de cadmio,
a anaerobiose foi mantida pela substituicdo de todo o ar atmosférico presente no
headspace dos frascos através de borbulhamento de nitrogénio nos frascos durante 5
minutos previamente ao inicio das condigdes, por fim os frascos foram fechados, e 0s
ensaios tiveram inicio. Os ensaios tiveram duracdo de 60 horas e foram realizados em

incubadora de agitacao rotatdria tipo shaker sob temperatura de 30°C a 170 rpm.
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A metodologia de amostragem se deu na seguinte ordem cronoldgica:

I.  medida da pressdo interna no reator;
ii.  retirada de amostra gasosa (250 pL);
iii.  retirada de amostra liquida (3 mL); e

iv. aliviada a pressdo interna até a pressao ambiente.

Esse procedimento foi adotado de modo a ndo se retirar um volume total de
amostras superior a 10% do volume do meio reacional total. Além disso, o
aliviamento da pressdo interna foi realizado de modo a manter dentro do limite de

medicdo do barémetro utilizado.

4.5  Andlises cromatogréficas e fisico-quimicas

As andlises de concentracdo da matéria organica (em termos de DQO) e de
solidos foram realizadas conforme procedimentos estabelecidos por APHA (2005),
COD-5220 e Solids-2540 respectivamente. A DQO foi determinada para amostras
filtradas (dissolvidas) a membrana de 0,45 um. O pH foi determinado utilizando

medicdes potenciométricas (eletrodo de vidro padrdo, Digimed Inc., Brasil).

As analises de cadmio foram realizadas por espectrofotometria atbmica de
adsorcdo, como descrito por APHA (2005). Foi utilizado o espectrofotdmetro
Varian© AA240FS com as vazdes de operacdo: 6,8 mL.min™ (aspiracdo),
13,5 L.min™ (ar) e 2,0 L.min™ (acetileno). A fonte de luz foi uma lampada de cadmio
com catodo oco a corrente de 4 mA (lampada Varian codigo 5610100800) operada a
comprimento de onda de 228,8 nm e passando atraves de uma fenda de 0,5 mm. As
concentracdes de cadmio livre foram medidas por filtragem de uma amostra bruta

através de uma membrana de acetato de celulose hidrofilica de 0,22 um.
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A composicdo do biogas (CH4, CO,, N, e Hy) foi aferida por cromatografia
gasosa (Shimadzu® GC 2010) com uma coluna capilar Carboxen® 1010 (30 m x 0,53
mm x 0,30 um) e um detector de condutividade termal, usando argénio como eluente
e ar comprimido sintético como make-up em 12 mL.min™. As temperaturas do injetor
e do detector eram 200 e 230°C respectivamente. O forno utilizou temperatura
programa de rampa inicial igual a 40°C (2 minutos). A temperatura foi aumentada até
60°C com uma taxa de 5°C.min, e, em seguida, aquecida a 95°C com uma taxa de
25°C.min™, enquanto que esta temperatura foi mantida até que as extremidades de
execucdo (5 minutos). O volume injetado de biogas foi 100uL. A concentracdo de gas
sulfidrico H,S na fase gasosa foi estimada pela lei de Henry a partir do STD. O STD

foi analisado conforme APHA (2005).

Os &cidos organicos volateis foram determinados por cromatografia liquida por
HPLC Shimadzu® modular usando um sistema de bombeamento (LC-10AD), forno
(CTO-20A), controlador (SCL-10A) e um foto detector de matriz de diodos (PDA)
ajustado para ler comprimentos de onda que variam de 190 a 370 nm (UV) com passo
de 1 nm. Um cromatrograma mostrou leituras registradas no comprimento de onda de
205 nm. Uma coluna Bio-Rad Aminex® HPX-87H 3000 x 7,8 mm foi operada a
temperatura constante de 55°C. O eluente foi composto por H,SO4 a concentragéo de
0,005 mol.L™ a uma taxa de fluxo de 0,8 mL.min™, e 0 volume de amostra injetado foi
de 100 uL. As amostras foram analisadas para a determinacdo da concentracdo dos
seguintes acidos: citrico, malico, lactico, férmico, succinico, acético, propionico,
butirico, isobutirico, valérico, isovalérico e caproico. A identificacdo dos picos e
integragdo foi realizada pelo software Shimadzu Class-VP® versio 5.032. As
concentragdes foram expressas em termos de DQO (mg O,.L™) e normalizadas pela

concentragdo de materia organica dissolvida, assumindo que somente tais acidos
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compusessem toda a matéria organica efluente. A Tabela 4.5 resume as analises

fisico-quimicas realizadas.

Tabela 4.5 — Analises fisico-quimicas realizadas

Parametros Unidade Meétodo Referéncia
pH - Potenciometria APHA (2005)
DQO Filtrada mg.L™ Espectrofotometria APHA (2005)
Sulfato mg.L™ Espectrofotometria APHA (2005)
Sulfeto Total Dissolvido ~ mg.L™ Espectrofotometria APHA (2005)

Acidos Volateis Totais ~ mg.L™  Cromatografia— HPLC ~ APHA (2005)

Espectrofotometria de
Absorcio Atdmica APHA (2005)

Pressdo Relativa mbar BarOmetria -
Gases (CH4, CO2, N, e Ho) mmol.L™  Cromatografia— Gow Mac ~ APHA (2005)

Cédmio mg.L™

4.6  Isotermas de adsorcao

Com finalidade de verificar a efetiva concentracdo de cadmio na qual a
biomassa estava submetida C{¢ (mg Cd**.g SVT~1) foi avaliado o efeito da
adsorcdo do ion cadmio livre na biomassa para definir os parametros das isotermas de

adsorcéo utilizando a biomassa como adsorvente.

A Equacdo 4.1 mostra o modelo de adsor¢do da isoterma de Freundlich
(Freundlich e Neumann, 1909).

cd cd
_ Co” — Ce

1
CX = KF . CeCdﬁ (41)

de

Na qual g, é a quantidade de metal adsorvida ou removida pela quantidade de
adsorvente (mg Cd?**.g SVT~1), C§* é a concentragdo inicial de cadmio livre
(mg Cd?*.L™1), c5% é a concentragdo de equilibrio de cadmio livre (mg Cd?*.L™1),
CX é a concentracdo de adsorvente (g SVT.L™1), Kr a capacidade de adsorcdo
(L.g SVT™1), e N a intensidade de adsorcdo, ambas constantes caracteristicas do

sistema.
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A Equacdo 4.2 mostra 0 modelo de adsorcdo da isoterma de Langmuir
(Langmuir, 1916).

_ c§t — ¢t K,.C,

=0, —ke 4.2
cX “1+K,.C, “.2)

de

Na qual g, é a quantidade de metal adsorvida ou removida pela quantidade de
adsorvente (mg Cd?**.g SVT~Y), C§* é a concentragdo inicial de cadmio livre
(mg Cd?*.L71), €52 é a concentragdo de equilibrio de cadmio livre (mg Cd?*.L™1),
CX é a concentragdo de adsorvente (g SVT.L™1), K, a constante de equilibrio de
adsorcao relacionada a afinidade dos ions de cadmio pelo sitio (L.mg Cd2+_1), e Qo
€ 0 maximo de quantidade de ion cadmio por unidade de massa de biomassa para

formar a monocamada completa na superficie (mg Cd?*. g SVT™1).

4.7  Cinética de degradacéo

Considerando o modelo cinético de Monod (Equagdo 4.3), foi utilizado o
modelo cinético de Monod modificado para baixas concentragdes de substrato
(primeira ordem residual, adaptado de Levenspiel, 1998), apresentado pela Equagéo
4.4, para a determinacdo do efeito do cadmio na cinética de remocdo de matéria

organica e acetato de sddio, na forma de acido acético pela biomassa anaerobia.

S-S
Te = Ty - R (4.3)

km + (S - SR)
S =Sg+ (Sy—Sg)-e ki (t=to) (4.4)

Nas quais, 5 € a velocidade de reacdo (mg 0,.L™1. h™1), 1,4, € Uma constante
cinética, comumente interpretada como a velocidade méxima de reacdo

(mg 0,.L"Y.h71), k,, € a constante cinética de Monod (mg0,.L™1), S é a
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concentracdo de substrato (mg 0,.L™1), S, é a concentragdo inicial de substrato
(mg 0,.L71), Sg é a concentracdo residual de substrato (mg 0,.L71), ki*P ¢é a
constante cinética aparente (h™1), t é o tempo (h), e t, € 0 tempo em que 0 Processo

de degradacéo tem inicio (h).

A Equacdo 4.5 relaciona o modelo cinético de Monod com o modelo de
primeira ordem residual, o limite (k,, + S) — k,,, SO pode ser considerado verdadeiro
guando o valor de k,, € muito maior que S, que é uma caracteristica de sistemas com
baixas concentracOes de substrato.

kapp — . CX " Kmax

im
b GwtS)okn Yigs Gk + S |xumax_, (9

Yx/s

Na qual, kP é a constante cinética aparente (h™1), Cx € a concentragdo de
micro-organismos (g SVT.L™Y), unax € a velocidade de crescimento méximo

especifico de micro-organismos (h™1), Yy /s é 0 fator de crescimento ou a produgéo

bruta de bactérias por unidade de massa de substrato (g SVT.mg 0, %), k,, é a
constante cinética de Monod (mg 0,.L™1), S é a concentragdo de substrato

(mg 0,.L71), 1,4, € Uma constante cinética (mg 0,.L™ 1. h71).

4.8  Sulfeto de hidrogénio em fase gasosa

A concentragdo molar de sulfeto de hidrogénio em fase gasosa pode ser
estimada pela determinacédo da pressdo parcial desse gas no headspace considerando a
concentracdo de sulfeto total dissolvido (STD) em fase aquosa, o diagrama de

especiagéo de sulfeto de hidrogénio em fungdo do pH, e lei de Henry (Equagéo 4.6).

pinS(g) — k?ﬁ?;y. CinS(aq) (4.6)
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Na qual, p/z5@

L

é a pressdo parcial do H,S em um dado tempo (bar), koors’

é a constante de Henry em condi¢fes normais de temperatura e pressdo (CNTP)
(10,1325 mbar. L.mmol™1, conforme Sander, 1999), e ¢;>*?) ¢ a concentracio de

H,S na fase aquosa em um dado tempo (mmol. L™1).

A equacao de Clapeyron (Equacdo 4.7), também conhecida como equacgédo dos
gases ideais, foi utilizada para determinar a concentracdo molar de sulfeto de

hidrogénio gasoso no headspace.

H25(9)
M@ Pi 4.7)
CNTP R. TCNTP

Na qual, M?,@iﬁ;‘”i € a concentragdo molar de H,S em fase gasosa nas CNTP

em um dado tempo (mmol.L™1), p25@

; ¢ a pressao parcial do H,S em um dado

tempo em um dado tempo (mbar) , R é a constante dos gases ideais

(8,099x1072 L.mbar.mmol™*. K™1), e Tcyrp € a temperatura nas CNTP (273,15 K).

4.9  Metano em fase gasosa

A concentracdo molar de metano foi corrigida para as CNTP através da
equacdo geral dos gases provinda da equacdo de Clapeyron, representada pela
Equacdo 4.8.

T P

CH CH CNTP

MRS = yHa@ — MR (4.8)
' i 1CNTP

Na qual, Mgﬁégg)i e a concentracdo molar de metano nas CNTP num dado

CH4(9) 4

tempo (mmol.L™1), M; é a concentracdo molar de metano num dado tempo, T é

a temperatura experimental (K), P; € a pressao experimental num dado tempo
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(mbar), Pcyrp € a pressdo nas CNTP (mbar), e Teyrp € @ temperatura nas CNTP

(K).
4.10 Producdo molar especifica de gases

A producdo molar especifica, por concentracdo de micro-organismos, para o
gas metano e o gés sulfeto de hidrogénio podem ser determinados a partir da Equacao

4.9, mostrada a seguir.

n

N _ZM{.ViCNTP 49
La=) —— @9)

i=0
Na qual, th=n é a producdo molar especifica acumulada para CH4 ou H,S
(mmol.L.g SVT™1), MéNTPi € a concentracdo molar para CHs ou H,S nas CNTP

num dado tempo (mmol. L™1), V¥TP é o volume do headspace nas CNTP num dado

tempo (L), e Cyx é a concentracdo de micro-organismos (g SVT).

4.11 Atividade metanogénica e sulfetogénica especifica

A atividade metanogénica especifica (AME) e atividade sulfetogénica
especifica (ASE) sdo representadas pela maxima velocidade de producdo de metano e
sulfeto de hidrogénio, respectivamente. Dessa forma, a AME pode ser determinada
pela derivada primeira da producéo, através da Equacédo 4.10, e 0 tempo em que essa

ocorre pela Equacédo 4.11.

CH,
AMECHs =
T (4.10)
t=tamE
CHy _
tAME - tldzNCH4=0 (411)

dt?
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Nas quais, AMECH+ ¢ a AME para CHy, no tempo de AME

(mmol CH,.L.g SVT~1.h™1), N¢H+ ¢ a producdo molar especifica acumulada para
CH,4 (mmol CH,. L. g SVT™Y), tii'* é o tempo em que a AME ocorre para CHg (h), t

é o tempo (h).

Similarmente, a ASE pode ser representada pelas Equagdes 4.12 e 4.13.

NHzS
ASEM2S =
dt (4.12)
t=tase
H>S
tasg = tlaewtos_ (4.13)
dt2

Nas quais, ASE®zS ¢ a ASE para H,S, no tempo de ASE
(mmol H,S.L.g SVT~1.h™1), N¥25 é a producdo molar especifica acumulada para
H,S (mmol H,S. L. g SVT™Y), ti2 é o tempo em que a ASE ocorre para HoS (h), t é

o tempo (h).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

“Filho, ndo tenha medo. Faca certo, faca errado... faca!
Se for o certo, 6timo! Caso contrario, vocé vai ter que corrigir o Seu erro.
Tudo bem, é algo que pode ser feito!
Mas, nunca se deixe arrepender por nao ter feito!”

Sérgio Toledo Martins

Nesse capitulo, sdo apresentados o0s resultados obtidos dos ensaios
experimentais, conforme as condicdes descritas anteriormente com embasamento na
coletanea bibliografica. Também é realizada a analise e discussdo dos resultados

obtidos, fazendo uso dos métodos analiticos descritos.

A apresentacdo dos resultados e as discussdes sdo feitos em quatro segdes
distintas. Primeiramente s@o apresentados os resultados referentes a atividade do

cadmio e o fenbmeno de adsor¢do na biomassa para ambas as etapas.

Nas seguintes secdes sdo apresentados resultados e discussdes referentes a
ETAPA A, a seguir a ETAPA B, e por ultimo é feita a analise de ambas as etapas,

priorizando avaliar as possiveis diferencas entre elas.

Além da atividade do cadmio e o fenbmeno de adsor¢do na biomassa, s&o
apresentados resultados referentes ao pH, o consumo do substrato nos ensaios e 0
ajuste ao modelo cinético, o aparecimento de acidos organicos volateis intermediarios
(AVTs), a producdo de metano e sulfeto através da atividade metanogénica especifica,

aplicada em ambas as etapas.

Por fim, na ultima secéo, sdo feitas consideracfes finais, onde as duas etapas
sdo comparadas, € inferida uma relacdo entre a concentracdo de cddmio na biomassa e
as atividades metabolicas presentes, e, também, efeito do sulfato na remocdo de

cadmio é avaliado.
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5.1  Atividade dos fons Cd** e ajuste as isotermas

Os fons Cd®* livre foram rapidamente removidos da suspensdo, sendo
observado o estabelecimento da concentracéo de equilibrio em menos de 30 min para
0s ensaios Al, A2, A3, e A4, em menos de 2,5 h para o ensaio A5 e em menos de 1,5
h para os ensaios B1, B3, B4 e B5. As concentraces de Cd®" livre apds estabelecido o

equilibrio sdo apresentadas na Figura 5.1 em formato de box plot.
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Figura 5.1. Concentracdes de Cd?* livre ap6s estabelecido o equilibrio
O ajuste as isotermas foi realizado para as ETAPA A e B através do software
Origin® 6.1 (Origin Lab Corporation), utilizando o algoritimo de Levenberg-

Marquadt através da ferramenta 'Non-linear Curve Fit'.

O ajuste a isoterma de Langmuir para a ETAPA A e B ndo apresentou

convergéncia a resultados desejaveis (valores de Rz menores que 0,5000).

O ajuste a isoterma de Freundlich para a ETAPA A e B apresentou bons
resultados. A Tabela 5.1 resume os resultados dos ajustes, a Figura 5.2 mostra os

ajustes realizados as isotermas de Freundlich.
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Tabela 5.1 — Resultados dos ajustes a isoterma de Freundlich

Unidade ETAPA A ETAPAB
Kr gSvT?! 0,8721 + 0,1037 0,9303 + 0,0840
N - 1,0520 + 0,0503 1,1009 + 0,0405
R? - 0,9375 0,9816

20 -

ETAPAA

A A2
O
2 | A3
O A4
& A5
—— Freundlich
-
>
n
molz ! ! S E— ! !
i{._c 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
O 20 ;
[@)] ]
é ETAPAB
D
o
O B3
2 T O B4
] & B5
— Freundlich
0,2 -ttt

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Ce (mg Cd?*.L1)
Figura 5.2. Ajustes a isoterma de Freundlich paraa ETAPA Ae B
Apesar de na ETAPA B ser possivel a ocorréncia dos fendmenos de adsorgéo e
bioprecipitagdo concomitantemente, pode-se inferir que o fendbmeno de

bioprecipitacdo ndo ocorreu ou foi pouco significante para o processo de remocgao dos

ions cadmio, devido a similaridade dos resultados dos ajustes a isoterma de Freundlich
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em ambas as etapas, isso pode ocorrer devido a rapidez com que o fendmeno de

adsorcao ocorre, conforme o observado principalmente na ETAPA A.

Portanto o fendmeno de adsorcéo € representativo e responsavel pela remogao
de quase a totalidade dos ions cadmio, estando a biomassa da ETAPA B sujeita a

condicdes de contaminacao similares a biomassa da ETAPA A.

A partir dos ajustes realizados, é possivel determinar quais concentracfes
médias de caddmio a biomassa encontrava-se realmente submetida. A Tabela 5.2
resume a concentracdo de biomassa aplicada (C¥), a efetiva concentracéo inicial de
cadmio (C§?) a qual a biomassa estava submetida, a concentragdo média de cadmio

apos estabelecimento do equilibrio (ijmédia) e 0 seu desvio padréo, e a concentragéo

de cadmio adsorvido na biomassa (C$%).

Tabela 5.2 — Concentrag¢Oes de cadmio para cada condi¢do experimental

Condicéo c* cs? Cod msdia cit
Experimental g gyr -1 g cd?*.L™! mg Cd®**.L™' mg Cd?**.g SVT1
Al 9,92 0 0 0
:E A2 9,01 7,30 1,04 0,90
S A3 9,98 13,93 2,02 1,70
= A4 9,99 23,67 3,52 2,88
A5 9,93 96,92 15,39 11,73
o Bl 9,94 0 0 0
< B3 9,99 10,97 1,58 1,35
< B4 9,89 22,37 3,32 2,73
W Bs 9,94 98,20 15,65 11,92

5.2  Etapa metanogénica (ETAPA A)

pH

O pH permaneceu proximo a neutralidade ndo apresentando variagdes

significativas, os valores aferidos nos ensaios Al, A2, A3, A4 e A5 foram 7,69 £ 0,18
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(17); 7,74 + 0,10 (17); 7,73 = 0,09 (17); 7,66 * 0,13 (17); e 7,26 + 0,27 (14)
respectivamente. Provavelmente esta varidvel ndo sofreu influéncia da variacdo da
concentracdo de cadmio no espectro de concentracGes avaliado. A Figura 5.3 resume
os valores de pH observados em formado box plot. A variacdo do pH em funcéo do

tempo nas condicOes experimentais dessa etapa podem ser observadas na Figura 5.4.

8,00
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Condicdo Experimental

pH

Figura 5.3. Valores de pH em box plot para as condi¢Oes experimentais da ETAPA A
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Figura 5.4. Valores de pH em funcdo do tempo para cada condi¢cdo da ETAPA A

Vale também ressaltar que o pH é um fator importante na atividade dos ions
Cd?*, e consequentemente figura como um fator interferente na mobilidade do fon

adsorvido, assim € interessante que o pH apresente pouca variagdao. Observou-se que 0
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pH na condicdo A5 iniciou-se ligeiramente abaixo em relacdo as outras condicdes
dessa etapa, entretanto nao o suficiente para interferir no fenémeno de adsorc¢ao ou nas

atividades metabolicas.

Consumo de Substrato

O consumo de substrato nos ensaios foi maior que 95% em todos os ensaios da
ETAPA A, ndo ocorrendo inibicdo dos processos anaerobios pela presenca do cadmio.
No ensaio de maior concentracdo de cadmio, A5, o inicio das atividades cataliticas
apresentaram um certo atraso quando comparado aos outros ensaios. Na Figura 5.5 é
possivel observar a variagdo da concentracdo de matéria organica e de substrato em

funcdo do tempo, e também os ajustes realizados.
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Figura 5.5. Concentracdo de matéria organica em termos de DQO (m) e 4acido acético (A ) para

cada ensaio da ETAPA A

Apesar de ndo ter sido construida a curva de crescimento dos ensaios, é

possivel inferir que no ensaio A5 pode ter a sua fase lag estendida por mais tempo

quando comparada aos outros ensaios, possivelmente devido a influéncia do cadmio

ou ao menor valor de pH. Além disso, nota-se que o acido acético é o responsavel por

quase a totalidade da DQO presente.
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Os resultados dos ajustes realizados para 0Ss parametros cinéticos sao

apresentados na Tabela 5.3 para a matéria organica e o acido acético, respectivamente.

Tabela 5.3 — Par@metros de ajuste cinético para ETAPA A

Condicéo Sr So k3P to R?
Experimental mg 0,.L7! mg 0,. L1 h1 h -
Al 0* 1377+ 47,82 0,0591 + 0,0056 0 0,9786
< S A2 0* 1380 +52,83  0,0743+0,0070 O 0,9596
= § A3 0* 1374+ 37,88  0,0805 + 0,0057 0 0,9797
=25 A 0* 1359 +51,69  0,0728 £ 0,0068 0 0,9678
A5 0* 1278 + 103,49  0,0765+0,0137 8,95 0,9279
8 Al 0* 1089 + 34,34  0,0959 £ 0,0066 0 0,9851
1§ A2 0* 979 +£48,239  0,0769 £ 0,0096 0 0,9522
<CE) A3 0* 1018 +48,34  0,0797 + 0,0093 0 0,9571
2 Ad 0* 1069 +4199 0,0789+0,0070 O 0,9829
< A5 0* 856,8 £72,00 0,1015+0,0206 8,52 0,9448

*Esses valores foram estabelecidos como nulos de modo a possibilitar a converséo do modelo cinético.

Os valores de S; foram forcados a nulidade, de modo a possibilitar a
convergéncia do modelo cinético e garantir sentido fisico aos parametros, sendo que o
ajuste dos parametros apresentou valores incoerentes quando explorado o parametro

Sk como grau de liberdade.

Observando a Figura 5.5, é possivel inferir que o cadmio ndo apresenta
influéncia significante nos ensaios Al, A2, A3 e A4, enquanto que no ensaio A5 essa
influéncia é maior, apontando para um grau de toxicidade maior, causando a extensao
da fase lag. Apesar disso, 0s parametros cinéticos obtidos ndo apresentarem distingfes
significativas, ndo estando os processos bioquimicos afetados de forma significativa
pela presenga do cadmio. Ressalta-se que tais resultados séo limitados a analise dos

ensaios realizados em batelada simples e sem realizar a adaptagéo do inoculo.



Acidos Volateis Intermediarios

57

Os AVTs, além do acido acético (fonte principal de carbono), ndo tiveram

variagOes significativas, apresentando-se praticamente constantes e em torno de um

valor baixo, quando comparado ao &cido acético. Tais resultados sdo apresentados na

Tabela 5.4. Os AVTs ndo mostrados ndo estavam presentes nas amostras.

Tabela 5.4 — Resultados de acidos volateis intermediérios para ETAPA A

Al A2 A3 Ad A5

Latico 51,7+2,7(11) 522+1,0(14) 52,6+3,0(17) 526+2,7(17) 53,1 +1,8(13)

Formico 28,0 £2,7 (15) 284 +24 (16) 284+24 (17) 28,1+22 (15) 39,1+3,9 (14)

Propidnico 30,6 1,6 (16) 30,1+1,8(18) 31,5+2,5(15) 31,0+26 (17) 28,7 £0,7 (12)

Isobutirico 37,3+4,5 (14) 37,649 (17) 37,1+45(13) 39,0+51 (14) 445+12 (13)
Butiico 00 (11) 0+0(10) 427+68(10) 41,9+65(9) 00 (14)

Valérico 30,2+0,3(10) 16,8+159(9) 11,1+154 (11) 30,1£0,2 (10) 39,2 +53 (8)

Caproico 19,2 +18,6 (11) 21,6 +17,3 (11) 19,5+17,3(12) 32,8+0,1(7) 59,5 10,8 (8)

*Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras.

Considerando que houve apenas

reacfes catabdlicas nos ensaios, 0

aparecimento de &cidos de cadeia carbénica maiores que o acido acético pode ter

ocorrido, provavelmente, pela atividade endogénica ou em decorréncia da hidrolise do

material contido no lodo utilizado. Entretanto, tais &cidos aparecem em concentracoes

muito baixas quando comparados ao acido acético, dessa maneira pode ser

considerado que 0s ensaios representam a digestao anaerobia acetoclastica.

Producdo de Metano e Atividade Metanogénica Especifica (AME)

A producdo de metano especifica foi ajustada a sigmoide de Boltzmann,

apresentando, portanto, um ponto de méxima velocidade de producdo de metano, ou

seja, a AME. Tais resultados com seus ajustes e curvas de derivada primeira sdo

apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Producdo molar de metano especifica ( A -eixo canhoto), ajuste a sigmoide de
Boltzmann (eixo canhoto), e derivada primeira ordem (eixo destro) para ETAPA A

Os coeficientes de determinacdo (R2) dos ajustes a sigmoide de Boltzmann, o0s

valores para AME e os tempos de AME séo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Coeficiente de ajuste, AME e tempo de AME para a producdo de metano

Con_dlgao R? AME®Ha tf&%
Experimental - mmol CH,.g SVT~. h™* h

Al 0,9971 0,3417 18,16

A2 0,9972 0,3381 18,19

A3 0,9981 0,3190 19,18

A4 0,9977 0,3208 19,21

A5 0,9835 0,2944 22,65

A partir da Figura 5.6, observa-se que o ensaio A5 apresenta um atraso no
inicio da atividade metanogénica quando comparados aos outros ensaios. Esse atraso

também pode ser observado pelo deslocamento da curva da derivada em dire¢do do
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eixo temporal. Esse efeito apresenta um reflexo no tempo em que ocorre a AME,
conforme pode ser observado na Tabela 5.5. Pode-se inferir que isso ocorre

principalmente por conta do efeito toxico do cAdmio sobre 0s micro-organismos.

5.3  Etapa sulfetogénica (ETAPA B)

pH

O pH permaneceu proximo a neutralidade ndo apresentando variacdes
significativas, os valores aferidos nos ensaios B1, B3, B4 e B5 foram 7,58 + 0,18 (14);
7,58 £ 0,21 (14); 7,57 £ 0,24 (14); e 7,33 = 0,38 (14) respectivamente. Provavelmente
esta variavel ndo sofreu influéncia da variacdo da concentracao de cadmio no espectro
de concentracdes avaliado. A Figura 5.7 resume os valores de pH observados em
formado box plot. A variacdo do pH em funcdo do tempo nas condi¢bes experimentais

dessa etapa podem ser observadas na Figura 5.8.

8,10

7,90 [ T

7,70 T

pH

750 T

730 T l

7,10 T

6,90 T T T
B1 B3 B4 B5
Condicdo Experimental

Figura 5.7. Valores de pH em box plot para as condi¢es experimentais da ETAPA B
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Figura 5.8. Valores de pH em funcédo do tempo para cada condi¢do da ETAPA B
Vale ressaltar, novamente, que o pH é um fator importante na atividade dos
fons Cd*, e consequentemente figura como um fator interferente na mobilidade do
ion adsorvido, assim € interessante que o pH apresente pouca variacdo. Observou-se
gue o pH na condicdo B5 iniciou-se ligeiramente abaixo em relacdo as outras

condigdes dessa etapa, entretanto ndo o suficiente para interferir no fenébmeno de

adsorcédo ou nas atividades metabolicas.
Consumo de Substrato

O consumo de substrato nos ensaios foi maior que 99% em todos 0s ensaios da
ETAPA B, ndo ocorrendo inibi¢do dos processos anaerdbios pela presenga do cadmio.
No ensaio de maior concentracdo de cddmio, B5, o inicio das atividades cataliticas
apresentaram um certo atraso quando comparado aos outros ensaios. Na Figura 5.9 é
possivel observar a variacdo da concentracdo de matéria organica e de substrato em

funcdo do tempo, e também os ajustes realizados.
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Figura 5.9. Concentracdo de matéria organica em termos de DQO (m) e acido acético (A) para
cada ensaio da ETAPA B

Apesar de ndo ter sido construida a curva de crescimento dos ensaios, €
possivel inferir que no ensaio B5 pbde ter a sua fase lag estendida por mais tempo
quando comparada aos outros ensaios, possivelmente devido a influéncia do cadmio
ou ao menor valor de pH. Além disso, nota-se que o acido acético é o responsavel por

quase a totalidade da DQO presente.
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Os resultados dos ajustes realizados para 0Ss parametros cinéticos sao

apresentados na Tabela 5.6 para a matéria organica e o acido acético, respectivamente.

Tabela 5.6 — Par@metros de ajuste cinético para ETAPA B

Condicéo Sr So k3P to R?
Experimental mg 0,.L7! mg 0,. L1 h! h -
o Bl 0* 1381 +92,48  0,0618 + 0,0109 0 0,9005
5 = B3 0* 1367 £ 85,35 00,0496 + 0,0085 0 0,8977
§ g B4 0* 1426 + 104,15  0,0610 + 0,0092 0 0,9246
B5 0* 1397 £90,72  0,0708 £0,0110 8,02 0,9376
Bl 0* 1049 £ 62,96  0,0786 £+ 0,0098 0 0,9324
3 § B3 0* 1079+ 47,68  0,0863+0,0080 O 0,9608
< § B4 0* 929,5+61,72  0,0737 + 0,0098 0 0,9256
B5 0* 943,2+ 7321 0,0683+0,0127 7,87 0,9126

*Esses valores foram estabelecidos como nulos de modo a possibilitar a converséo do modelo cinético.

Os valores de Sp foram forgados a nulidade, de modo a possibilitar a
convergéncia do modelo cinético e garantir sentido fisico aos parametros, sendo que o
ajuste dos parametros apresentou valores incoerentes quando explorado o parametro

Sk como grau de liberdade.

Observando a Figura 5.9, é possivel inferir que o cddmio ndo apresenta
influéncia significante nos ensaios B1l, B3 e B4, enquanto que no ensaio B5 essa
influéncia é maior, apontando para um grau de toxicidade maior, causando a extensao
da fase lag. Apesar disso, 0s pardmetros cinéticos obtidos ndo apresentarem distin¢des
significativas, ndo estando os processos bioquimicos afetados de forma significativa
pela presenca do cadmio. Ressalta-se que tais resultados sdo limitados a anélise dos

ensaios realizados em batelada simples e sem realizar a adaptagdo do inoculo.

Acidos Volateis Intermediarios

Os AVTs, além do acido acético (fonte principal de carbono), ndo tiveram

variagoes significativas, apresentando-se praticamente constantes e em torno de um
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valor baixo, quando comparado ao acido acético. Tais resultados sdo apresentados na

Tabela 5.7. Os AVTs ndo mostrados ndo estavam presentes nas amostras.

Tabela 5.7 — Resultados de acidos volateis intermediarios para ETAPA B

Bl B3 B4 B5

Latico  57,3+3,9(15) 525+1,0(10) 527+1,1(13) 52,7+16(9)
Formico  39,9+3,3(15) 383+29(15) 387+29(13) 39,7+27(13)
Propidnico 30,8+1,6 (13) 29,5+05(11) 29,4%04(12) 29,6+ 0,5 (15)
Isobutirico 43,612 (14) 46,3+0,9(13) 424+09(12) 42,9 +2,6 (15)

*Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras.

Considerando que houve apenas reacdes catabdlicas nos ensaios, 0
aparecimento de acidos de cadeia carbdnica maiores que o acido acético pode ter
ocorrido, provavelmente, pela atividade endogénica ou em decorréncia da hidrolise do
material contido no lodo utilizado. Entretanto, tais &cidos aparecem em concentracdes
muito baixas quando comparados ao A&cido acético, dessa maneira pode ser

considerado que 0s ensaios representam a digestdo anaerobia acetoclastica.

Producéo de Metano e Atividade Metanogénica Especifica (AME)

A producdo de metano especifica foi ajustada a sigmoide de Boltzmann,
apresentando, portanto, um ponto de maxima velocidade de producdo de metano, ou
seja, a AME. Tais resultados com seus ajustes e curvas de derivada primeira séo

apresentados na Figura 5.10.



64

- 0,50
- 0,40
- 0,30
- 0,20

4 0,10

k0,00

r 0,50
+ 0,40

+ 0,30

dNCH4 /dt (mmol CH,.g SVT-1.h?)

NCH4 (mmol CH,.g SVTY)

+ 0,20

+ 0,10

T+ 0,00
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t(h)
Figura 5.10. Producdo molar de metano especifica (A -eixo canhoto), ajuste a sigmoide de
Boltzmann (eixo canhoto), e derivada primeira ordem (eixo destro) para ETAPA B

Os coeficientes de determinacdo (R2) dos ajustes a sigmoide de Boltzmann, os

valores para AME e os tempos de AME séo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Coeficiente de ajuste, AME e tempo de AME para a producdo de metano

Con_dlgao R? AME¢H4 tﬁf&
Experimental _ mmol CH,.g SVT~1. h~1 h

Bl 0,9944 0,4226 15,87

B3 0,9947 0,4366 15,99

B4 0,9960 0,4331 16,38

B5 0,9985 0,2757 23,88

A partir da Figura 5.10, observa-se que o ensaio B5 apresenta um atraso no
inicio da atividade metanogénica quando comparados aos outros ensaios. Esse atraso
também pode ser observado pelo deslocamento da curva da derivada em direcdo do
eixo temporal. Esse efeito apresenta um reflexo no tempo em que ocorre a AME,
conforme pode ser observado na Tabela 5.8. Pode-se inferir que isso ocorre
principalmente por conta do efeito tdxico do cadmio sobre os micro-organismos.

Também é possivel observar que a AME, ou a méxima velocidade de conversdo de
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substrato em metano, também foi menos expressiva no ensaio B5 quando comparada

aos valores dos outros ensaios, possivelmente devido ao mesmo motivo.

Producéo de Sulfeto de Hidrogénio e Atividade Sulfetogénica Especifica (ASE)

A producdo de sulfeto de hidrogénio especifica foi ajustada a sigmoide de
Boltzmann, apresentando, portanto, um ponto de maxima velocidade de producéo de

sulfeto de hidrogénio, ou seja, a ASE. Tais resultados sao apresentados na Figura 5.11.

45 70 r 45
14 60 } B3 T4
135 35

NH2S (mmol H,S.g SVT1)
dNH28/dt (mmol H,S.g SVTLh?)

t(h)

Figura 5.11. Producéo molar de sulfeto de hidrogénio especifica (m-eixo canhoto), ajuste a
sigmoide de Boltzmann (eixo canhoto), derivada primeira ordem (eixo destro) para ETAPA B

Os coeficientes de determinacdo (R?) dos ajustes & sigmoide de Boltzmann, os

valores para ASE e os tempos de ASE séo apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Coeficiente de ajuste, ASE e tempo de ASE para a producéo de sulfeto de
hidrogénio para ETAPA B

Condicéo R? ASEH2S tﬁéf:
Experimental _ mmol H,S.g SVT~1. h~1 h

Bl 0,9882 1,0836 1,00

B3 0,9950 2,3000 1,58

B4 0,9914 3,9919 1,73

B5 0,9938 3,6930 7,64
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A partir da Tabela 5.9 observa-se que o tempo em que a ASE ocorre se da no
primeiro ponto de amostragem para 0s ensaios B1l, B3 e B4, o que indica que a
atividade sulfetogénica foi suprimida por algum fator, e esteve em declinio durante

tais ensaios.

Ainda, na Figura 5.11 observa-se que a atividade sulfetogénica foi mais
expressiva nos ensaios em que a atividade metanogénica foi menos expressiva,
evidenciando o estabelecimento de condicdo de competicdo entre essas atividades.
Isso pode ocorrer devido a influéncia do caddmio nos metabolismos, possivelmente o
efeito toxico do cadmio pode ter exercido uma regulacdo das atividades, ora

prevalecendo a atividade metanogénica, ora a sulfetogénica.

Assim, apesar da maior concentracdo de cadmio possibilitar a maior atividade
sulfetogénica, observa-se também que ocorre uma maior fase lag no ensaio com maior
concentracdo de cadmio. Pode-se inferir que o cadmio possui capacidade inibidora de
ambas as atividades em niveis diferentes, sendo a atividade metanogénica

possivelmente a mais susceptivel.

5.4  Consideracdes finais

Comparando a atividade metanogénica em ambas as etapas, € possivel
observar que esse metabolismo ocorreu de forma mais expressiva na ETAPA A do
que na ETAPA B, o que indica o estabelecimento de uma relagdo competitiva entre as

comunidades metanogénicas e sulfetogénicas, conforme indicado pela bibliografia.

Entretanto, a ETAPA B apresentou maiores valores de AME do que a ETAPA
A, 0 que pode indicar que a atividade metanogénica, apesar de em competi¢cdo com a

sulfetogénica, esteve sobre a protecdo da atividade sulfetogénica devido a formacéo e
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precipitacdo de CdS, mesmo que de forma pouco expressiva quando comparado com

0 fendmeno de adsorcdo. A Figura 5.12 facilita essa comparacéo.
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Figura 5.12. Producéo molar de metano especifica (A -eixo canhoto), ajuste a sigmoide de
Boltzmann (eixo canhoto), e derivada primeira ordem (eixo destro)

De um modo geral, analisando os resultados, nota-se que a presenga do cadmio
apresenta uma influéncia nas atividades metabdlicas, na atividade metanogénica e na
atividade sulfetogénica. Observou-se que, com o0 aumento da concentragdo, ha
também aumento do tempo da AME e da ASE, possivelmente causa da extensdo da

fase lag, essa relacdo pode ser observada na Figura 5.13.
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Figura 5.13. Tempo de ocorréncia da AME e ASE em funcédo da concentragdo de cadmio
adsorvido para a atividade metanogénica na ETAPA A (m-eixo canhoto), na ETAPA B (A-
eixo canhoto), e atividade sulfetogénica na ETAPA B (e-eixo destro)

Os valores do coeficiente angular, o coeficiente linear e de R? para as retas que
descrevem as relacfes entre o tempo de AME e ASE com a concentracdo de cadmio

adsorvido sdo mostrados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Coeficiente de angular, coeficiente linear e R?

Condicio Experimental Coeficiente Coeficiente R?
Angular Linear

ETAPA A: Metanogénico 0,39 18,14 0,9826

ETAPA B: Metanogénico 0,72 15,16 0,9764

ETAPA B: Sulfetogénico 0,57 0,69 0,9864

A partir da Figura 5.13 e da Tabela 5.10, é possivel observar que o aumento da
concentracdo de cadmio tem uma influéncia mais significativa na atividade
metanogénica quando concomitante a atividade sulfetogénica do que quando Unica
atividade predominante. Isso ocorre principalmente pela relagédo de competicéo entre
ambas as atividades aliado, talvez, a possibilidade desse contaminante ser mais

agressivo para a comunidade metanogénica do que a sulfetogénica.

Além disso, a influéncia tdxica do cadmio estende com maior intensidade a
fase lag da atividade sulfetogénica do que a metanogénica, embora a atividade

sulfetogénica seja mais resistente do que a metanogénica, possivelmente por conta dos
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consorcios microbianos formados e, também, pela bioprecipitacdo de cadmio, o que
pode ser observado quando comparadas as Figuras 5.11 e 5.12. Avaliar o efeito do
sulfeto na remocdo de cadmio torna-se pouco viavel, uma vez que o fenbmeno de
bioprecipitacdo foi pouco expressivo, devido a rapidez com que ocorreu o fenémeno

de adsorcéo na biomassa.
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6 CONCLUSOES

“The word 'progress' has no sense
as long as there will be unfortunate children.”
Albert Einstein

A partir dos resultados e das discussdes apresentadas, é realizado o fechamento
do trabalho com a deducdo e conclusdo do mesmo, com base no teste das hipdteses
levantadas anteriormente para avaliar o efeito do cadmio na catélise de acetato de
sodio pela atividade metanogénica e sulfetogénica de lodo granular anaerébio
crescendo em meio sintético com baixa concentragdo de substrato sobre temperatura
constante em sistema em batelada. Pode-se entdo, chegar a algumas conclusdes a

partir do observado e do proposto nos objetivos nesse trabalho:

O fendbmeno de adsorcdo do cadmio na biomassa ocorre de forma
rapida. A isoterma de Freundlich é uma boa alternativa para representar

esse fendomeno (K igual a 0,8721; e N igual 1,0520).

e Apesar da presenca toxica do cadmio a degradacdo da matéria organica
e do substrato adicionado apresentou baixas concentracdes residuais de

substrato em todos 0s ensaios.

e Ocorre a influéncia inibitoria da atividade metanogénica pela presenca
do cadmio, entretanto ndo completamente, a atividade metanogénica

ocorre, corroborando a Tese 1b.

e A influéncia do cadmio na atividade sulfetogénica ndo ocorre de forma
evidente, a atividade sulfetogénica pareceu estar mais suscetivel a
condicdo de competicdo do que ao efeito inibitorio do contaminante,

corroborando a Tese 2c.
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A competicdo pelo substrato entre a atividade metanogénica e
sulfetogénica é fortemente estabelecida na condicdo de [DQO]/

[SO2~] = 0,67, como também ja observado pela literatura.

N&o foi possivel verificar se a atividade sulfetogénica propicia a
protecdo da atividade metanogénica da acdo do cadmio, devido a

rapidez com que o fendmeno de adsorgédo ocorre.

Ainda, é possivel discriminar sugestdes para futuros trabalhos:

A avaliacdo da susceptibilidade a contaminagdo aguda por cadmio de
ambas as atividades ocorrendo concomitantemente pode ser
interessante quando ndo em condicdo de competicdo, ou seja, com
relagbes [DQO]/[SO37] > 0,67. De modo a determinar uma relagdo
que propicie as melhores condi¢des para a producdo de metano através

da protecdo pela bioprecipitacdo quando da presenca de cadmio.

Pode ser interessante a realizacdo de ensaios com maiores
concentracdes de cadmio de modo a estimar as condi¢cdes para que a

Tese 1c seja corroborada, supondo-se que iSSO possa ocorrer.

A realizagdo de ensaios com maiores concentragdes de cadmio para
verificar a toxicidade deste na atividade sulfetogénica pode ser
interessante, de modo a definir até que concentracdo méaxima desse
contaminante € viavel a atividade sulfetogénica e, consequentemente, a

bioprecipitacéo.

E interessante a realizacdo de ensaios com inoculo previamente
adaptado as condicGes experimentais, tanto na contaminagdo aguda

guanto na cronica.
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Finalizando, as relagdes que se estabelecem entre as bactérias metanogénicas e
sulfetogénicas mostram-se como uma interessante forma de amenizar os efeitos
toxicos do cadmio na biomassa metanogénica pela bioprecipitacdo do sulfeto de

cadmio.
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