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RESUMO

A remocdo de sulfato e de matéria organica, simultaneamente, em sistemas anaerdébios tem
sido apontada como uma opg¢do para tratamento de aguas residudrias ricas em sulfato. Este
estudo teve como objetivo avaliar a sulfetogénese para &guas residuarias sintéticas, simulando
esgoto sanitario médio e forte, sob relacdes DQO/SO4* iguais a 2 e 1,33 em um reator
continuo de leito ordenado com volume 0til de 4,77 L. O meio suporte foi composto de hastes
de poliuretano orientadas verticalmente dentro da zona de reagdo. O reator foi operado com
tempo de detencdo hidraulica de 12h em quatro condicGes diferentes quanto as concentracdes
de sulfato e DQO afluentes. Para as etapas de relagdo DQO/SO4> igual a 2, durante a
condicéo | a DQO e a concentracdo de sulfato afluentes foram, respectivamente, 500 mg.L™ e
250 mg.L™, na condigdo Il os valores foram de 1000 mg.L™ e 500 mg.L?, enquanto na
condicdo 111 tais valores foram, respectivamente, 1500 mg.L™ e 750 mg.L™. Para a condicéo
IV a relagdo DQO/SO,* foi reduzida para 1,33, concentracdes de matéria organica (DQO) e
sulfato de, respectivamente, 1000 mg.L™ e 750 mg.L™. As eficiéncias médias de remocéo de
sulfato foram de 76, 75, 62 e 50 % para as condicoes I,11,111 e 1V respectivamente, enquanto
as eficiéncias de remocédo de DQO foram préximas a 90% na condicédo | e 84, 71 e 53% nas
condicdo I, Il e IV, respectivamente. Até a aplicacdo de DQO de 1000 mg/L e sulfato de 500
mg/L, a carga de sulfato removida foi proporcional a aplicada. Entretanto, para DQO de 1500
mg.L™ e concentrago de sulfato de 750 mg.L™, observou-se que a carga de sulfato removido
foi limitada, indicando que o potencial de sulfetogénese esteve associado a outros fatores, que
ndo somente a disponibilidade de elétrons. A concentracdo média de sulfeto nessa condicédo
foi de 183 mg.L™, superior as anteriores, podendo ter acarretado toxicidade aos organismos
participantes dos processos de remocao de sulfato e matéria organica.

Os resultados permitiram concluir que o reator se mostrou adequado para a remocao
simultanea de matéria organica e sulfato de 4guas residuérias com relacdo DQO/SO,* de 2 e

concentraco de sulfato até 500 mg.L ™.

Palavras-chave: Remocgdo de sulfato. Sulfato. Sulfetogénese. Sulfeto. Reator anaerdbio.
Enxofre.
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ABSTRACT

The simultaneously sulfate and organic matter removal, in anaerobic systems, has been
appointed as an option for the treatment of rich in sulfate wastewater. The objective of this
study was evaluate the sulfidogenic for synthetic wastewater, simulating medium and strong
domestic sewage under COD/SO4* ratios of 2 and 1,33, in a continuous reactor, with fixed-
structured bed and an available volume of 4,77 L. The fixed-structured bed was composed by
polyurethane rods vertically arranged inside the reaction zone. The reactor was operated
within a 12 h hydraulic retention time, in four different sulfate and COD affluent conditions.
For the conditions with COD/SO,* of 2, during condition 1, COD and sulfate concentration
were, respectively, 500 mg.L™ and 250 mg.L™, in condition 1l these values were,
respectively, 1000 mg.L™* and 500 mg.L™, while for condition 111 these concentrations were,
1500 mg.L™ and 750 mg.L™ respectively. For condition IV, that undergo a reduction in
COD/SO4* ratio to 1,33, the COD and sulfate influent concentrations were, respectively,
1000 mg.L™ and 750 mg.L™ . The sulfate removal averages were 76, 75, 62 and 50% for
conditions L1111 and 1V, respectively, while the COD removal averages were close to 90% in
condition I and 84, 71 and 53% for conditions 1,111 and 1V, respectively.

As far as to apply 1000 mg.L™* of COD and sulfate in a concentration of 500 mg.L™, the
removed sulfate load was proportional to the load applied. However, for COD of 1500 mg.L™
and sulfate concentration of 750 mg.L™, the removed sulfate load was limited, indicating that
the sulfidogenic potential was associated to others factors, not only to the electrons
availability. Under this condition the sulfate concentration average was 183 mg.L™, higher
than the previous one, what could have caused toxicity to the organisms involved on sulfate
and organic matter removal processes.

The results showed the reactor is appropriated for organic matter and sulfate simultaneous

removal in wastewaters with COD/SO,? ratio of 2 and sulfate concentration below 500 mg.L"
1

Keywords: Sulfate removal. Sulfate. Sulfidogenic. Sulfide. Anaerobic reator. Sulfur.
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1.INTRODUCAO

A presenca de sulfato em aguas residuarias pode representar sérios problemas quando
0 processo de tratamento anaerobio € adotado. A geracdo de sulfeto esta associada a
problemas de odor e corrosédo, além de toxicidade no meio aquético.

Os principais problemas ambientais que influenciam no desequilibrio do ciclo do
enxofre na natureza relacionam-se as atividades antropogénicas, como a disposi¢ao de aguas
residudrias com elevadas concentragdes de compostos de enxofre, utilizados como aditivos
em processos industriais ou que estejam presentes em sua matéria prima. Entre os compostos
sulfurosos utilizados industrialmente estdo o &cido sulfurico (indUstria alimenticia para
correcdo do pH, agente de digestdo em processo “Kraft” de industria de papel), o tiossulfato
(industria de fotos, no branqueamento em industria de papel), o sulfeto (em curtumes,
industria petroquimica), o dioxido de enxofre (branqueamento de acglcar ou como
sequestrador de oxigénio). Nas industrias de processamento de alimentos marinhos e de
petroleo, o sulfato é encontrado nas diferentes fontes de matéria prima e na producéo de racdo
a partir de residuos animais, sulfeto e aménia comp6em a fracdo residual.

A atual tendéncia de reGso de aguas residuarias industriais que podem apresentar
acumulo de sais como o sulfato e de sulfeto aliada as restricbes para emissdo de sulfato
impostas pela legislagdo vigente, tornam necessaria a adequacao dos sistemas de tratamento,
com enfoque na remocao de compostos sulfurosos. No Estado de S&o Paulo, o Artigo 19-A do
Decreto N°8.468, de 8 de setembro de 1976, que trata de efluentes de qualquer fonte
poluidora langados direta ou indiretamente nas cole¢fes de agua determina o limite maximo
de 1000 mgSO,*.L™* e a Resolucdo N°357, de 2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) fixa o limite maximo de 250 mgSO,*.L™" para aguas destinadas ao consumo
humano.

A remocéo bioldgica de compostos de enxofre de dguas residuarias ocorre por reacdes
sequenciais de oxido-reducdo, segundo o ciclo biogeoquimico do enxofre. Sob anaerobiose,
ocorre conversao das formas mais oxidadas de enxofre a sulfeto, que € emitido na fase gasosa
ou permanece na liquida em funcdo das condi¢cBes ambientais, sabidamente do pH. O sulfeto
gerado, oxidado em ambiente aerdbio ou andxico a enxofre elementar (insolvel), pode ser

removido das correntes liquida (efluente tratado) e gasosa (biogas).
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Em funcdo do exposto, a compreensdo do processo e a implantagdo de sistema
sulfetogénico estavel representam um passo fundamental para a remocdo compostos
sulfurosos de aguas residuarias, em processo subsequente.

Uma nova concepcdo de reator de fluxo continuo (reator de leito ordenado) foi
utilizada no presente estudo. Esse reator permite manter elevada concentracdo de biomassa,
pela imobilizagdo em material suporte e apresenta escoamento tendendo a pistonado,
condicdes importantes para as reacGes complexas necessarias ao estabelecimento e

manutencéo do processo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a remogdo combinada de sulfato e matéria
organica presentes em agua residuaria sintética complexa, simulando esgoto sanitario, com
relacdo matéria organica/sulfato (DQO/SO4*) menor ou igual a 2 e distintas concentragdes de
matéria organica e sulfato em um reator anaerobio de leito ordenado e fluxo continuo
ascendente.

A partir do objetivo geral citado, foi possivel elaborar os objetivos especificos do
presente estudo:

. Investigar a remocao de sulfato e de DQO para uma relagdo DQO/SO4 de 2,

em que a disponibilidade de elétrons estd acima do requerimento tedrico

estequiométrico, suficiente para o completo consumo do sulfato pela sulfetogénese;

. Avaliar o efeito do aumento das concentragdes de sulfato e matéria organica

afluentes no desempenho do reator, quanto a remocao de sulfato e de matéria organica;

. Avaliar o efeito da reducdo da relacio DQO/SO,* para 1,33 no desempenho do

reator, quanto a remocdo de sulfato e de matéria organica;

o Investigar o efeito da utilizacdo de uma fonte de matéria organica complexa

para a sulfetogénese.
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3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O lon Sulfato em Aguas Residuarias e Impactos Ambientais Associados

O sulfato, importante fonte de enxofre, € um dos elementos mais abundantes na Terra
(Muyzer e Stams, 2008). A presenca de sulfato em aguas pode estar associada a ocorréncias
naturais ou a atividades antropicas (Lens et al., 1998).

As emissdes naturais sdo provenientes, principalmente, das &guas oceénicas e de
minerais inorganicos presentes no solo, nos quais pode ocorrer a dissolu¢do do sulfato por
meio da acdo das aguas pluviais e o carreamento deste para camadas mais profundas do solo
que podem ser anaerdbias. Nessas condicfes é possivel constatar a reducdo do sulfato a
sulfeto pela acdo das bactérias redutoras de sulfato (BRS), e a precipitacdo de sulfetos
metalicos. Estes sulfetos insollveis sob acdo de &guas subsuperficiais podem se reoxidar,
produzindo &guas ricas em sulfato.

As emissbes antropicas englobam o esgoto doméstico que, geralmente, segundo
Metcalf e Eddy (2003) possui a concentracdo de sulfato entre 20 e 50 mg.L™ e efluentes de
diversas atividades industriais que apresentam concentracOes variadas, elevadas de compostos
de enxofre (sulfato, sulfito, enxofre, etc). Dentre as principais atividades geradoras de
efluentes liquidos ricos em sulfato podem ser citadas: inddstria de papel e celulose, de
processamento de alimentos, de explosivos, curtumes, industria de derivados de petrdleo.

Segundo Mossa et al. (2002) as atividades de mineragdo emitem uma grande
quantidade de agua residuaria com elevado teor de sulfato e metais dissolvidos, pois a
drenagem 4&cida de mina é resultado da oxidacdo microbiana ndo controlada dos sulfetos
metalicos.

As chuvas acidas, funcdo da emissdo de gases sulfurosos (SO, SO3) na atmosfera
pelas atividades industriais, contribuem para a introducgéo do ion sulfato no meio ambiente.

As emissdes de sulfato ndo sdo um risco direto para 0 meio ambiente uma vez que este
€ um composto quimicamente estavel, ndo volatil e ndo toxico, sendo assim as restrigdes de
emissdo de sulfato impostas por legislacdo tém como objetivo a reducéo da quantidade de sais
nas aguas de superficie e/ou a minimizagdo dos acidos nos sistemas de esgotos. No entanto, a
presenca de sulfato em aguas residuéarias pode acarretar geracdo de odores desagradaveis em
corpos d’agua que se tornam anaerobios em determinadas zonas, promover a corrosao em

equipamentos e dificultar o redso, entre outras.
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3.2.Ciclo do Enxofre

As transformacbes do enxofre pelos microrganismos sd@o complexas e estéo

apresentadas na Figura 3.1.
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Figura 3.1- Ciclo Biogeoquimico do enxofre (Adaptado: Mockaitis ,2008).

Para os sistemas biologicos de tratamento de aguas residuarias, o sulfato presente é
passivel de reducdo em ambiente anaerébio, formando o sulfeto, composto que causa grande
impacto no ambiente, requerendo medidas mitigadoras. Em ambientes aerdbios, as formas
reduzidas de enxofre, sulfeto, sulfito, entre outros, sdo oxidados a compostos mais estaveis,
especialmente o sulfato.

O sulfeto produzido em reatores anaerébios esta distribuido entre S, HS™ e H,S em
solucdo, H,S no biogas, e sulfetos metalicos insoltveis em funcdo do equilibrio quimico e
fisico. A forma de sulfeto presente depende do pH do meio, como pode ser observado na

Figura 3.2.
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Figura 3.2-Concentracao de equilibrio das formas de sulfeto em meio aquoso.( Adaptado de Lens et
al,1998).

Em condicGes aerobias, o sulfeto € rapidamente oxidado em pH neutro, sendo que a
reacao é ,principalmente, catalisada pelas bactérias oxidadoras de enxofre. Segundo Madigan
et al. (2006) o enxofre elementar € quimicamente estavel, mas é oxidado pelas bactérias
oxidadoras de enxofre, na presenca de excesso de oxigénio. O principal produto da oxidagéo
de sulfeto é o sulfato, forma mais estavel do enxofre.

A remocdo de compostos sulfurosos oxidados de aguas residuérias pode ser realizada
pela reducdo de sulfato a sulfeto em ambiente anaerdbio e oxidagdo parcial deste em ambiente
microaerdbio, com a producédo de enxofre elementar. Esse ultimo, com potencial de separacdo

da fracdo liquida, ou seja, do efluente tratado.

3.3. Fundamentos da sulfetogénese em reatores anaerébios utilizados no tratamento de

aguas residuarias

3.3.1. Reduc&o Bioldgica do Sulfato em Aguas Residuérias

Diversos compostos inorganicos de enxofre sdo importantes aceptores de elétrons na

respiracdo anaerdbia. O sulfato, a forma mais oxidada do enxofre, € um dos principais anions
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em &guas oceénicas e é reduzido pelas bactérias redutoras de sulfato, um grupo amplamente
distribuido na natureza. O produto final da reducdo do sulfato é o sulfeto de hidrogénio, H,S,
um produto natural que participa de varios processos bioquimicos (Madigan et al, 2006). O
sulfato € quimicamente estavel para ser reduzido, primeiramente precisa ser ativado, essa
ativacdo e realizada pela ATP.

A reducdo do sulfato estd associada a oxidacdo de doadores de elétrons, que no caso
das aguas residuarias sdo componentes da matéria organica. Dentre os doadores de elétrons
para reducéo de sulfato destacam-se o H,, lactato, propionato, acetato, etanol e alguns alcodis.
A utilizacdo de hidrogénio como doador de elétrons na reducdo de sulfato é dada pela reacdo
apresentada pela Equacéo 3.1:

4H, + SO% + H" > HS + 4H,0 AGy= — 38,1 ki/mol SO, (Equacéo 3.1)

E possivel observar pelo valor da energia livre de Gibbs (AGg) que o processo é
termodinamicamente favoravel, assim como a reducdo do sulfato pela oxidacdo do propionato
(Equacdo 3.2) ou butirato (Equacdo 3.3), com formacdo de acetato pelas BRS bactérias

redutoras de sulfato (BRS) oxidadoras incompletas.

CHsCH,COO" + 3/450,>>3/4HS™ + 2CH;COO" +1/2H,0
AGo= — 37,7 ki/mol SO, (Equacéo 3.2)

CH3(CH,),COO" + 1/2S0,5>1/2HS” +2CH3;COO" +1/2H"
AGo= — 27,8 ki/mol SO, (Equacéo 3.3)

O propionato e o butirato ainda podem ser oxidados de forma completa durante a
reducdo de sulfato pelas BRS, nestes casos ndo hd a producdo de acetato, como foi
demonstrado no trabalho de Thauer et al. (1977), nas Equacdes 3.4 e 3.5. Em tais equacgdes 0s

autores ndo apresentaram o valor da energia livre de Gibbs.

CH3CH,COO" +7/4S0,% + 1/4H,0 > 7/4HS™ +3HCO3 +1/2H* +1/4 OH
(Equacéo 3.4)

CH3(CH2),CO0O" +5/2504* +1/4H,0 > 5/2HS” +4HCO3 +3/4H" +1/40H"
(Equacéo 3.5)
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O acetato ainda pode ser utilizado pelas BRS oxidadoras completas em uma reagéo
termodinamicamente favoravel, como esta ilustrado a seguir na Equagéo 3.6:
CH3COO™ + SO,4>HS + 2HCO5 AGo= — 47,6 ki/mol SO, (Equacdo 3.6)

A reducdo bioldgica do sulfato pelas BRS pode ocorrer por diversas rotas metabdlicas
sob o ponto de vista termodindmico, com grande variedade de substratos atuando como
doadores de elétrons, representando uma importante via para a remocdo conjunta de sulfato e

de matéria organica presentes em aguas residudrias.

3.3.2. Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) estdo amplamente espalhadas nos ambientes
aquaticos e terrestres anoxicos, como resultado da a¢do de microorganismos decompositores.
As BRS sdo microrganismos que possuem a capacidade de utilizar o sulfato como aceptor
final de elétrons na respiracdo anaerdbia para producdo de energia, ao invés de assimila-lo
como fonte de enxofre para o préprio crescimento. Segundo Hansen (1994) as BRS sdo de
grande importancia no processo de degradacdo anaerdbia quando o sulfato esta presente como
aceptor de elétrons e até mesmo em certos sistemas em que este estd ausente, atuando,
principalmente, como organismos acetogénicos. Piruvato, lactato e etanol sdo, facilmente,
fermentados por varias BRS (Lens et al, 1998).

As BRS sdo consideradas de interesse tecnoldgico, ndo s6 devido ao seu papel nos
processos de corrosdo, o qual se deseja limitar, mas também devido ao seu uso em sistemas
para a remocdo de sulfato e metais pesados de aguas residuarias (Hansen,1994).

O metabolismo de um substrato particular por uma BRS pode envolver a remoc¢éo ou
modificagdo de um grupo especial de substrato, uma oxidacdo incompleta para um
intermediario importante (como o acetato), ou a oxidacdo completa a CO, (Hansen, 1994).

Conforme Madigan et al. (2006), as BRS podem ser divididas em dois grupos
principais quanto ao metabolismo, as BRS oxidadoras incompletas e as BRS oxidadoras
completas. Os géneros de BRS oxidadoras incompletas utilizam lactato, piruvato, etanol, ou
certos acidos graxos como doador de elétrons, reduzindo sulfato a sulfeto de hidrogénio e nao
sdo capazes de catabolizar acetato. Os géneros de BRS oxidadoras completas se
especializaram na oxidacdo de &cidos graxos, particularmente acetato, reduzindo sulfato a
sulfeto (Madigan et al., 2006).
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As BRS metabolizam largo espectro de substratos, como: hidrogénio, formiato,
acetato, metanol, piruvato (Bock et al., 1994), propionato, butirato, &cidos graxos de cadeia
longa e ramificada, lactato, alcool, fumarato, succinato, malato e compostos aromaticos
(Colleran et al., 1995). A reducdo de sulfato, acoplada a oxidacdo de matéria organica
independe da pressdo parcial de hidrogénio, tornando os sistemas sulfetogénicos menos
sensiveis as variagdes de carga que 0s metanogénicos, que requerem balanceamento entre a
acetogénese e metanogénese (Hansen, 1994).

Os doadores de elétrons (fontes de carbono) e sua relagdo com o sulfato presente na
agua residuaria sdo determinantes para o estabelecimento da sulfetogénese. A relacdo
DQO/SO,2 de 0,67 indica, teoricamente, que hé& sulfato suficiente no meio para que toda
matéria organica presente seja utilizada como doador de elétrons pelas bactérias redutoras de
sulfato (BRS) oxidadoras completas (apresentam dioxido de carbono, sulfeto e 4gua como
produtos finais, conforme apresentados na Equacdo 3.7). O valor da relacdo é de 1,92 para
BRS oxidadoras incompletas (apresentam acetato como produto final, conforme Equacéo
3.8), alimentadas com etanol, requerendo a participacdo de arqueas metanogénicas
acetoclasticas para remocdo da material organica remanescente (Damianovic e Foresti, 2006).
Dessa forma, a coexisténcia da sulfetogénese e metanogénese é indispensavel para o
tratamento eficiente de &guas residuérias com limitacdo de sulfato (ou excesso de matéria

organica).

350,72 + 2CH3CH,0H —HS + 3 HCO5 + 3H,0 + CO, (Equagio 3.7)

S04 + 2CH3CH,0H —2 CH3COOH + S + 2H,0 (Equagdo 3.8)

3.4.Reatores Anaerobios e a Remocao de Sulfato

Em solucdo aquosa ou gasosa o sulfeto de hidrogénio (H,S) causa problemas quimicos
(corrosdo, odor, aumento da DQO efluente) e biologicos (toxicidade, inibi¢do) que podem
afetar o processo de tratamento de aguas residuarias. Esses fatores foram uma barreira para a
aplicacdo mais ampla dos processos anaerobios de tratamento de aguas residuarias contendo
altas concentracgdes de sulfato geradas em diversos tipos de industrias (Colleran et al.,1995).

Atualmente, a sulfetogénese é vislumbrada como uma importante rota de converséo da
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matéria organica, concomitantemente a transformacéo de sulfato em sulfeto, o que permite
sua oxidacdo parcial a enxofre elementar, remocdo por precipitacdo e utilizagdo como
subproduto.

Os problemas de odor e corrosdo tém sido convenientemente resolvidos por meio da
coleta e tratamento do biogas utilizando materiais resistentes a corrosdo. Os principais
problemas conhecidos relacionados a presenca de altas concentracdes de sulfato afluente em
reatores anaerdébios sdo: competicdo entre bactérias redutoras de sulfato (BRS) e arqueas
metanogénicas pelos mesmos substratos (H, acetato), reduzindo a producdo de metano;
sensibilidade das arqueas metanogénicas, levando a inibicdo da metanogénese quando a
concentracdo de sulfeto ultrapassa certos limites; precipitacdo de metais tragos, causando
deficiéncias nutricionais no reator (Speece, 1996).

Segundo Lens et. al. (1998), no caso de tratamento anaerdbio de &guas residuarias
contendo compostos sulfurosos oxidados, parte dos compostos organicos € utilizada pelas
BRS e ndo pelas metanogénicas, alterando o fluxo de elétrons para producdo de sulfeto ao
invés de metano. Como resultado, ocorre menor producdo de metano por unidade de matéria
organica convertida, afetando o balanco de energia global do processo, quando o objetivo for
a geracao de bioenergia. Além disso, a qualidade do biogas é reduzida devido a producéo e
liberacdo de H,S no biogas, requerendo a lavagem para aproveitamento do potencial
energeético.

A eficiéncia global do sistema anaerdbio com reducdo de sulfato pode ser reduzida
uma vez que o sulfeto produzido contribui para a DQO do efluente. Cada mol de sulfeto
requer dois moles de oxigénio para que seja completamente oxidado a sulfato. Assim, torna-se
necessaria a adocao de um pos-tratamento para remocao do sulfeto da agua residuaria.

Damianovic e Foresti (2006) demonstraram que para relagdes DQO/SO4> iguais ou
superiores a 2,5 houve a participacdo das BRS oxidadoras incompletas e das arqueas
metanogénicas no processo de tratamento, atingindo elevada eficiéncia de remocdo de DQO e
também de elevada eficiéncia de remocao de sulfato, dependendo da concentracdo de sulfato.
Tal sucesso se deve a utilizacdo, pelas arqueas metanogénicas, do acetato produzido pelas
BRS oxidadoras incompletas, possibilitando a atuagéo conjunta desses dois grupos no sistema
anaerébio. Em relagdes DQO/SO,4? inferiores a 1,7, a remogéo de sulfato foi afetada, mas n&o
a de DQO, indicando a predominancia das arqueas metanogénicas no processo anaerdobio. A
associacdo da sulfetogénese e metanogénese em reatores anaerobios de leito fixo tem se

mostrado vidvel ao tratamento de aguas residuarias organicas como conteudo de sulfato,
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possibilitando equilibrio ao processo para concentracdes de sulfato de até 2000 mg.L™
(Damianovic e Foresti, 2009). Os autores op cit. ressaltam a necessidade de oxidacdo do
sulfeto produzido.

A tecnologia anaerdbia tem sido apontada como uma opcao para tratamento de dguas
residuarias contendo sulfato e matéria orgéanica. Sob anaerobiose pode ocorrer além da
remoc¢do de matéria organica, a conversdo de compostos oxidados de enxofre a sulfeto, cuja
remocao das fracdes presentes nos efluentes liquido e gasoso pode ser realizada em processo
sequencial.

A aplicagdo de processo anaerobio em aguas residuarias com matéria organica e
sulfato impde a coexisténcia de bactérias redutoras do ion sulfato (BRS) e arqueas
metanogénicas (AM), estabelecendo uma situacdo de competicdo entre elas pelos substratos
organicos disponiveis, especialmente pelo acetato e hidrogénio, o que determinard a
proporcao na geracdo de H,S e CH4. As AM transformam acetato e hidrogénio em CH4 e CO;
e as BRS oxidam compostos organicos e Hy, reduzindo SO, a H,S. Diversas interagdes podem
ocorrer entre essas espécies, podendo ocasionar competicdo, inibicdo, sintrofismo,
dependendo das condicdes especificas do processo.

Os trabalhos referenciados (Tabela 3.1) permitem concluir que a implantacdo da
tecnologia anaerdbia para redugdo de sulfato, associada a competicdo entre BRS e arqueas
metanogénicas, depende, principalmente, da relacio DQO/SO,?, da fonte de carbono, das
condicdes ambientais e operacionais, enfocando o indculo e a manutencdo dos
microrganismos participantes nos reatores. Entretanto, os autores op.cit. obtiveram resultados
ndo uniformes com relacdo as varidveis estudadas e os atribuem a influéncia de numerosos
fatores na competicdo entre arqueas metanogénicas e BRS, como cinética de crescimento,
propriedades de imobilizacdo dos microrganismos, difusdo do substrato no biofilme e
condicdes ambientais como concentracdo de sulfeto, temperatura e pH, entre outros. A
manutencdo de processos eficientes de sulfetogénese, visando a remocdo de compostos
sulfurosos de aguas residuéarias requer a continuidade de estudos no tema para que ocorra, de
maneira estavel, a taxas adequadas, permitindo a recuperagdo de enxofre elementar em etapa

subsequente.
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Tabela 3.1-Reatores anaerdbios para reducdo de sulfato presente em aguas residuérias.

AUTOR REATOR DQO/ [SO,?% Substrato TDH  Remocéo Carga
SO,%  (mg.L?) (horas) méaximade méaxima de
sulfato sulfato
(%) removida
g/Ldia
Esposito et al GLR de bancada 12.6* 0.68- H,/CO, 4-12 100 7.5
_A*
(2003) 1.9-4 3.79 90
Vassoughi et.al Reator com 6 500 Melaco 24 88 0.44
o chicanas de
(2003) bancada
Weijmaetal.  UASB de bancada 0.67 2000 Metanol 10 10 0.48
(2003)
Omil et al. UASB de bancada 2 1650 AV 6 70 4.6
(1997)
Greben et al. Reator de mistura  0.48 1600 Acucar, 3.6 97 10.3
completa de etanol e
(2000) bancada metanol
(Silva., HAIB escala 1,3 2400 Efluente 480 96 1.2
1999)** piloto (semi- peréxido
continuo) 10,6 2750 + etanol 192 97 15
Damianovic e HAIBR de 50 920 Etanol, 12 97 0.74
Foresti (2006) bancada 1,7 990 AV 12 85 2.25
Damianovic e HAIBR de 3,0 585 Efl. 12 95 1,2
Foresti(2008)** bancada inddstria
de papel

HAIBR: reator anaer6bio horizontal de leito fixo; UASB: upflow anaerobic sludged bed; GLR: gas
liftreactor; * Hidrogénio gasoso; ** agua residuaria de origem industrial. As demais sdo sintéticas. AV (acetato +

propionato + butirato).

A aplicacdo de procedimentos operacionais adequados possibilita a integracdo da

metanogénese com a reducdo de sulfato, segundo rotas de biodegradacdo consideradas

complexas (Lens et.al, 1998). A manutencdo de biomassa ativa no reator é fundamental para o

estabelecimento do processo.
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4.MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1. Reator Anaerdébio Vertical de Leito Ordenado

O reator foi concebido por Mockaitis (2011) e teve sua construgdo baseada no
conceito de médulos cambidveis, de modo que eventuais alteragdes no projeto poderiam ser
aplicadas mais facilmente e de maneira menos onerosa. A Figura 4.1 apresenta 0 esquema
simplificado do reator continuo de leito ordenado utilizado no presente projeto de pesquisa.
Os mddulos cambiaveis sdo as partes enumeradas 4 (cabecote) e 3 (zona de mistura) e estdo

unidas ao corpo do reator por flanges.
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Figura 4.1: Esquema de reator de leito ordenado, (1) afluente, (2) bomba peristéltica, (3) caAmara de
distribuicdo, (4) dreno; (5) saida do biogas a partir do “headspace” (camara de separagdo das fases
liquida e gasosa), (6) saida do efluente, (7) zona reacional do reator, (A a G) pontos intermediarios de
amostragem. Medidas em mm.(Adaptado: Mockaitis, 2011).
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A construcdo do corpo do reator foi realizada em acrilico transparente e as dimensoes
foram obtidas adotando-se o0 volume como sendo de um tipico reator de bancada, e o didmetro
interno foi fixado com base no tubo de acrilico comercial disponivel. As demais dimensdes

foram calculadas a partir destes dois valores, conforme descrito na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Caracteristicas e dimensdes do reator.

Caracteristica Dimenséo
Diametro Interno 90 mm
Altura Total 900 mm
Altura Util 750 mm
“Headspace” 30 mm
Volume Util 4,77L

As tubulacdes e conexdes entre a zona de mistura do reator e a bomba peristaltica,
assim como entre a bomba peristaltica e o frasco do afluente foram mangueiras de PVC
flexivel Tygon® de 3,0 mm de didmetro externo (2,0 mm de didmetro interno). A escolha na
utilizacdo de mangueiras de PVC flexivel na alimentacdo tinha como objetivo eliminar a
entrada de oxigénio molecular (O2) juntamente com o afluente no reator, visto que as
mangueiras de silicone mais comumente utilizadas apresentam alta permeabilidade ao
oxigénio atmosférico. A bomba peristaltica utilizada foi a Gilson® Minipuls 3, de dez roletes
compressores, operando com mangueiras de PVC flexivel Tygon® de 5 mm de diametro
externo (3,0 mm de didmetro interno). A rotacdo do motor da bomba peristaltica foi ajustada
para uma vazdo aproximada de 6,63 mL.min™, o que corresponde a um tempo de detencéo
hidraulica (TDH) no reator de 12 horas.

Os amostradores foram posicionados no corpo do reator de forma a realizar os perfis
de amostragem longitudinalmente. A cada amostrador existe um tempo de detencdo hidréaulica

(TDH) associado. A Tabela 4.2 apresenta a disposi¢éo de cada amostrador ao longo do reator.
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Tabela 4.2- Disposicdo dos amostradores ao longo do reator.

Amostrador L. (cm)
1(A) 5
2(B) 10
3(C) 20
4(D) 30
5(E) 40
6(F) 50
7(G) 60

4.1.2. Material Suporte

O material suporte era composto por 17 hastes de espuma de poliuretano de densidade
23 kg.m™ no formato de prisma de base quadrada com arestas de 1 cm e comprimento de 70
cm , que possuia como func@es, fornecer suporte para o crescimento e aderéncia da biomassa,
além de ordenar o fluxo dentro do reator. A orientacdo do fluxo é dada pela disposicdo das
hastes em dois octdgonos circunscritos concéntricos e uma haste central, conforme ilustrado
pela Figura 4.2. A Figura 4.3 mostra a fotografia da disposicdo das aparas na sec¢do
transversal do reator (A), as aparas de espuma de poliuretano (B) e a disposicéo das aparas ao
longo do reator (C).
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Figura 4.2- Esquema de corte transversal do corpo do reator mostrando a disposic¢éo das hastes de
espuma de poliuretano (Mockaitis, 2011).

Figura 4.3- Meio suporte no reator. A- disposicao das hastes na secdo transversal; B — Hastes de
espuma de poliuretano e C — disposi¢cdo das hastes ao longo do reator (Mockaitis,2011).

4.1.3. In6culo

O indculo utilizado foi biomassa proveniente de reator anaerébio de manta de lodo e
escoamento ascendente (UASB), tratando agua residuaria de abatedouro de aves (Dacar

Industrial S.A.).

4.1.4. Agua residuaria

Utilizou-se &gua residuaria sintética complexa para simular, em composi¢cdo e em

concentracdo, o esgoto sanitario doméstico, apresentando uma DQO de 500 mgO..L™ e uma
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composigdo conforme Torres (1992) apresentada na Tabela 4.3. Para estudo da sulfetogénese
a agua residuéria foi enriquecida com sulfato. O sulfato foi adicionado na forma de sulfato de
sodio. A relacio DQO/SO,* igual a 2 foi mantida durante as condicdes | a I, visando
fornecer elétrons em abundancia, provenientes de diferentes fontes organicas, para realizagdo
da reducdo de sulfato e de 1,33 para a condigdo IV, em que o fornecimento de elétrons foi
limitado em relacdo as condic6es anteriores. Os valores de DQO e de concentracfes de sulfato

na agua residuaria sintética para as fases de estudo estdo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.3-Composicao da 4gua residudria sintética para DQO de 500 mg.L*(baseado em

Torres,1992).
Constituintes Concentracéao
(mg/L)
Sacarose 35
Amido 114
Celulose 34
Extrato de carne 208
Oleo de Soja 51
Cloreto de Sodio (NaCl) 250
Cloreto de Calcio (CaCl,.2H,0) 4,5
Cloreto de Magnesio (MgCl,.6H,0) 7
Bicarbonato de Sodio (NaHCO3) 200
Alquilbenzeno Linear Sulfonado (LAS) 15
Tabela 4.4- Condicbes Experimentais.
Condicao Relacdo DQO/Sulfato DQO SO~ Na,SO,
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
I 2 500 250,00 369,8
I 2 1000 500,00 739,6
i 2 1500 750,00 1109,4
Y] 1,33 1000 750,00 1109,4

4.2. Métodos

4.2.1. Imobilizacio da Biomassa

A imobilizacdo da biomassa presente no indculo foi realizada conforme metodologia

adaptada de Zaiat et al. (1994). As hastes de poliuretano foram dispostas em um recipiente e o
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lodo macerado foi adicionado, conforme apresentado na Figura 4.4. As hastes permaneceram

em contato com a suspensao por 24 horas e, em seguida, foram colocadas no reator.

Casa R

Figura 4.4 - Inoculagdo do material suporte.

O lodo imobilizado foi introduzido no reator € o volume foi completado com agua
residuaria. O reator foi mantido em operagdo em circuito fechado por uma semana, visando o

desenvolvimento do biofilme e adeséo da biomassa ao suporte.

4.2.2.Determinagdes Analiticas

As determinacOes analiticas realizadas para o afluente e efluente foram de DQO para
amostras ndo filtradas e filtradas, sulfato, sulfeto, pH, &cidos volateis e alcalinidade para
acompanhamento do processo de sulfetogénese, conforme metodologias apresentadas na
Tabela 4.5.

Tabela 4.5-Metodologias para determinacdes analiticas.

Metodologia OBS
DQO Método colorimétrico APHA (2005)
Acidos volateis Cromatografia gasosa com Moraes et al. (2000)
detector de ionizagéo de chama
pH Eletrodo para pH
Sulfato Cromatografia idnica EPA (1993)

Sulfeto Método do azul de metileno APHA (2005)
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A partir da condicéo 11, foram realizadas altera¢cbes metodoldgicas quanto a forma de
monitoramento e a medic¢do da DQO filtrada. A fim de eliminar a interferéncia do sulfeto na
determinacdo de DQO foi adicionado sulfato de zinco em excesso, promovida agitacdo e
filtracdo para precipitacdo do sulfeto, conforme HIRASAWA (2007). Dessa forma, o balanco
de massa da matéria organica pode ser realizado adequadamente com base na DQO e nos
acidos volateis.

Para todas as condicGes de operacdo foi realizada a andlise da producédo teorica de
sulfeto, estimada a partir da concentracdo removida de sulfato e considerando a

estequiometria de sulfetogénese representada na Equacao 3.8.

4.2.3. Procedimentos Experimentais

4.2.3.1. Operacdo do Reator

As composigdes das aguas residuarias sintéticas utilizadas em cada condigdo do
experimento, estdo apresentadas na Tabela 4.6. A proposta inicial incluia apenas as condicdes
de operacdo | a Ill, visando verificar o desempenho do reator para condicfes em que a
disponibilidade de elétrons ndo fosse uma barreira para o estabelecimento do processo
sulfetogénico, fixando-se a relagdo DQO/SO,* igual a 2. Porém ao se completar as condicdes
de operacdo programadas, optou-se pela adicdo de uma condigdo extra, com o intuito de
verificar a interferéncia da reducdo da quantidade de elétrons disponiveis nessa nova
configuracdo de reator estudada para o estabelecimento do processo sulfetogénico
concomitantemente com a metanogénese. Assim, foi fixada a relagdo DQO/SO4* igual a 1,33
com propostas de DQO e concentracdo de sulfato afluentes de, respectivamente, 1000 mg.L™
e 750mg.L™.

O meio era preparado em um recipiente plastico de 20L mantido sobre refrigeracao
(4°C) para manutencdo das caracteristicas e trocado a cada dois dias para evitar interferéncias

de processos fermentativos na alimentag&o.



Tabela 4.6-Composicdo da dgua residudria sintética (Baseado em Torres, 1992).
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Condicao I 1 Il v
Constituintes Concentracéo (mg.L™)

Sacarose 35 70 140 70
Amido 114 228 556 228
Celulose 34 68 136 68
Extrato de carne 208 416 932 416
Oleo de Soja 51 102 204 102
Cloreto de Sodio (NaCl) 250 500 1000 500
Cloreto de Calcio (CaCl,.2H,0) 4,5 9 18 9
Cloreto de Magnésio (MgCl,.6H,0) 7 14 28 14
Bicarbonato de S6dio (NaHCO3) 200 200 400 200
Alquilbenzeno Linear Sulfonado 15 30 60 30
(LAS)

A vazédo de alimentacdo proposta foi de 6,63 mL.min™, correspondente ao tempo de

detencdo hidraulica (TDH) de 12 horas, e a temperatura de operacao do reator de 25°C.

As amostras para monitoramento do afluente e efluente do reator foram coletadas

semanalmente. No final das condicdes I, Il e IV foram realizados perfis de concentracdo das

variaveis analisadas para complementacdo das informacdes sobre as rotas de degradacdo da

matéria organica, na presenca de sulfato. As amostras foram retiradas dos pontos de

amostragem ao longo da altura do reator (Figura 4.1).

Entre os dias 148 e 194 de operacdo do reator ndo foram coletadas amostras para

analise, mas o reator foi operado conforme a condicdo Il, ap6s tal periodo, a condicdo de

operacao foi alterada, reiniciando a coleta de amostras para as determinac6es analiticas.
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Desempenho do reator

A Tabela 5.1 apresenta o resumo do monitoramento realizado para as condicdes | a V.

Durante a condigdo | foi verificado o aporte de oxigénio no reator, provocando
interferéncias nas medicOes analiticas obtidas, dessa forma para minimizar tal interferéncia
realizou-se a troca do cabecote do reator no 57° dia de operagdo. Assim, os valores méedios
considerados foram os obtidos apds a troca.

A partir das variaveis determinadas, foi calculada a eficiéncia e avaliada a estabilidade

do reator, que serdo apresentados no presente capitulo.
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Tabela 5.1- Valores médios dos pardmetros monitorados durante as etapas | a IV.

Parametro Condigéo I* Condicéo Il Condicéao 111 Condicéo IV
Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente

DQO Total 490 +42 153+87 1090+138 372+52 1610+416 724+67  979+123  799+189

(mg Oz.L™)

DQO Filtrada - 87 + 27 - 179 + 40 - 439 + 50 - 463 + 115

(mg O,.L™)

SO (mg.L?Y) 257+60 61+44  488+27  120+33  827+81  316+43 651+88 32160

STD (mg.L™) - 73+9 - 132 + 17 - 183+ 19 - 142 + 24

pH 79-73 83-7,0 7,7-6,8 81-77 76-61 80-71 75-64 82-7,0

Tempo de

operacao(dia) %8 43 36 &

TDH(h) 17,9+6,1 15,6 + 1,7 16,0 +4,0 18,0+ 3,2

Vazdo(L.h™) 0,28 + 0,06 0,31+ 0,03 0,31+ 0,06 0,28 + 0,06

* Considerando os dados apoés a troca do cabecote.
** O sulfeto presente na amostra ndo foi excluido, contribuindo para a DQO.
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5.1.1.Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi monitorada durante toda a operacéo do
reator, em amostras brutas e filtradas para a avaliacdo do desempenho do processo bioldgico
no reator e também para verificar o desempenho relativo a retencao de solidos.

A Figura 5.1 apresenta os valores medidos para a DQO afluente bruta (DQO total
afluente) e DQO efluente bruta (DQO total efluente) e filtrada (DQO dissolvida efluente)

durante toda a operagao.
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Figura 5.1- Monitoramento da matéria oxidavel durante a operacéo- Condicoes | a V.

A variacdo na DQO afluente em agua residudria sintética esteve associada a
dificuldade de homogeneizacdo das fontes, especialmente do extrato de carne e também
relativa a preservacdo do afluente ao longo do periodo operacional.

E possivel observar por meio da Figura 5.1 que o processo de degradacdo da matéria
organica foi estdvel durante todo o periodo de estudo, caracterizado por variagbes nao
significativas na DQO efluente ao longo de cada etapa experimental. Vale ressaltar que
durante a condicdo | as medicOes analiticas realizadas para DQO efluente filtrada ndo excluia
a concentragéo de sulfetos totais dissolvidos na amostra. Dessa forma, a concentracdo real de
matéria organica, representada como DQO dissolvida e ilustrada na Figura 5.1 é menor do
que a apresentada.

A Figura 5.1 ainda permite observar que durante a condi¢do IV a DQO total efluente

apresentou-se muito proxima a DQO total afluente em diversos pontos, tal fato pode ser
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atribuido a constante presenca de enxofre sobrenadante nas amostras efluentes, representando

um fator de interferéncia nas leituras realizadas.

5.1.2. Eficiéncia de Remocao de Matéria Oxidavel

A eficiéncia de remoc¢do de DQO ¢ dada por uma relagdo entre a matéria oxidavel
removida até a saida do reator e matéria oxidavel afluente, dada pela Equagéo 5.1:

DQOAS —pQOoES N
Epgo = QoA X 100  (Equacdo 5.1)

Em que:
DQOas :matéria oxidavel afluente (mgO,.L™);
DQOgs: matéria oxidavel efluente(mgO,.L™):;
Epqo-: eficiéncia de remocéo de materia oxidavel (%).
A partir da Equacdo 5.1 foi possivel calcular as eficiéncias de remoc¢do de matéria

oxidavel total e dissolvida, como ilustrado na Figura 5.2.
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Figura 5.2- Eficiéncias de remocao de matéria oxidavel total (Ef. DQO total) e dissolvida (Ef.DQO
dissolvida)-Condigdes I a IV.

Durante a condigdo |, a remocao média de matéria oxidavel total foi de 69 + 18 % e a
remocdo média de matéria oxidavel considerando somente a fragdo dissolvida no efluente foi
de 83 £ 5 % (sem desconsiderar a concentracdo de sulfetos). A remocdo de sulfeto para
determinacdo da DQO somente foi realizada em algumas amostras ao final do periodo I,
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indicando DQO filtrada remanescente entre 30 e 40 mg.L™. E possivel observar pela Figura
5.2 que o reator apresentou desempenho estavel em relacdo a remocéo de DQO bruta a partir
do 30° dia de operacdo, com poucas variacdes na remoc¢do de matéria oxidavel a partir dessa
data, corroborada pela auséncia de solidos suspensos no efluente (dados ndo apresentados).

Para a condicdo de operacdo Il, a remogdo média de matéria oxidavel total foi de 66 +
5 % e a remocdo media de matéria oxidavel considerando somente a fracdo dissolvida no
efluente foi de 84 * 4 %. A diferenca entre a DQO efluente bruta e filtrada nessa condicdo foi
creditada principalmente ao enxofre presente no efluente do reator.

Durante a condicdo Il é possivel observar pela Figura 5.2 que as eficiéncias de
remocao total e dissolvida de DQO sofreram reducdes e apresentaram variagdes superiores as
observadas para as condic@es | e Il, com valores médios de, respectivamente, 53 + 12 % e 71
+ 6 %. Tais variacbes podem ser atribuidas a dificuldade de homogeneizacdo dos
componentes da agua residuaria complexa, presentes em concentragfes superiores em relacao
as demais condigdes trabalhadas.

A remocdo média de matéria oxidavel total na condicdo IV foi de 19 + 12 % e a
remocao média de matéria oxidavel considerando somente a fracdo dissolvida no efluente foi
de 53 + 8%.

E possivel observar pela Figura 5.2 que durante a condigo IV a eficiéncia de remogéo
de DQO bruta apresentou-se significativamente varidvel, tal variacdo pode ser atrelada a
presenca de enxofre sobrenadante em algumas amostras efluentes, como citado no item 5.1.1.
A eficiéncia de remocdo de matéria oxidavel durante a operacédo na condicdo IV apresentou-se
reduzida ao se comparar com as condi¢des anteriormente monitoradas, indicando o efeito
negativo da reducdo da relacdo DQO/SO,*, e, consequentemente, da disponibilidade de
elétrons para o processo metanogénico.

A Figura 5.2 ainda permite observar que o reator apresentou desempenho estavel em
relacdo a DQO bruta e filtrada nos periodos de transicao entre condi¢Bes operacionais. 1sso se
deve, principalmente, ao desenvolvimento de biomassa adaptada a sulfetogénese e a

metanogénese, obtida pelo adequado processo de partida realizado na condicéo 1.
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5.1.3. Acidos Volateis

As concentragGes de acidos volateis no efluente, obtidas pelo método cromatogréfico

HPLC estdo ilustradas na Figura 5.3.
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Figura 5.3-Concentragdo de cidos volateis no efluente durante a operagédo - Condicdes I a IV.

A Figura 5.3 permite observar que na condi¢do | praticamente ndo houve acimulo de
acidos volateis, indicando que a biomassa suportou as cargas de matéria organica e sulfato
aplicadas. Na condicdo Il, com incremento das cargas aplicadas, detectou-se pequeno
acumulo de acido acético, indicando influéncia negativa das condicBes aplicadas as
metanogénicas acetoclasticas. Na condicdo Ill, houve aumento na concentracdo de &cido
acetico, indicando desequilibrio dos processos de producdo e consumo de acidos, associados
as alteracdes na dinamica populacional do sistema.

A concentracdo de acidos na condicdo IV foi significativamente superior a condi¢cdo
Il, em que a mesma DQO tebrica era aplicada, chegando inclusive a ultrapassar a
concentracdo de acidos efluentes da condicdo Ill, em que a DQO teérica era superior. Tal
fendmeno demonstrou a perturbacdo sofrida pelo sistema pela redugdo de elétrons
disponiveis, prejudicando os processos de remocao de matéria organica.

A presenca relevante de &cido acético no efluente na condic¢éo 1V, como verificado

também para as condi¢Ges operacionais anteriores, indicou a possivel inibicdo das arqueias
metanogénicas acetoclasticas.
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E possivel observar que a concentragio de &cidos organicos volateis, que representam
parcela significativa da matéria organica no efluente de reatores anaerdbios, foi nula na maior
parte do periodo da condicdo | em amostras do efluente, corroborando com a hipotese de que
a remocdao DQO dissolvida, excluindo a interferéncia de sulfetos, foi superior aos 83%
obtidos nas determinagfes analiticas. Conforme citado anteriormente, a DQO residual,
excluida a contribuicéo do sulfeto, em algumas amostras foi de 30 a 40 mg.L™. Essa fracéo

deveu-se a componentes ndo biodegradaveis presentes no esgoto sintético.

5.1.4. Concentracdes de Sulfato

A Figura 5.4 apresenta a sintese do monitoramento do sulfato durante a operacdo do

reator.
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Figura 5.4- ConcentracGes de sulfato afluente e efluente ao longo da operacdo - Condictes | a V.

Os valores ilustrados na Figura 5.4 apresentaram variacdes ao longo da operacéo.
Observou-se, ao longo do periodo operacional, que a concentracdo de compostos sulfurosos
no efluente do reator (somatéria de sulfato e sulfeto na fracdo liquida e gasosa) eram
superiores ao sulfato afluente. Foram formuladas hipéteses: O enxofre formado e depositado
na cabeca do reator no inicio da operacdo era re-oxidado a sulfato e que no substrato
complexo havia compostos sulfurosos, ndo computados no afluente. A primeira hipétese
mostrou-se verdadeira, uma vez que se observou que o sistema utilizado permitia a entrada de
ar, e consequentemente, de oxigénio, provocando assim a reoxidacdo do enxofre depositado

no suporte. A segunda hipotese também foi considerada verdadeira, uma vez que a proteina
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do extrato de carne libera compostos sulfurosos no processo de degradacdo. Dados sobre a
composi¢do do extrato de carne com respeito ao contetdo de enxofre serdo investigados em
trabalhos futuros.

A partir do dia 57 de operacdo realizou-se a troca do cabecote do reator a fim de
minimizar a entrada de oxigénio pela saida do efluente. Pode-se verificar na Figura 5.4 uma
reducdo na concentracdo de sulfato efluente a partir dessa alteracdo. Até o 64° dia o reator
apresentou estabilidade em relacdo a concentracéo de sulfato efluente com uma média de 154
+ 30 mg.L ™" a partir desta data a concentracio de sulfato efluente apresentou uma reducéo,
mas se mostrou mais variéavel com média de 48 + 39 mg.L™.

A Figura 5.4 ainda demonstra que a estabilidade quanto a concentracdo de sulfato
efluente na condicdo Il foi atingida ap6s o 121° dia de operacdo, até essa data a concentracdo
média foi de 148 + 50 mg.L™, apresentando significativas variacdes. Ap6s o 121° dia de
operacdo, a concentracdo média de sulfato efluente foi de 108 + 17 mg.L™, indicando
pequenas variagdes, com coeficiente de variacdo proximo a 15%, demonstrando estabilidade
do reator.

Ao longo de toda a condicdo Ill, como pode ser observado na Figura 5.4, o reator
apresentou-se estavel quanto a concentracdo de sulfato efluente, com variagdes inferiores as
condicGes anteriores. A média da concentragdo de sulfato efluente obtida para o
monitoramento da condicao 111 foi de 316 + 43 mg.L™.

A Figura 5.4 permite observar que o reator apresentou-se estavel quanto a
concentracdo de sulfato efluente ao longo da operagdo IV, com média de 321+60 mg.L™ ,com
coeficiente de variagdo de cerca de 20%, valor superior ao obtido para a condicdo Il (menor
que 15%), fato que pode ser atribuido a maior variacdo da concentracdo de sulfato afluente,
ocasionada pela dificuldade de homogeneizacéo do substrato no afluente.

Assim como na primeira condicdo de operacdo, durante as condigdes I, Il e IV
observou-se que a concentragdo de compostos sulfurosos no efluente do reator eram
superiores ao sulfato afluente. Como jé citado, essa diferenca foi, principalmente, atribuida ao

sulfato proveniente do substrato complexo.

5.1.5.Eficiéncia de Remocéao de Sulfato

A eficiéncia de remocéao de sulfato é dada por uma relacéo entre o sulfato removido

até a saida do reator e sulfato afluente, dada pela Equacéo 5.2:
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502N _g02~EDN 3
Egoz- = 57D x 100  (Equacéo 5.2)
4

Em que:
S0,Z ™ concentracdo de sulfato afluente (mg.L™);
S0, ®: concentracdo de sulfato efluente (mg.L™);
Esose-: eficiéncia de remocéo de sulfato (%).
Os resultados obtidos para eficiéncia de remocéo de sulfato estdo ilustrados na Figura
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Figura 5.5- Eficiéncia de remocéo de sulfato durante a operacéo- Condigdes I a IV.

Foi possivel verificar que a eficiéncia de remocédo de sulfato apresentou variacdes ao
longo da operacdo na condicdo I, assim como a concentracdo de sulfato efluente. A média de
remocao de sulfato durante a condi¢do | foi de 53 + 23 %, mas ao se levar em consideracdo
apenas o periodo apds a troca do cabecote do reator, a eficiéncia média de remocéo de sulfato
elevou-se para 76 + 16%, e valores de remocédo acima de 90% foram atingidos, indicando a
capacidade de implantagdo e manutencgéo do processo sulfetogénico.

Em relacdo a condicdo 11, a eficiéncia média de remocao de sulfato até o 121° dia foi
de 70 £ 10% com a verificacdo de variacdes significativas, de forma semelhante a verificada
para a concentracdo de sulfato efluente. A partir do 121° dia, com a estabilizacéo do reator, a
média observada de remog&o de sulfato foi de 78 + 4%. Os resultados indicam que houve um
periodo necessario para adaptagdo as novas condic¢des de cargas impostas.

A Figura 5.5 ainda permite observar que a condicédo Il de operacdo, de forma similar
ao comportamento apresentado para a concentracdo de sulfato efluente, apresentou menores

variacoes (coeficiente de variagdo menor que 10%) ao se comparar com as condicles | e I,
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com média de 62 + 6 %.Tal estabilidade pode ser atribuida ao fato da biomassa presente no
reator estar adaptada ao substrato, devido a operacdo do reator nas condigdes | e Il. A reducdo
na eficiéncia de remocéao de sulfato pode estar associada ao aumento na carga afluente que
acarretou aumentou na concentracdo de sulfeto. A concentracdo média de sulfeto superior as
condigdes anteriores, possivelmente, acarretou toxicidade aos organismos participantes do
processo de remocao de sulfato, representando a queda na eficiéncia de remocéo.

Ao longo da condicdo IV a remocgdo de sulfato apresentou-se significativamente
variavel, com eficiéncia média de remocéo de 50 + 11%, e eficiéncia maxima de 65%.

Ao se comparar 0o desempenho do reator quanto & remocao de sulfato é possivel
observar que o reator na condigdo IV apresentou a menor eficiéncia, creditada a reducdo na

disponibilidade de elétrons pela reducéo da relagdo DQO/SO,*.

5.1.6. Concentrag0es de Sulfetos Totais Dissolvidos (STD)

A Figura 5.6 apresenta o0 monitoramento de STD realizado ao longo da operacao.
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Figura 5.6- ConcentracBes de STD durante a operacdo — Condicdes | a IV.

A Figura 5.6 permite observar que a concentragdo de STD anteriormente a troca da
cabeca do reator, apresentou variagdes significativas, com concentracdes crescentes apds o
57° dia de operacdo, indicando a reducdo da oxidacdo discutida no item anterior, além de
corroborar 0 aumento na eficiéncia de conversdo de sulfato a sulfeto. Na condicao I, até a
troca do cabecote, a concentracdo média de STD foi de 45 + 8 mg.L™, apds o 57° dia, a média

se elevou para 73+ 9 mg.L™.
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Durante a condicdo Il pode-se observar que a concentracdo média de sulfetos totais
dissolvidos foi de 132 mg.L™, apresentando tendéncia de crescimento até o 125° dia de
operacdo. A partir desta data, embora ocorram variacdes, a concentracdo de sulfetos totais
dissolvidas ndo demonstrou a mesma tendéncia de crescimento.

Na condicéo 111, como pode ser observado por meio da Figura 5.6, verificou-se maior
estabilidade em relacdo a concentracdo de sulfetos totais dissolvidos, com tendéncia de
crescimento até o dia 204 de operacdo, a partir do qual o valor tornou-se praticamente
constante, anteriormente a essa data a concentracdo média de sulfetos totais dissolvidos foi de
170 + 18 mg.L™" e a partir desta data a média obtida foi de 197+ 6 mg.L™, indicando
estabilidade do processo sulfetogénico.

A Figura 5.6 ainda permite observar que a concentracdo de STD ao longo da operacao
na condicdo IV, de forma similar a eficiéncia de remocdo de sulfato, apresentou variagdes
significativas, com concentracdo média de STD de 142 + 24 mg.L™.

Ao se analisar as condigdes | a 111, de forma geral, a concentracao de sulfeto biogénico
(Figura 5.6) aumentou com o aumento da concentracdo de sulfato no afluente (Figura 5.4),
indicando potencial sulfetogénico do sistema. Porém ao se analisar a condicdo IV, verifica-se
a reducdo na concentracdo de sulfeto biogénico ao se comparar com a condicdo IlI, que
apresentou concentracdo de sulfato afluente semelhante, indicando o efeito negativo da
alteracdo da relacdo DQO/SO,* para o processo sulfetogénico.

A medicdo dos sulfetos totais dissolvidos (STD) inclui todas as formas de sulfetos
dissolvidos presentes e podem ser HS', H,S e S* dissolvidos. O célculo da concentracéo das
formas dissociadas e ndo dissociada na amostra foi realizado de acordo com o equilibrio
quimico destes ions em uma relacdo de dependéncia com o pH, conforme apresentado na
Figura 3.2. Apesar do enxofre na forma de S* poder representar um sulfeto dissolvido, na
faixa de digestdo anaerodbia ele ndo esta presente.

Assim, o calculo da concentracdo de H,S foi realizada de acordo com a relagdo de
equilibrio quimico, apresentada na Equacéo 5.3:

Co = STD
H2S5 ™ 1 410pH-PKa

(Equacéo 5.3)
Na qual:
Chas: concentragdo de sulfeto de hidrogénio dissolvido (mgH,S.L™);

STD: concentragéo de sulfeto total dissolvido (mg.L™);
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pKa: constante de equilibrio do par HS/H,S (7,02).
Como ja foi citado anteriormente, na faixa de pH da digestdo anaerobio, o sulfeto na
forma de S* ndo esta presente, portanto, pode-se considerar que toda forma de sulfeto que ndo

seja H,S estéd na forma de HS', resultando na Equacdo 5.4:

Em que:

Chs: concentracdo de sulfeto na forma HS' (mgHS™.L™Y);

STD: concentracéo de sulfeto total dissolvido (mg.L™);

Chzs: concentragdo de sulfeto de hidrogénio dissolvido (mg.L™).

Dessa forma, a especiacdo dos sulfetos totais dissolvidos é apresentada na Figura 5.7.
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Figura 5.7- Especiacdo dos sulfetos totais dissolvidos — Condi¢fes I a IV.

Pode-se observar que a concentracdo de sulfetos totais dissolvidos apresentou
comportamento semelhante a remocdo de sulfato (Figura 5.5), indicando a ocorréncia da
remocdo de sulfato por via sulfetogénica, mas como mencionado no item 5.1.4, a
concentracdo de compostos sulfurosos no efluente do reator eram superiores ao sulfato
afluente, como pode ser observado na Tabela 5.2, a seguir. Apesar da concentracdo de
sulfetos totais dissolvidos seguir a mesma tendéncia da remocdo de sulfato, existe uma
contribuicdo que pode ser atribuida aos componentes da &gua residudria sintética complexa,
na qual fontes de enxofre ndo quantificaveis, por exemplo, que compdem a proteina, sdo
adicionadas.
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Tabela 5.2 — Balango de massa para 0s compostos sulfurosos no reator(valores médios das Condigdes |

alVv).
Parametro Condicéo | Condicéo Il Condicao Il Condicéo IV
Sulfato afl_?ente 257 488 827 651
(mg.L™)
Sulfato efl_tjente 61 120 316 321
(mg.L™)
Diferenca entre
afluente e efluente 196 368 511 330
(mg.L™)
Producéo tedrica 65 123 170 110
de sulfeto (mg.L™)
Sulfeto gerado 73 132 183 142

(mg.L™)

5.1.7. Cargas Volumétricas

As cargas volumétricas aplicadas estdo relacionadas com o aporte diario de alguma
substancia afluente no reator, enquanto as cargas volumétricas removidas representam a
remocdo diaria da espécie quimica afluente no reator. Diante desses conceitos a Equacdo 5.5
define a carga volumeétrica aplicada de sulfato e a Equacdo 5.6 a carga volumétrica removida
de sulfato.

s02(an

CAgpz- = T (Equacdo 5.5)

Em que:
CAsos: carga volumétrica aplicada de sulfato (g.L™. dia™);
S0,#A": concentracéo de sulfato afluente (g.L™Y);

TDH;: tempo de detencdo hidraulica real (dia).

502740 _g502~EN

CRgp2- = (Equacao 5.6)

TDH,

Sendo:
CRso4: carga volumétrica removida de sulfato (g.L™. dia™);
S0,2™: concentracéo de sulfato afluente (g.L™);

S0, ®: concentracéo de sulfato efluente (g.L™Y);
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TDH;,: tempo de detencdo hidréaulica real (dia).
A partir das relacGes apresentadas, calcularam-se as cargas volumétricas aplicada e

removida de sulfato, apresentadas na Figura 5.8.
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Figura 5.8- Cargas volumétricas de sulfato ao longo da operagdo — Condigoes | a IV.

A Tabela 5.3 apresenta o resumo dos resultados obtidos para as condicGes | a IV.

Tabela 5.3 - Cargas volumétricas de sulfato para as condi¢Ges de operagdo - CondicGes I a V.

Parametro Condicdo | Condigdo  Condi¢do  Condigéo
Condicdo la' Condicéo Ib° 1 i \Y;
Carga
aplicada 0,39+ 0,08 0,33+0,12 0,76+0,08 127+0,19 0,86+0,14
(g.L™"dia™)
Carga
removida 0,15+ 0,06 026+0,12 057+0,05 0,78+0,15 0,43+0,12
(g.L".dia™)

" Periodo anterior & troca do cabegote;
2 Perfodo posterior a troca do cabegote;

Até a condicdo Il, a carga de sulfato removida foi proporcional a aplicada. Entretanto,
na condicdo Ill, observou-se que a carga de sulfato removido foi limitada, indicando que o
potencial de sulfetogénese esteve associado a outros fatores, que ndo somente a
disponibilidade de elétrons. A concentragdo média de sulfeto na condicéo 111 foi de 183 mg.L"
! superior & da condicdo 11, podendo ter acarretado toxicidade aos organismos participantes
dos processos de remocéo de sulfato (Figura 5.5) e matéria organica (Figura 5.2).

Apesar da menor eficiéncia de remocéo de sulfato na condicéo 111 (Figura 5.5), a carga

removida (Figura 5.8), indicou que o sistema apresentou potencial para reducéo de sulfato e
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que a estabilidade da remocdo pode estar associada ao desenvolvimento da populagédo
habilitada para a sulfetogénese.

Vale observar que a carga volumétrica removida de sulfato na condicéo 1V foi inferior
a apresentada para a condicédo Il(Tabela 5.3), em que a concentracdo de sulfato afluente era de
500 mg.L ™ (inferior & condicéo V), evidenciando que além da reducio relativa da remocdo de
sulfato, houve a reducdo em termos absolutos, corroborando o efeito negativo da reducdo da
relacdo DQO/SO,* para o processo sulfetogénico.

Durante a condicdo I, apds a troca do cabecote, a carga de sulfato removida foi

incrementada, associada ao aumento da eficiéncia de remocao de sulfato citada no item 5.1.5.

5.2. Perfil de DQO, concentracdes de Sulfato, Sulfeto e Acidos Volateis

A apresentacdo dos resultados dos perfis serd desmembrada em funcdo da relacéo
DQO/SO,*. No item 5.2.1 estdo apresentados os resultados das condicdes | e 11 nas quais a

relacdo DQO/SO,* foi de 2,0 e no item 5.2.2. a condicdo 1V, com relacéo de 1,33.

5.2.1. Condicbes I e 11

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam os valores medidos de DQO relacionados aos pontos
de amostragem do reator ao final das condicdes I e Il, respectivamente.
As Figuras 5.9 e 5.10 mostram que a remocao de matéria organica (DQO filtrada)

ocorreu principalmente até o ponto 4.
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Figura 5.9- Valores de DQO total e DQO dissolvidos medidos para a condig&o |.
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Figura 5.10 - Valores de DQO total e DQO dissolvidos medidos para a condicdo I1.
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As Figuras 5.11 e 5.12 demonstram diminui¢cdo na concentracdo de sulfato ao longo

do reator associada a produgdo de STD, indicando a acdo das bactérias redutoras de sulfato

(BRS) que utilizam o sulfato como aceptor final de elétrons, reduzindo-o a sulfeto. A

concentracdo de STD se elevou ao longo do reator, associada a conversao do sulfato.

As Figuras 5.11 e 5.12 permitem observar que a reducéo na concentracao de sulfeto no

ponto de amostragem Efluente esteve relacionada ao aumento da concentracdo de sulfato,

indicando assim, a reoxidagdo do sulfeto provocada pelo aporte de oxigénio na saida do

reator.
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Para a condicéo I, é possivel observar pela Figura 5.12 que a reducdo da concentracéo
de sulfetos totais dissolvidos no Ponto 7 ndo associada ao aumento da concentragdo de

sulfato, indica possiveis perdas durante a coleta da amostra no ponto.
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Figura 5.11-Concentragdes de sulfato e sulfeto (STD) ao longo do reator na condigéo I.
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Figura 5.12 - ConcentragOes de sulfato e sulfeto (STD) ao longo do reator na condicéo I1.

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam os valores das concentracfes de acidos volateis
determinadas em HPLC para cada ponto de amostragem nas condicdes | e I1, respectivamente.
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Figura 5.13- Concentracao de acidos volateis ao longo do reator na condicao I.
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Figura 5.14 - Concentracdo de acidos volateis ao longo do reator na condicéo I1.
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As Figuras 5.13 e 5.14 permitem observar que para as condic¢des | e Il ocorreu uma

elevada acidificacdo na entrada do reator, demonstrando a dificuldade de manutencdo das

caracteristicas originais do esgoto sintético, ainda que tenham sido adotados procedimentos

operacionais de troca do afluente a cada 2 dias e a sua manutencdo em temperatura de 4°C.

Durante a condicdo | o &cido acético foi formado, principalmente até o ponto 3,

possivelmente,

produzido no processo sulfetogénico e consumido pelas argueias
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metanogénicas nos pontos subsequentes. Ao se analisar a condicdo |1, verificou-se a formacao
de acido acético desde o Ponto 1 ao 5, sendo consumido entre os Pontos 5 e 6, porém a partir
do Ponto 6 a concentracdo de acido acético tornou-se praticamente constante, indicando uma
possivel inibicdo das arqueias metanogénicas acetoclasticas pela elevada concentracdo de
sulfeto (acima de 115 mg.L™ a partir do ponto 6). Outra hipétese é que na ocasido da
realizacdo do perfil de concentragdes houve a formacdo de caminhos preferenciais, carreando

uma parcela do acetato produzido para as portas de amostragem subsequentes.

5.2.2. Condicéo 1V

A fim de verificar o comportamento do reator para a nova relacio DQO/SO4?,
realizou-se o perfil espacial de concentracdo dos compostos de enxofre e matéria organica,
apos a constatacdo da estabilidade do reator com respeito a DQO e concentracdo sulfato
efluentes. As Figuras 5.15 e 5.16 apresentam os valores medidos de DQO, sulfato e STD
relacionados aos pontos de amostragem do reator. A vazéo aferida foi de 3,7 mL.min™(0,222
L.h™h, resultando em um TDH de 21,5 horas.
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Figura 5.15 - Valores de DQO total e DQO dissolvidos medidos para cada ponto de amostragem —
Condicéo IV.

A Figura 5.15 indica que embora a DQO possua a tendéncia de reducdo ao longo do
reator, apresenta valores incompativeis com a DQO total afluente, com valores ao longo do

reator superiores a de entrada. Para tal incompatibilidade foi elaborada a hipdtese de
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ocorréncia do carreamento de solidos no efluente do reator que podem provocar interferéncias

nos valores aferidos durante a realizagéo do perfil.
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Figura 5.16 - ConcentracGes de sulfato e sulfeto (STD) ao longo do reator — Condigéo IV.

by

A reducdo da concentracdo de sulfato associada a producdo de STD pode ser
observada até o ponto de amostragem 6, a partir do qual a concentracdo de sulfato e STD
apresentaram-se praticamente constantes nas amostras, indicando que O Processo
sulfetogénico ndo ocorreu significativamente nesta zona do reator.

A Figura 5.17 apresenta os valores das concentrac@es de &cidos volateis determinadas

em HPLC para cada ponto de amostragem.
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Figura 5.17 - Concentracéo de &cidos volateis nos pontos de amostragem — Condig&o IV.
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Foi possivel verificar a formacéo de &cido acético do Ponto 1 ao 5, assim como a
reducdo do sulfato. O consumo de &cido acético ocorreu predominantemente entre o Ponto 5 e
6, possivelmente, devido a atuacdo das arqueias metanogénicas acetoclasticas. O residual de
acetato pode estar associado a toxicidade gerada pela elevada concentracdo de sulfetos totais

dissolvidos a partir do ponto 6 (superiores a 160 mg.L™) as arqueias metanogénicas.
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6. CONCLUSOES

o A remocdo de matéria organica e reducdo do sulfato foi observada desde o
inicio da operacdo do reator, associada ao potencial do inoculo e das condi¢cdes ambientais
adequadas ao desenvolvimento dos processos sulfetogénico e metanogénico.

o O aumento da producao de sulfetos totais dissolvidos observado na condigéo 11
em comparagdo com a condicdo I, aliado a manutencéo da eficiéncia de remocéo de sulfato
mostraram que as alteracdes nas concentracdes de alimentagcdo ndo criaram perturbacdes
significativas no processo sulfetogénico, evidenciando a robustez do reator para concentracdo
de sulfato afluente de até 500 mg.L™.

. Na condicdo Ill, apesar de ser verificado um aumento na concentracdo de
sulfetos totais dissolvidos com o aumento da carga de sulfato aplicada, houve alguma
limitacdo para o processo sulfetogénico, observada pela queda na eficiéncia de remocdo de
sulfato.

. Até a aplicacdo da DQO de 1000 mg.L™ e sulfato de 500 mg.L™, a carga de
sulfato removida foi proporcional & aplicada. Entretanto, para concentragdes de 1500 mg.L™
de DQO e 750 mg.L™" de sulfato, observou-se que a carga de sulfato removido foi limitada,
indicando que o potencial de sulfetogénese esteve associado a outros fatores, que ndo somente
a disponibilidade de elétrons. A concentracdo média de sulfeto nessa condicdo foi de 183
mg.L™, superior as anteriores, podendo ter acarretado toxicidade aos organismos participantes
dos processos de remocéo de sulfato e matéria organica.

. A reducéo significativa nas eficiéncias de remocao de sulfato e de DQO na
condicdo quando DQO de 1000 mg.L™ e sulfato de 750 mg.L™ foram aplicadas, pode ser
atribuida a reducéo da relagdo DQO/SO,*, corroborando o potencial negativo da reducéo da
disponibilidade de elétrons para os processos sulfetogénicos e metanogénicos combinados.

o A utilizacdo de substrato complexo como doador de elétrons dificultou o
processo de sulfetogénese, resultando em menores eficiéncias de remocdo de DQO e de
sulfato para 0 mesmo tempo de detencédo hidraulica ao se comparar com estudos com relacdes
DQO/SO,* similares as apresentadas no presente estudo.

o O reator anaerobio continuo de leito ordenado utilizado apresentou potencial
para a remoc¢do simultdnea de sulfato e materia organica, representando uma ferramenta

importante a ser avaliada no tratamento de aguas residuarias organicas ricas em sulfato.
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