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RESUMO

GODOI, L.A.G. (2014) Interferéncia da sulfetogénese na producio de metano a
partir de aguas residudrias ricas em carboidratos. 102. Dissertacdo (Mestrado).

Escola de Engenharia de Sdo Carlos — Universidade de Sdo Paulo.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a interferéncia da sulfetogénese sobre a producdo
de metano em reator anaerébio de leito fixo ordenado tratando dgua residudria orgéanica
contendo sulfato. A escolha dessa configuragdo de reator foi devida a possibilidade de
manutencdo de uma drea transversal de escoamento na zona reacional, 0 que minimiza
diversos problemas oriundos da colmatacdo do leito por acimulo de polimeros
extracelulares e solidos suspensos nos intersticios do material suporte. Foram utilizados
dois sistemas em paralelo com as mesmas caracteristicas operacionais e alimentados
com 4gua residudria sintética simulando alguns componentes da fragdo solivel da
vinhaga, e matéria organica constituida por uma mistura de sacarose, etanol e fenol. Um
dos reatores recebeu adi¢do de sulfato apenas como fonte de enxofre requerido pela
digestdo anaerdbia e o outro recebeu dosagem de sulfato para relagdes DQO/Sulfato de
3 a 5. O estudo se estendeu por 7 fases operacionais distintas. A concentracao afluente
de matéria organica variou de 800 para 1000, 2000 e 4000 mg.L'l. O tempo de detencao
hidrdulica (TDH) foi de 24 h. Na ultima fase operacional (com carga organica aplicada
de 4 g.L'".dia") as eficiéncias de remocdo de matéria orginica chegaram a cerca de
97 % no reator metanogénico e de 96 % no reator sulfetogénico. Este tltimo também
obteve eficiéncias de remocdo de sulfato da ordem de 97 % nessa fase (com relacdo
DQO/Sulfato de 3 e concentracdo afluente de sulfato de 1300 mg.L™"), chegando ao
maximo de 99 % de remocao em alguns dias de operacdo. No sistema sulfetogénico a
relacdo DQO/Sulfato que proporcionou maiores eficiéncias de remog¢do combinada de
matéria organica e sulfato, com maior geragao de alcalinidade, foi de 3 gDQO / gSO42.
Os reatores metanogénico e sulfetogénico apresentaram rendimentos de metano
proximos ao longo do tempo, tendo o sistema sulfetogénico apresentado rendimento de
metano superior ao alcangcado pelo sistema metanogénico em alguns dias da operagdo.
Na ultima fase os rendimentos médios de metano obtidos foram, nas CNTP, da ordem
de 320 mLCHy / gDQOemovida NO reator sulfetogénico, e da ordem de 315 mLCHy /
gDQO0removicza NO reator metanogénico. Esses resultados ndo indicaram inibi¢cao
significativa da atividade metanogénica sob as condi¢des impostas no sistema
sulfetogénico, viabilizando a recuperacdo de energia pelo aproveitamento do metano.

Palavras-chaves: bactérias redutoras de sulfato, reator de leito fixo ordenado, sulfato,
metano, vinhaca.
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ABSTRACT

GODOI, L.A.G. (2014) Sulphidogenesis interference on methane production from
carbohydrate-rich wastewater. 102p. MSc. Dissertation. Escola de Engenharia de Sao

Carlos — Universidade de S3do Paulo.

The aim of this study was to evaluate the interference of sulphidogenesis on methane
production in structured bed anaerobic reactor treating organic wastewater containing
sulphate. Choosing this setting reactor was due to the possibility of maintaining a cross-
sectional area of flow in the reaction zone, which minimizes several problems caused by
the clogging of the bed by accumulation of extracellular polymers and suspended solid
in the interstices of support material. Two parallel systems were used with the same
operational features and fed with synthetic wastewater simulating some compounds of
the soluble fraction of vinasse, and organic matter constituted by a mixture of sucrose,
ethanol and phenol. One reactor received sulphate just as a source of sulfur required for
anaerobic digestion and another one received sulphate dosage for COD/Sulphate ratios
from 3 to 5. Seven distinct operational phases were tested. The influent concentration of
organic matter ranged from 800 to 1000, 2000 and 4000 mg.1"". The hydraulic retention
time (HRT) was 24 h. In the last step (with organic loading rate of 4 g.L''.day™) the
efficiencies of organic matter removal were around 97 % in the methanogenic reactor
and 96 % in sulfidogenic reactor. The last one also achieved efficiencies of sulphate
removal close to 97 % in this phase (COD/Sulphate ratio of 3 and influent sulphate
concentration of 1300 mg.L'l), reaching a maximum removal of 99 % in some
operational days. The COD/Sulphate ratio in sulfidogenic system that showed higher
efficiencies of combined removal of organic matter and sulphate, with higher generation
of alkalinity, was 3 gCOD / gSO,”. The methanogenic and sulfidogenic reactors showed
similar values of methane yield, having the sulfidogenic system presented higher
methane yield than achieved by methanogenic system at some operational days. In the
last phase the average yields of methane obtained, at NTP, were around 320 mLLCH, /
€COD emoved 1n the sulfidogenic reactor, and around 315 mLCHy / gCODyemoved in the
methanogenic reactor. These results indicated no significant inhibition of methanogenic
activity under the conditions imposed in sulfidogenic system, enabling energy recovery
by use of produced methane.

Keywords: sulphate-reducing bacteria, fixed-structured bed reactor, sulphate, methane,
vinasse.
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1. INTRODUCAO

Aguas residudrias contendo compostos oxidados de enxofre (SO42', HSOy,
S,05%) quando expostas a ambientes anaerdbios estdo sujeitas A conversdo das formas
mais oxidadas de enxofre a sulfeto (Sz' + HS™ + HoSqq + HoS(g), podendo este ser
emitido na fase gasosa ou permanecer no meio liquido em funcio de certas condi¢des
ambientais, sabidamente do pH (Visser et al., 1993a; Lens et al., 1998; O'Flaherty et al.,
1998a).

Por muitos anos a aplicagdo de sistemas anaerdbios para o tratamento de dguas
residudrias contendo sulfato foi considerada indesejdvel justamente em funcdo da
producdo do sulfeto de hidrogénio (H,S), o qual é responsdvel por problemas como
toxicidade, corrosao, mau odor, queda na qualidade do efluente e também por causa da
redu¢do na quantidade e qualidade de biogds (metano) produzido (Hulshoff Pol et al.,
1998).

Atualmente, depois de diversos avancos no entendimento da bioquimica e
microbiologia do processo, a tecnologia anaerdbia ja pode ser considerada como uma
op¢do para o tratamento de dguas residudrias contendo sulfato e matéria organica, desde
que certas medidas sejam tomadas para proporcionar uma integracdo entre 0s processos
de reducao do sulfato com a metanogénese (Lens et al., 2002).

A implantacdo de sistemas de tratamento dessas dguas residudrias por via
anaerébia para a remog¢do simultinea tanto da matéria organica quanto do sulfato
enfrenta os desafios impostos pela competicdo entre 0s microrganismos metanogénicos

e os redutores de sulfato por doadores de elétrons, assim como o problema da inibi¢do



da atividade microbiana causada pelas espécies de sulfeto presentes no meio
(Damianovic & Foresti, 2007).

Quando se visa a produc@o de metano como resultado da digestdo anaerdbia de
efluentes ricos em sulfato € necessario verificar a razao DQO/Sulfato no afluente e a
interferéncia potencial da sulfetogénese na metanogénese. Sistemas que operam sob
relacdes DQO/Sulfato maiores que 10 apresentam a metanogénese como processo
predominante, enquanto que a sulfetogénese pode predominar em sistemas com relacdes
DQO/Sulfato menores que 1 (Hulshoff Pol et al., 1998).

Em sistemas que operam sob limita¢do da concentracdo de sulfato, as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) s@o capazes de oxidar parcialmente os acidos voléteis
gerados na acidogénese, produzindo acetato, o qual pode ser utilizado nas etapas
posteriores pelas arqueias metanogénicas (AM) acetoclésticas (Damianovic & Foresti,
2009; Mulopo et al., 2011), promovendo uma associacdo sintréfica entre os
microrganismos, que pode resultar em um aumento na producdo de metano e
estabilidade ao final do processo.

Do ponto de vista da remoc¢do da matéria organica, as bactérias redutoras de
sulfato (BRS), na presen¢a de compostos oxidados de enxofre, podem metabolizar uma
ampla faixa de compostos organicos sem requererem crescimento balanceado com a
acetogénese, uma vez que niao dependem da pressdo parcial de hidrogénio do meio
(Lens et al., 1998), sendo portanto menos sensiveis as sobrecargas organicas no sistema.

As BRS podem atuar também na remocao de substincias inibidoras, tais como
compostos aromadticos, alcanos, organoclorados e &4cidos graxos de cadeia longa
(Colleran et al., 1995), que sao prejudiciais aos processos metanogénicos quando

acumulados no meio liquido.



A dgua residudria sintética a ser empregada neste trabalho baseia-se na
composicdo da fracdo soldvel da vinhaca. Apresenta alta carga organica, concentracdes
residuais de carboidratos, alto potencial de utiliza¢do na produgdo de metano (Salomon
& Lora, 2009) e considerdveis concentragdes de sulfato (Prada et al., 1998). A presenca
de fendis identificados na vinhaca (Wilkie et al., 2000) também desempenha um
importante papel nas rotas de degradacdo anaerdbia da matéria organica, possuindo
propriedades tdxicas e bactericidas, podendo no entanto ser degradado em ambientes

metanogénicos e sob condi¢des redutoras de sulfato (Bolafios, 2001).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a interferéncia da sulfetogénese sobre a
producdo de metano em reator anaerobio de leito fixo ordenado tratando dgua residudria

organica contendo sulfato.

2.2. Objetivos especificos

Dentro do escopo deste trabalho, foram propostos os seguintes objetivos
especificos:

— Avaliagdo da estabilidade e da eficiéncia de remocdo de matéria organica e
sulfato pela via metanogénica combinada com a via sulfetogénica;

— Avaliagdo do estabelecimento dos processos anaerdbios balanceados sob
condi¢des metanogénicas ou sulfetogénicas com relacdo a manuten¢do de alcalinidade
no meio;

— Avaliagdo da producdo e do rendimento de metano em sistema
metanogénico/sulfetogénico combinado comparado com sistema exclusivamente

metanogénico;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Degradacao da matéria organica pela via metanogénica

O tratamento de dguas residudrias em reatores anaerdbios pode ser considerado
uma tecnologia estabelecida para grande diversidade de dguas residudrias, destacando-
se os efluentes de industrias alimenticias, de papel e celulose, frigorificos e abatedouros,
cervejarias e industrias de actcar (Franklin, 2001).

O processo de digestdo anaerdbia pode ser descrito como uma sequéncia
complexa de etapas que envolvem diversos grupos de microrganismos. A fracio mais
complexa da matéria organica (polimeros) € hidrolisada em compostos mais simples
(mondmeros) que, em seguida, sdo metabolizados pelas bactérias fermentativas
(acidogénicas), gerando 4cidos organicos de cadeia curta, dlcoois, gds carbdnico e
hidrogénio. Os dcidos organicos que contam com mais de dois carbonos em sua
molécula sdo convertidos a acetato e a hidrogénio pelas bactérias acetogénicas. As
arqueias metanogénicas (AM) acetocldsticas convertem, entdo, o acetato a metano, e as
arqueias metanogénicas (AM) hidrogenotréficas produzem metano a partir do gas
carbonico e do hidrogénio.

Aproximadamente 70% do metano produzido no processo provém da conversao
do acetato pelas metanogénicas acetocldsticas (McCarty, 1964). Apenas os 30%
restantes resultam da metanogénese hidrogenotréfica. A producdo de metano depende,
portanto, da conversao eficiente da matéria organica em acetato na etapa acidogénica.

A conversao dos acidos organicos com mais de dois carbonos na cadeia sé é



termodinamicamente favordvel se a pressdo parcial de hidrogénio no meio for inferior a
10 atm (Harper & Pohland, 1986), o que torna a eficiéncia e a estabilidade do processo
dependentes da remocdo de hidrogénio do meio. Isso se d4 por meio do mecanismo

denominado transferéncia de hidrogénio interespécies (Thiele & Zeikus, 1988).

3.2. Rotas de conversao da matéria organica na presenca de sulfato

Em ambientes anaerdbios a remog¢do de matéria organica também pode ocorrer
com a utilizacdo de sulfato como aceptor final de elétrons, sendo este reduzido a sulfeto.
Todavia, em ambientes com limitacdo de sulfato (altas relacdes DQO/Sulfato), a matéria
organica remanescente deverd ser removida necessariamente por outra via, como a
metanogénica. Assim, a aplicacdo de processo anaerobio a 4guas residudrias com
matéria organica e sulfato impde a coexisténcia de bactérias redutoras do ion sulfato
(BRS) e arqueias metanogénicas (AM), estabelecendo uma situacdo de competicdao
entre ambos os grupos pelos substratos organicos disponiveis, especialmente por acetato
e hidrogénio (Omil er al., 1996), o que influenciard diretamente a eficiéncia do
tratamento, a qualidade do efluente, a qualidade e a quantidade de biogds gerado e
determinando a proporcao na geracao de sulfeto (H,S) e metano (CH4) (Hulshoff Pol et
al., 1998).

As arqueias metanogénicas (AM) transformam o acetato e o hidrogénio em
metano e gds carbonico (CH4 e CO,). J4 as bactérias redutoras do ion sulfato (BRS)
utilizam o sulfato (SO4*) como aceptor final de elétrons para oxidar os compostos
organicos e o hidrogénio, reduzindo o sulfato (SO42') a sulfeto (HS"). Enquanto as AM

utilizam limitado nimero de substratos para seu crescimento, as BRS degradam ampla



faixa de substancias, tais como hidrogénio, formiato, acetato, metanol, piruvato (Bock
et al., 1994), propionato, butirato, dcidos graxos de cadeia longa e ramificada, lactato,
alcool, fumarato, succinato, malato e compostos aromaticos (Colleran et al., 1995;
Hulshoff Pol et al., 1998), podendo inclusive atuarem como acetogénicas, produzindo
substratos para a fase metanogénica (Muyzer & Stams, 2008; Mulopo et al., 2011).

A Figura 3.1 apresenta comparativamente as rotas de degradacdo da matéria
orginica via metanogénese (a) e sulfetogénese (b). Quando ambas as rotas se processam
conjugadas, o acetato produzido pela via sulfetogénica pode ser consumido pelas

metanogénicas acetoclasticas, estimulando a produg@o de metano (Harada et al., 1994).
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Figura 3.1. Esquema da degradacdo anaerdbia da matéria organica na auséncia (a) e na

presencga de sulfato (b) (Adaptado de Muyzer & Stams, 2008).



A reducgdo de sulfato acoplada a oxida¢do de matéria orgdnica independe da
pressdo parcial de hidrogénio (Lens et al., 1998), o que torna os sistemas sulfetogénicos
menos sensiveis as variacdoes de carga que os metanogénicos, 0s quais requerem um
balanceamento entre a acetogénese e a metanogénese (Hansen, 1994; Hulshoff Pol et
al., 1998). Além disso, as BRS consumidoras do hidrogénio sdo capazes de reduzir a
pressdo parcial do hidrogénio no meio mais rapidamente que as AM hidrogenotréficas
(Stams et al., 2005), vencendo assim a competi¢cdo pelo hidrogénio.

A razdo DQO/Sulfato, por sua vez, € responsavel por influenciar diretamente no
estabelecimento da rota principal de degradacdo da matéria organica, a qual poderd ser
metanogénica, sulfetogénica ou ambas (Lens et al., 1998; Omil et al., 1998).

Aguas residudrias com relagio DQO/Sulfato igual a 0,67 (gDQO/gSOA,Z')
potencialmente podem promover a oxidacdo completa da matéria organica pela via de
reducdo do sulfato. Ja para relagdes DQO/Sulfato menores que 0,67, a quantidade de
matéria organica disponivel € insuficiente para a completa redu¢do do sulfato, a qual s6
poderd ser obtida com a adi¢do de mais substrato organico. Finalmente, para relacdes
DQO/Sulfato maiores que 0,67, a completa remog¢ao da matéria organica s6 ocorrerd se,
além da reducdo do sulfato, a metanogénese também ocorrer (Lens ef al., 1998; Omil et
al., 1998).

A relacdo DQO/Sulfato é uma caracteristica da dgua residudria a ser tratada.
Assim, a previsdao dos processos envolvidos estd associada a essa relacdo. Se o objetivo
do tratamento for a remoc¢do completa da matéria organica e o favorecimento da
metanogénese, o sistema deverd operar a relacdes DQO/Sulfato maiores que 0,67. Se o
objetivo do tratamento é a remog¢do de sulfato, a presenca de doadores de elétrons em

excesso (razodes DQO/SO42' > 0,67) é requerida. No caso de dguas residudrias sem



conteiido significativo de matéria orginica, a adicdo de doadores de elétrons se faz
necessaria (Liamleam & Annachhatre, 2007).

A conversao da matéria organica pela via sulfetogénica pode ser realizada pelas
bactérias redutoras de sulfato (BRS) oxidadoras completas, que apresentam diéxido de
carbono, sulfeto e 4gua como produtos finais, como apresentado nas Equacdes (3.1) e
(3.2) (oxidagao completa do acetato e do etanol, respectivamente), e pelas bactérias
redutoras de sulfato (BRS) oxidadoras incompletas (Hansen, 1994; Dar et al., 2008),
produtoras de acetato, conforme as Equacdes (3.3), (3.4) e (3.5) (oxidacdo parcial de
etanol, propionato e butirato, respectivamente).

Deve-se levar em conta que a literatura apresenta comumente a indicacdo limite
da relacdo DQO/Sulfato como sendo de 0,67 exclusivamente pela estequiometria das
reacOes realizadas pelas BRS oxidadoras completas. Damianovic e Foresti (2007)
demonstraram que, para as reacdes conduzidas pelas oxidadoras incompletas, as
relagdes DQO/Sulfato limites s@ao da ordem de 1,92; 1,55 e 1,83; (para as reagdes

representadas pelas Equacoes (3.3), (3.4) e (3.5), respectivamente).

SO, % + CH;COOH — 2 CO,+ S?+2 H,0 3.1)
AG® = — 47,6 kJ.mol!

38047 +2 CH;CH,OH — 3 HS™ + 3 HCO; + 3 H,0 + CO; 3.2)

AG®° nio reportado pela literatura.

SO, + 2 CH;CH,OH — 2 CH;COOH + S + 2 H,0 (3.3)

AG® = —133,2 kJ.mol

3 S0, + 4 CH;CH,COOH — 4 CH;COOH + 3 S + 4 CO, + 4 H,0 (3.4)

AG® = — 37,7 kJ.mol!
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SO4? + 2 CH;CH,CH,COOH — 4 CH3;COOH + S™ 3.5)

AG°® = — 27,8 kJ.mol!

Algumas espécies redutoras de sulfato sdo autotréficas e utilizam o CO, como
sua unica fonte de carbono, assim como o H, como doador de elétrons. As BRS sao
capazes de obter maior quantidade de energia nas reacdes de utilizacdo do hidrogénio
molecular (Equacdo (3.6)) que as arqueias metanogénicas hidrogenotréficas (Hulshoff
Pol et al., 1998; Liamleam & Annachhatre, 2007). Por apresentarem maior afinidade
pelo hidrogénio, as redutoras de sulfato predominam sobre as metanogénicas
hidrogenotroficas na competi¢do por esse substrato (McCartney & Oleszkiewicz, 1993;

Esposito et al., 2003).

SO, 2+4H,+H" — HS +4 H,0 (3.6)
AG® = — 152,2 kJ.mol ™

Do ponto de vista cinético e termodinamico, as BRS utilizadoras de acetato
também podem levar vantagem na competi¢cdo com as AM acetocldsticas, uma vez que
sdo capazes de obter maiores ganhos de energia com as reacdes de consumo do acetato
que as metanogénicas. No entanto, 0 mecanismo dessa competicao, principalmente nos
atuais reatores de alta taxa baseados em biomassa imobilizada, ainda nao esta
totalmente esclarecido (Lens et al., 1998; Muyzer & Stams, 2008). Alguns autores
afirmam que essa vantagem das BRS acetotroficas sobre as AM acetoclésticas ndo € tao
pronunciada, sendo possivel as metanogénicas acetoclasticas competirem com as
redutoras de sulfato pelo acetato disponivel (McCartney & Oleszkiewicz, 1993; Stams

et al., 2005).
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Até a década de 1990 alguns trabalhos interpretavam a possibilidade de
predominancia das AM acetoclésticas sobre as BRS no consumo de acetato como sendo
devida a melhor aderéncia das primeiras no material suporte, tendo as outras preferéncia
por crescimento suspenso (Isa et al., 1986b; Yoda et al., 1987). Atualmente, porém, ja se
demonstrou que ambos os grupos de microrganismos possuem capacidade de adesdo
similares (Silva et al., 2006; Damianovic et al., 2006) devendo, portanto, o resultado
dessa competicao ser estudado com base em outros fatores, tais como a populagdo
inicial de microrganismos presente no indculo, as velocidades de crescimento, as taxas
de consumo de acetato, bem como a afinidade de cada grupo pelo substrato (Omil ez al.,
2008).

Diversas observacdes experimentais tém confirmado a natureza de longo prazo
dessa competi¢cdo (Visser et al., 1993b; Omil et al., 1998), uma vez que as redutoras de
sulfato demandam longos periodos de tempo (at€ 5 anos) antes de se tornarem
predominantes no consumo por acetato, mesmo sob altas concentracdes de sulfato
(O'Flaherty et al., 1998b).

Segundo Yoda et al. (1987) e Bhattacharya et al. (1996), as arqueias
metanogénicas acetocldsticas, por apresentarem velocidades de crescimento (Umsx) € de
consumo de acetato (k) maiores que as BRS acetotréficas, podem vencer a competicao
com as redutoras de sulfato em meios contendo altas concentragcdes de acetato. J4 para
concentracdes limitantes de acetato, as BRS podem levar vantagem sobre os
microrganismos metanogénicos, visto apresentarem maior afinidade por esse substrato
(menores valores de K).

Para a determinagdo das eficiéncias de remoc¢ao de matéria organica e sulfato

efetuadas pelas BRS e pelas AM, Visser et al. (1993a) propuseram as equacdes
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apresentadas na Tabela 3.1. Por intermédio desses calculos torna-se possivel quantificar
as fracdoes de matéria organica utilizadas separadamente pelos microrganismos
metanogénicos e pelos redutores de sulfato. Vale ressaltar, todavia, que para efeito de
calculo, os autores op. cit. desconsideraram a fracdo de matéria organica demandada

pelo crescimento celular dos microrganismos envolvidos.

Tabela 3.1. Equacgdes para o calculo das vias de remog¢do da matéria organica

(Adaptado de Visser et al., 1993a).

Substrato Removido Equacoes™
. 0 DQ04y
DQO total removida (%) DQO,omoviaa (%) = |1 — DQO..., X 100
efl
. . " Pera Vgas [+ Qas1 9
DQO removida via metanogénese (%)  CH,— DQO (%) = ( CHB a0 L ) X 100
afl afl
. . ~ (SO4ap1 — SO4ep1)
DQO removida via sulfetogénese (%) DQ0so, (%) = 0,67 X 00 x 100
removida
* pews = fragdo de metano no biogds; V.. = vazdo de biogds ( Ld’ ); f = fator de conversdo (litros de

CH, para gramas de DQO); Q4= vazdo afluente ( Ld"); g = solubilidade do metano (g DQO.I™).

3.3. Influéncia das concentracoes de sulfato e sulfeto na competicao

entre microrganismos metanogénicos e sulfetogénicos

A concentragdo de sulfato no meio pode ser determinante para o estabelecimento
da rota principal de degradacdo da matéria organica. Para reatores que operam sob altas
concentracdes de sulfato, a sulfetogénese pela via de oxidacdo completa pode se tornar
o processo predominante, prejudicando a metanogénese em funcdo do consumo de
acetato pelas BRS (Lens et al., 1998).

Todavia, para reatores com biomassa imobilizada ou crescimento granular, a

limitacdo da transferéncia de massa através do granulo ou biofilme pode minimizar a
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concentracdo de sulfato disponivel e favorecer a atividade metanogénica, restringindo
assim a atuagao de BRS no interior do biofilme (Nielsen, 1987; Overmeire et al., 1994).

Ja para baixas concentracdes de sulfato, nas quais se promove a competicao
entre os grupos predominantes de redutoras de sulfato (oxidadoras completas e
incompletas), as BRS oxidadoras incompletas (produtoras de acetato) levam vantagem,
favorecendo o processo metanogénico (Visser et al., 1993b; Lens et al., 1998).

A concentracao de sulfeto (H,S) no meio liquido, por sua vez, pode ser benéfica
aos processos anaerdbios em baixas concentracdes. Por se tratar de importante fonte de
enxofre, principalmente para as arqueias metanogénicas (Speece, 1983), baixas
quantidades de sulfeto (1,25 mM H,S ou 42,5 mg HQS.L_l) estimulam o crescimento € a
atividade desses microrganismos (Mountfort & Asher, 1979).

Outra vantagem da presenca do sulfeto no meio liquido € a precipitacio de
metais pesados sob a forma de sulfetos metélicos insoluveis (Hao, 2003). Todavia, este
processo também pode se tornar prejudicial caso ocorra a precipitacao de fons metalicos
utilizados como nutrientes essenciais para o crescimento dos microrganismos (Winfrey
& Zeikus, 1977).

No entanto, quando presente em niveis elevados, o sulfeto pode passar a ser
toxico e ocasionar a inibicdo da atividade dos organismos metanogénicos e das proprias
bactérias redutoras de sulfato, responsiveis pela sua producdo (McCartney &
Oleszkiewicz, 1993; Hulshoff Pol et al., 1998; Esposito et al., 2003).

Alguns estudos apontam que a inibi¢do ocasionada pelo sulfeto é reduzida em
reatores que operam com biomassa imobilizada ou granular, o que pode ser devido
principalmente a resisténcia a difusdo do sulfeto no interior do granulo ou biofilme

(Lens et al., 1998; O'Flaherty et al., 1998a).
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Trabalhos realizados com microrganismos em suspensdo obtiveram inibi¢dao
total da metanogénese a partir de concentracdes de sulfeto total dissolvido de 200 mg/L
(Lawrence et al, 1966). Ja reatores com biomassa imobilizada toleram usualmente
maiores concentragdes de sulfeto (Maillacheruvu et al., 1993).

Koster et al. (1986), por exemplo, observaram inibicdo de 50% da atividade
metanogénica em reatores UASB operando sob concentracdes de sulfeto total
dissolvido de 810 mg/L (com valores de pH entre 7,0 e 7,2) e 841 mg/L (com valores de
pH entre 7,8 e 8,2).

A distribui¢do das espécies de sulfeto (S + HS™ + H>S(aq)) varia conforme o pH
da solu¢do, conforme mostrado na Figura 3.2. Para valores de pH entre 6,0 ¢ 7,0 a
fracdo predominante € a de sulfeto ndo-ionizado (H,S), a qual apresenta maior potencial
toxico por ser facilmente absorvido pelas células (Lens e al.,1998; O'Flaherty et al.,
1998a). Assim, uma estratégia para minimizar a presenga do sulfeto ndo ionizado seria

manter a operacao do reator em faixas de valores de pH mais altas (préximas de 8,0).

S
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Figura 3.2. Distribui¢do das espécies de sulfeto de hidrogénio em funcdo dos valores de
pH com indicagdo das faixas 6timas para a digestdo anaerdbia (ﬁ) e metanogénese

Q) (Rintala & Puhakka, 1994).
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34. Tratamento anaerdébio de aguas residuarias orginicas ricas em

sulfato

As dguas residudrias contendo matéria organica e elevadas concentragdes de
sulfato sdo originadas, principalmente, pelo uso de compostos sulfurosos na industria.
Entre os compostos sulfurosos mais utilizados tem-se o acido sulftirico (H2SOy),
utilizado pela industria alimenticia para corre¢cdo do pH e como agente de digestdo em
processo Kraft da industria de papel, o tiossulfato (S,057), empregado na industria de
fotos e em processos de branqueamento na industria de papel, o sulfeto (HS'), em
curtumes e na industria petroquimica, € o didxido de enxofre (SO,), utilizado no
processo de branqueamento do agucar ou como sequestrador de oxigénio na produgdo
do amido (Lens et al., 1998).

A vinhaca, residuo da industria sucroalcooleira com elevado conteido de matéria
organica e potencial de producdo de metano (Salomon & Lora, 2009; Espafia-Gamboa
etal.,2011), também apresenta altas concentragdes de sulfato (Prada et al., 1998), assim
como a presenca de compostos de dificil remoc¢ao, tais como metais pesados e fendis
(Wilkie et al., 2000; Parnaudeau et al., 2008).

A presenca de sulfato na vinhagca se deve principalmente a utilizagdo de
compostos oxidados de enxofre no processo de clarificagdo do caldo para a producao de
acucar (sulfitacdo), ou ainda pela dosagem de 4cido sulfurico no processo fermentativo
da producdo de etanol (Barrera et al., 2013).

Quando se visa a aplicacdo de tratamento anaerdbio a estas dguas residudrias

ricas em matéria organica e sulfato devem ser adotadas estratégias para o controle das
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rotas de conversdo de matéria orginica que se estabelecerdo no sistema. Estudos
conduzidos por Damianovic e Foresti (2007; 2009) em reator anaerébio horizontal de
leito fixo demonstraram a viabilidade e estabilidade obtidas por meio da integracido do
processo sulfetogénico a metanogénese para a remog¢do simultdnea de matéria organica
e sulfato, alcancando eficiéncias de remocdo superiores a 90% para ambos os
componentes. Assim, o uso de reatores que combinem tais processos, gragcas a
possibilidade de sintrofismo entre os organismos metanogénicos e os redutores de
sulfato, abre novas possibilidades para o tratamento desses efluentes.

Para o controle dos processos envolvidos, além da importancia da relacao
DQO/Sulfato, ja apontada por diversos autores (Smul et al., 1999; Silva et al., 2002;
Vossoughi et al., 2003; Damianovic & Foresti, 2007; Dar et al., 2008), deve-se levar em
conta também o tipo da fonte de carbono (doador de elétrons) proporcionada pela dgua
residudria.

Os doadores de elétrons que podem ser oxidados pelas redutoras de sulfato
consistem, geralmente, em compostos organicos de baixo peso molecular, tais como
acidos organicos (lactico, propidnico, butirico, pirdvico e acético) e dlcoois
(principalmente o etanol) (Hao, 2003; Liamleam & Annachhatre, 2007). A maioria
destes compostos, como é de conhecimento geral, sio produtos da fermentacdo
anaerdbia de carboidratos, proteinas e lipidios.

O melaco, resultante da producdo de agicar, com suas altas concentracdes de
sacarose, também pode ser utilizado como fonte de carbono e doador de elétrons na
redugdo de sulfato (Annachhatre & Suktrakoolvait, 2001). A propria sacarose, também
presente em concentragdes residuais na vinhaca, pode ser utilizada como fonte

apropriada de carbono e energia pelas BRS, as quais degradam a sacarose produzindo o
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hidrogénio, que depois é completamente oxidado pela via de redugdo do sulfato,

conforme as Equagdes (3.7) e (3.8) (Greben et al., 2000).

4 SO47 +2 C;HpOy + 5 Hy0— 4 HS + 8 Hy + 4 H + 8 HCO5™ + 4 CO, 3.7

250,72 +8H,+2H" - 2 HS + 8 H,0 3.8)

Alguns estudos reportam ainda que certas espécies redutoras de sulfato sdo
capazes de degradar inclusive hidrocarbonetos e compostos aromdticos, tais como o
fenol (Back & Widdel, 1986; Boopathy, 1995; Lin & Lee, 2001) e o benzoato (Li et al.,
1996; Fang et al., 1997), principal intermedidrio na degradacdo do fenol, utilizando-os
como fonte de carbono e energia para a sulfetogénese.

Back e Widdel (1986) estudaram a oxidagcdo completa do fenol e propuseram a
reacdo descrita pela Equacdao (3.9). J4 segundo Boopathy (1995), algumas BRS
oxidadoras incompletas podem realizar a degradaciao do fenol com producdo de 2 moles
de 4cido acético para cada mol de fenol metabolizado. Na degradacdo do benzoato as
BRS também podem atuar tanto como oxidadoras completas (Equacdo (3.10)) quanto

incompletas (Equacgdo (3.11)) (Li et al., 1996).

2 C¢HgO +7 SO, + 6 HyO + 2 H" — 12 HCO5 + 7 HoS (3.9)
CeHsCOO ™ + 3,75 SO + 4 HyO — 7 HCO5 + 3,75 HS + 2,25 HY (3.10)

4 CeHsCOO™ + 3 SO, + 16 H,O — 12 CH;COO + 3 HS +4 HCO; + 9 H' (3.11)

Outras varidveis de importancia comumente indicadas para sistemas de
tratamento anaerdbio de efluentes com contetddo de sulfato s@o as condi¢des ambientais

e de operacdo do reator (Temperatura, pH, TDH), as estratégias de inoculacdo e de
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manutencdo da biomassa no meio (Omil er al., 1996), a cinética de crescimento dos
microrganismos envolvidos, condi¢des termodinamicas, propriedades de imobilizagao,
afinidade pelos substratos, suas velocidades de conversao, inibi¢do por produtos
(principalmente de sulfeto), além da limitag¢ao de difusao de substrato no biofilme (Lens
etal., 1998).

Para o tratamento destas dguas residudrias, diversas configuracdes de reatores
tém sido propostas, principalmente as que favorecem elevados tempos de retengdo de
biomassa e com operacao estavel por longos periodos de tempo (Omil ez al., 1997; Silva
et al., 2002; Damianovic & Foresti, 2007 e 2009).

Visando proporcionar alta reten¢do de biomassa podem ser adotadas diferentes
estratégias, tal como a imobilizacdo do biofilme em material suporte. A aplicacdo de
reatores de leito fixo, por sua vez, pode ser prejudicada pela colmatacido do leito ao
longo do tempo de operagcdo do reator, em consequéncia da produgdo de polimeros
extracelulares e do acimulo de sélidos suspensos nos intersticios do material suporte,
levando o processo a faléncia (Mockaitis, 2011).

O recurso ao leito fluidificado, que poderia ser considerada boa alternativa para
o processo, implica todavia em custos associados mais elevados, principalmente com o
gasto energético devido a recirculagio necessdria.

Assim, a proposta de utilizacdo de um reator de leito ordenado (ou estruturado)
baseia-se na associacdo entre a alta reten¢do de biomassa em material suporte com a
manutencdo de uma drea livre na secdo transversal do reator, a qual possibilita a
autorregulacdo do biofilme pela propria velocidade superficial do escoamento,

minimizando os problemas derivados da colmatagdo do leito (Mockaitis, 2011).
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Essa configuracdo de reator ja teve sua aplicacdo testada por Camiloti et al.
(2013) no tratamento de uma &dgua residudria sintética com contetido de sulfato e
proporcionou a obtencdo de uma adequada adesdao microbiana ao material suporte
(espuma de poliuretano) e estabilidade na remoc¢do combinada de matéria organica e

sulfato, as quais alcangaram eficiéncias de 82 % e 89 %, respectivamente.

3.5. Consideracoes finais

A busca por processos eficientes e estdveis de tratamento de dguas residudrias
ricas em matéria organica e sulfato requer maior aprofundamento do conhecimento
sobre as interagcdes entre os diversos grupos de organismos que intervém na digestdo
anaerébia da matéria organica e na reducdo de sulfato. De fato, a aplicacdo de
procedimentos operacionais adequados possibilita a integracao entre a metanogénese e a
sulfetogénese, segundo rotas complexas de biodegradacdo (Lens et al., 2002), que
necessitam ser mais investigadas e compreendidas.

Reatores baseados na remocao de matéria organica por via anaerébia conjugada
a sulfetogénese apresentam geralmente uma perda com relacdo a uma das vantagens do
tratamento metanogénico, que € a recuperacdo de energia dos poluentes pelo uso do
metano (Lens et al., 1998). Assim, é necessario avaliar o potencial apresentado por cada
rota metabdlica em funcdo das caracteristicas da 4gua residudria empregada e das
condi¢cdes ambientais de operagdo, de maneira que seja possivel eleger quais processos

deverdo ser priorizados para o alcance dos objetivos do tratamento.
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4. MATERIAIS E METODOS

A avaliagdo da influéncia da sulfetogénese sobre o desempenho e a estabilidade
de um reator anaerébio para producdo de metano foi realizada utilizando-se dois
sistemas em paralelo, com as mesmas caracteristicas operacionais e 4gua residudria
sintética simulando a fragdo solivel da vinhaca. Apenas um reator recebeu afluente

enriquecido com sulfato.

4.1. Instalacoes experimentais

O estudo foi realizado em dois reatores de leito ordenado, cada um com volume
total de 1,85 L e volume util de 1,65 L (Porosidade do leito de 89 %), operados com
tempo de detenc¢do hidrdulica (TDH) de 24 + 1 h, e mantidos em camara com
temperatura controlada de 25 + 1 °C.

O fluxo dos reatores foi continuo e ascendente. Uma bomba peristéltica foi
utilizada para alimentar ambos os reatores com uma vazio préxima de 1,15 mL.min™".

Na Figura 4.1 tem-se uma representacdo esquemdtica de um reator de leito

ordenado.
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Figura 4.1. Esquema do reator de leito ordenado (a), corte transversal do leito (b) e

modulos do sistema (c) (Adaptado de Mockaitis, 2011).

Na Tabela 4.1 estdo listadas as principais dimensdes estruturais do reator.

Tabela 4.1. Dimensoes dos diversos modulos do reator.

Aspecto Dimensao
Diametro interno 60 mm
Altura total 705 mm
Altura util 500 mm
Headspace 45 mm

A Figura 4.2. apresenta uma imagem dos reatores de leito ordenado j4 montados

com o material suporte ainda ndo inoculado.
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Figura 4.2. Imagem dos reatores de leito fixo ordenado.

4.2. Inoculacio do material suporte

A inoculacdo dos reatores foi realizada com biomassa proveniente de lodo de
reator UASB tratando efluente de avicola e com alta atividade metanogénica, a qual foi
imobilizada em 7 hastes prisméticas de espuma de poliuretano (PU) para cada reator,
cada haste com comprimento de 50 cm, seguindo o protocolo descrito por Zaiat et al.
(1994), o qual consiste em manter o material suporte imerso na solucdo do inéculo
durante um periodo de duas horas e realizar ap6s isso a lavagem do material com a dgua

residudria a ser empregue no estudo.
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Os reatores foram mantidos inicialmente em recirculacdo por 5 dias
consecutivos.
A Figura 4.3 apresenta uma imagem do material suporte sendo mantido em

contato com o in6culo.

Figura 4.3. Material suporte em processo de inoculacao.

As hastes de material suporte foram fixadas verticalmente e dispostas de forma
equidistante ao longo do volume reacional do reator.

A espuma de poliuretano (PU) foi escolhida por se constituir de material de
baixo custo, inerte ao processo, por proporcionar altas concentracdes de biomassa e
favorecer a aderéncia de microrganismos metanogénicos e sulfetogénicos (Silva et al.,

2006).

4.3. Agua residudria

Diante da variabilidade de composi¢do da vinhaca, propds-se a utilizacdo de

uma dgua residudria sintética, com algumas caracteristicas similares as apresentadas
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pela fracdo solivel da vinhaca de cana de agtcar. A composicdo do meio sintético foi
formulada com base nas caracterizagdes da vinhaga realizadas por Rocha (2012) e esta
apresenta na Tabela 4.2.

A fracdo orgdnica assumida corresponde exclusivamente a DQO soldvel
proxima de 12000 mg.L'l, nao estando computados sélidos e outros compostos
organicos insoldveis. O fenol adicionado foi o 4cido fénico, escolhido para representar
genericamente os diversos compostos fendlicos existentes na vinhaca e que sdo
originados da degradacdo de residuos lignoceluldsicos nela presentes (Khardenavis et
al., 2008).

Os diversos ions metédlicos, bem como o nitrogénio amoniacal, foram
adicionados sob a forma de cloretos. O potassio foi dosado na forma de
hidrogenofosfato (KH,POj). O cloreto férrico foi adicionado em solu¢do com o acido
nitriloacético (NTA) para evitar a formacdo de complexos e a sua precipitacdo no

reservatorio do afluente.
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Tabela 4.2. Caracteristicas da dgua residudria sintética (Adaptado de Rocha, 2012).

Parametros

Concentracoes

Matéria orgdnica

Sacarose (mg.L'l)
Etanol (mg.L'l)
Fenol (mg.L™")

DQOsgiavel (mg.L” 0)

7000
1000

1000
12300

Nitrogénio, Fosforo e Enxofre

N-amoniacal (mg N-NH3.L'1) 800
Fosforo (mg P-PO,>*.LY) 230
Sulfato (mg S-SO4.L™7) Varidvel
Potissio (mg K.L™?) 4900
Cilcio (mg Ca.L™) 1300
Sédio (mg Na.L™) 900
Magnésio (mg Mg.L™) 315
Ferro total (mg Fe.L) 15
Manganés (mg Mn.L™) 4,0
Cobre (mg Cu.L'l) 0,5
Zinco (mg Zn.L™) 0,5
Chumbo (mg Pb.L?) 0,4
Niquel (mg Ni.L™") 0,2
Cadmio (mg Cd.L™") 0,1
Litio (mg Li.L™") 0,002

O meio sintético foi enriquecido com vitaminas (Touzel & Albagnac, 1983) e
micronutrientes (Boro, Cobalto, Molibdénio e Selénio) (Torres, 1992) que, embora ndo
tivessem sido quantificados nas caracterizacdes da vinhaca, sdo importantes para a
manutencao dos processos anaerdbios.

Durante as primeiras etapas, para garantir a capacidade de tamponamento do
sistema, a dgua residudria foi complementada com bicarbonato de sédio na propor¢cao

de 1,4 mg NaHCO;.L™" para cada 1,0 mg DQO.L™. Posteriormente ao estabelecimento
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dos processos metanogénicos e sulfetogénicos equilibrados essa adicdo de alcalinidade
foi reduzida.

Um dos reatores foi operado com concentragao de sulfato minima para prover o
enxofre requerido pelos microrganismos obedecendo a uma propor¢cio C/S
(carbono/enxofre) da ordem de 500 e o outro recebeu sulfato suficiente para operar com
relacdes DQO/Sulfato de 3, a qual foi posteriormente elevada para 4 e 5 e em seguida
retornada novamente para 3 (gDQO/gSO4>). O sulfato foi adicionado na forma de
sulfato de sédio (Na,SOy).

A razao DQO/Sulfato de 3 foi adotada inicialmente para proporcionar uma
pressdo de selecdo favoravel as BRS, de forma a se facilitar o estabelecimento da
sulfetogénese a partir de um lodo predominantemente metanogénico.

A frequéncia de preparo da agua residudria foi de 3 vezes por semana, sendo

mantida sob refrigeracio (4 °C) para a manuten¢do das suas caracteristicas originais.

4.4. Determinacoes analiticas

Foram realizadas diversas determinagdes analiticas para o acompanhamento dos
processos da digestdo anaerdbia conforme as metodologias apresentadas na Tabela 4.3.
As amostras para monitoramento do afluente e efluente do reator foram coletadas 2

VEZESs por semana.
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Tabela 4.3. Metodologias para determinagdes analiticas.

Analises Metodologias Referéncias
DQO Método Colorimétrico APHA (2005)
pH Método Potenciométrico APHA (2005)
Alcalinidade Método Titulométrico Ripley et al. (1986)
Fase Sulfato Cromatografia Ionica APHA (2005)
Liquida Sulfeto Método do Azul de Metileno APHA (2005)
s Ol Cromgna st sl 10
Solidos Método Gravimétrico APHA (2005)
G THECOE o onduividde cmica APHA 2009

Para a anédlise de demanda quimica de oxigénio (DQO) as amostras efluentes do
reator sulfetogénico recebiam concentracdo em excesso de sulfato de zinco (ZnSQy),
eram agitadas e centrifugadas, como forma de se remover previamente o sulfeto
dissolvido, o qual precipita nessas condi¢des sob a forma de sulfeto de zinco (ZnS).

O volume de metano produzido foi aferido pelo método de deslocamento de

liquido utilizando-se um frasco de Mariotte, como ilustrado na Figura 4.4.

CH,
H,0
Biogas l Frasco de
Mariotte
—
Selo
hidrico Proveta
graduada
NaOH 15%

Figura 4.4. Aparato para medi¢do do biogds (Adaptado de Aquino et al., 2007).
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Previamente a passagem pelo frasco de Mariotte, o biogds atravessava o selo
hidrico no qual era borbulhado em uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH, 15%)
para a retencdo do gds carbdnico (CO;) e do sulfeto de hidrogénio gasoso (HaS),

possibilitando a aferi¢ao direta do volume de metano produzido (Aquino et al., 2007).

4.5. Fases operacionais

O experimento foi dividido em sete fases operacionais com tempo total de
operacdo dos reatores de 213 dias. A Tabela 4.4 apresenta as condi¢des tedricas

impostas em cada fase de operacdo dos reatores e os tempos de dura¢do de cada uma.

Tabela 4.4. Condicdes operacionais dos reatores.

Fases Operacionais
I 11 I1I v A" VI VI

Parametros Reatores

DQO (mg.L™) 800 1000 2000 4000 4000 4000 4000

Metanogénico e

HCO; (mg.L™")  Sulfetogénico 0* 1000 2000 4000 4000 4000 2000

SO (mg.L" 270 330 660 1000 800 1330 1330
DQO/SO* Sulfetogeénico 3 3 3 4 5 3 3
Tempo de Operacao (dias) 16 28 41 22 40 42 24

*Nesta fase utilizou-se NaOH para o controle do pH do meio.

A carga organica foi aplicada de forma progressiva de modo a permitir a partida
equilibrada do sistema e a aclimatacdo da biomassa as crescentes concentragcdes de

sulfeto produzido no sistema sulfetogénico. A operacdo dos reatores iniciou-se com
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concentracdo de DQO afluente da ordem de 800 mg.L'1 (correspondente a diluicao na
proporcdo de 1:15 do meio sintético original com DQO de 12000 mg.L'l) e foi
aumentada na sequéncia para cerca de 1000 mg.L'1 (correspondente a diluicao de 1:12),
2000 mg.L'1 (correspondente a dilui¢do de 1:6) e finalmente 4000 mg.L'1 (dilui¢do de
1:3), concentracdo esta que foi mantida até o final do experimento.

A concentracdo de fenol dosada ao longo das 7 fases operacionais foi mantida
em 100 mg.L'1 para evitar a inibicdo dos microrganismos anaerdbios, o que poderia
ocorrer a partir de concentragdes mais altas desse composto.

Durante a fase de partida dos reatores (Fase I) foi utilizado hidréxido de sédio
(NaOH) para o controle do pH do meio. Todavia, como ndo houve producdo adequada
de alcalinidade e os reatores apresentaram queda tanto nos valores de pH quanto na
eficiéncia de remoc¢do de matéria organica, optou-se por dosar NaHCOs3 para se prover
uma fonte externa de alcalinidade.

Da fase II a fase VI o bicarbonato de sédio foi dosado segundo a propor¢do de
1,0 mg HCO; L' para cada 1,0 mg DQO.L"'. Na dltima fase essa dosagem foi
diminuida para a metade.

No reator sulfetogénico o sulfato foi adicionado na forma de sulfato de sédio
(Na;SO,) obedecendo as relagdo DQO/SO42' tedrica inicial de 3 (Fases I, II, III), para
promover uma pressdo de selecdo favordvel ao estabelecimento do processo
sulfetogénico. Nas fases seguintes a relacio DQO/SO,> foi elevada para 4 (Fase IV) e 5
(Fase V), com o objetivo de se observar o comportamento do sistema sulfetogénico em

condic¢des limitantes de sulfato, e em seguida essa relacao retornou a 3 (Fase VI e VII).
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4.6. Testes de atividade metanogénica

Ao final do periodo operacional foram realizados ensaios em batelada para a
determina¢do da atividade metanogénica da biomassa adaptada ao longo do tempo nos
dois reatores estudados.

Para efetuar a comparacdo do potencial de producdo de metano dos
microrganismos e elucidar as rotas de degradacdo da matéria organica sob condi¢des
metanogénica e sulfetogénica foram preparados 6 frascos de reacdo de 600 mL cada,
sendo 300 mL de volume reacional e 300 mL servindo de headspace. Os frascos
permaneceram em camara com temperatura controlada (30 °C) e agitacdo continua.

Cada batelada foi submetida a diferentes condi¢des operacionais, as quais estao

apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Condi¢des experimentais dos reatores em batelada.

Frascos Origem do Inéculo Matéria Organica Sulfato*

1 Reator Metanogénico n.a.

2 . Acetato n.a.
--------------------------------- Reator Sulfetogénico 5

3 DQO/SO, =3

4 Reator Metanogénico n.a.

5 ) Formiato n.a.
--------------------------------- Reator Sulfetogénico 5

6 DQO/SO4" =3

7 Reator Metanogénico n.a.

8 . Meio Sintético n.a.
--------------------------------- Reator Sulfetogénico 5

9 DQO/SO4" =3

* n.a. — Ndo adicionado.

Cada condi¢do foi testada em um unico ensaio, ndo tendo sido possivel a

realizacdo de ensaios em duplicata ou triplicata.
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Os reatores em batelada foram inoculados com material suporte 7 cm’ de
material suporte, o qual foi picotado em diversas fatias de espuma contendo biomassa
proveniente do reator metanogénico (Frascos 1, 4 e 7) ou sulfetogénico (Frascos 2, 3, 5,
6, 8 € 9). Todos os frascos receberam dosagem de macro e micronutrientes, bem como
de bicarbonato de sdio, em propor¢des semelhantes as da dgua residudria sintética.

Os 3 frascos inoculados com biomassa do reator metanogénico nio receberam
dosagem extra de sulfato para que se avaliasse exclusivamente a atividade
metanogénica a partir do acetato (metanogénese acetocldstica), do formiato
(metanogénese hidrogenotrofica) ou do meio sintético utilizado na alimentacdo dos
reatores (contendo sacarose, etanol e fenol nas mesmas propor¢cdes que da adgua
residudria sintética).

Ja os 6 frascos inoculados com biomassa do reator sulfetogénico foram
separados em dois grupos. Os 3 primeiros (Frascos 2, 5 e 8) ndo receberam dosagem
extra de sulfato, de modo a permitir a avaliacdo da atividade metanogénica do lodo
desse reator pelas vias acetocldstica e hidrogenotréfica. E os outros 3 (Frascos 3, 6 € 9)
receberam dosagem de sulfato visando impor condi¢des sulfetogénicas para se avaliar,
além da atividade metanogénica do lodo, também a participacdo das BRS na degradacao
da matéria orgénica (acetato, formiato ou meio sintético), em competi¢do ou sintrofismo
com 0s microrganismos metanogénicos.

De tempos em tempos foram extraidas amostras do headspace para a
determinacdo da composicdo do biogds por cromatografia gasosa, com aferi¢do
simultanea da pressdo no interior dos frascos.

Partindo da Lei de Henry e seguindo o protocolo de calculo proposto por Aquino

et al. (2007) foi possivel estimar a quantia de metano dissolvida na fase liquida, a qual
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foi acrescentada a quantia de metano no headspace medida por cromatografia gasosa,
obtendo-se assim a massa total de metano acumulado ao longo do tempo em cada frasco
de reacdo.

A quantidade de metano acumulado foi entdo ajustada a sigmdide de Boltzman
(Equacao (4.1)) com o auxilio do software Microcal Origin® 8.0. As sigmodides obtidas
foram entdo derivadas numericamente, com a ajuda do mesmo software, a fim de se

determinar as velocidades méximas de producdo de metano em cada reator.

_ A — Ay
T 1+ eEX0)/dx

Y + A,

4.1)

O valor miximo obtido na derivagdo numérica de cada curva de metano
acumulado foi dividido pela concentracdo de biomassa do frasco reacional, obtendo-se

assim o valor de atividade metanogénica especifica (AME).

4.7. Analise estatistica dos dados

Os dados obtidos referentes as eficiéncias de remocdo de matéria organica e
sulfato, producdo de sulfeto, alcalinidade parcial e rendimento de metano nos dois
reatores foram avaliados utilizando-se as estatisticas descritivas de média, maximo,
minimo, desvio padrdo e coeficiente de variagdo.

As eficiéncias de remoc¢do de matéria organica e sulfato também foram
analisadas por meio de diagramas tipo boxplot.

Os calculos da estatistica descritiva e os graficos de caixa e bigodes dos boxplots
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foram gerados com o auxilio do software Microsoft® Office Excel 2013.

Para proceder a andlise comparativa do rendimento de metano dos dois reatores,
em funcdo de falhas ocorridas no aparato de medi¢do do biogds em alguns dias da
operagdo, recorreu-se a técnica de reamostragem bootstrapping. Essa técnica estatistica
permite ampliar o ndmero de amostras de uma determinada populacdo através da
formacdo de pares aleatérios dos dados empiricamente obtidos (amostra mestre). Cada
par, escolhido aleatoriamente com reposi¢do, € utilizado para o cdlculo de um valor
médio, gerando-se assim uma nova amostra representativa da populacdo original. O
bootstrapping foi aplicado visando obter no minimo 10 amostras em cada fase
operacional de ambos os reatores.

Em seguida a reamostragem foi aplicado o teste estatistico de normalidade de
Lilliefors (para k amostras, com alfa = 0,01), o qual foi escolhido por se destinar a
andlise de pequenas amostras com quantidades varidveis de dados em cada amostra.

Por fim realizou-se a analise de varidncia (ANOVA) de um critério com teste de
Tukey (t de Student), comparando-se a similaridade estatistica entre as fases
operacionais correspondentes dos dois reatores.

As andlises de normalidade e varidncia foram realizadas com o auxilio do

software BioEstat® 5.3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Remocao de matéria organica e sulfato

O grafico apresentado na Figura 5.1 mostra a eficiéncia de remoc¢do de matéria

organica obtida nos dois sistemas ao longo do tempo de operacao.

100 i i i ; 2000
" W o
80 1600 _
F ; 4
= i Q
o 70 | 1400 g
8 | m
o 60 : 1200 E
| ' i O
2 ! T R TR A |V VA Vi VI oo £
o D i ! 1000
E —-+—Reator Metanogénico %
é 40 -e—Reator Sulfetogénico - 800 .&
il =¢DQO efluente (Metanogénico) E
g 30 1 i . 600 §
@ ! -%-DQO efluente (Sulfetogénico) 2
&= H ]
& ! - 400 ©

200

20
10 f
. 0
0 50 100 150 200 250
Tempo de Operagdo (Dias)

)

¥
i
'
'
i
i

Figura 5.1. Eficiéncias de remocdo de matéria organica e concentragdes de matéria

organica remanescente ao longo do tempo.

Apenas durante a fase de partida (Fase I) o sistema sulfetogénico alcangou
valores de eficiéncia de remocdo da matéria organica maiores que O sistema
metanogénico. Neste periodo ambos os reatores receberam, ao invés do bicarbonato de
sddio, uma concentragdo de 300 mg.L'1 de hidroxido de sodio para o controle do pH.

Ap6s a troca do NaOH pelo bicarbonato como agente tamponador o sistema
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metanogénico, operado com concentragdo de sulfato minima, apresentou maiores
valores de eficiéncia de remocao de matéria organica.

Esse resultado pode ser devido a geracdo de alcalinidade no reator sulfetogénico
(Figura 5.12), a qual possibilitaria o melhor desempenho dos microrganismos
metanogénicos presentes no sistema, enquanto que no reator metanogénico a auséncia
de alcalinidade se mostrou limitante para o processo.

A partida do reator sulfetogénico durante essa mesma etapa (Fase I) foi realizada
com relacdo DQO/SO4* proxima de 3, tendo o mesmo apresentado ja nessa fase uma

eficiéncia de remogdo de sulfato maior que 80%, conforme apresentado pela Figura 5.2.
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Figura 5.2. Eficiéncias de remocao de sulfato e concentracdes remanescentes de sulfato

no efluente do reator sulfetogénico.

Durante a segunda fase de operacdo (Fase II), mantida uma concentragdo de
DQO afluente préoxima de 1000 mg.L'1 nos dois reatores, foi observada uma aparente

instabilidade na eficiéncia de remocao da matéria orginica, com a diminui¢do dessa
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eficiéncia nos dois sistemas ao longo dos primeiros dias dessa etapa e a sua recuperagao
em seguida. Todavia, como os valores de carga organica removida apresentados na
Figura 5.3 mostram uma tendéncia estdvel na remo¢do da DQO ao longo da Fase II,
esse comportamento pode ser devido a erros na dosagem da matéria organica (sacarose,

etanol e fenol) no meio sintético.
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Figura 5.3. Carga organica removida ao longo do tempo (a) e valores médios de carga

organica removida em cada fase operacional (b).
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Com o consequente aumento na concentracdo do sulfato afluente na Fase II (de
270 para 330 mg.L’l) para manter a relacao DQO/SO,* do reator sulfetogénico proxima
de 3, houve aumento no desempenho do sistema com relacdo a remocao de sulfato, a
qual chegou a préoximo de 90% conforme mostrado pela Tabela 5.1, indicando o

adequado estabelecimento do processo sulfetogénico.

Tabela 5.1. Estatistica descritiva da eficiéncia de remocado de sulfato em cada fase

operacional no sistema sulfetogénico.

Reator Sulfetogénico

Fase de Relacao Sulfato afluente Eficiéncia na Remocao de Sulfato (%)
Operacio DQO/SOs  (mgSO4*.L™) Média  Minima Méxima CV*
I 34+0,1 238 +£23 829+13 81 84 2
II 34+0,5 307 £45 88,1 +14 86 90 2
I 2,9+0,6 763 + 81 79,3 £ 13,1 57 94 16
| AY 3,7+0,1 1054 + 67 852+43 78 90 5
\" 48 +0,4 875 £ 89 92,6 £4,3 83 96 5
VI 3,1+£0,2 1350 + 64 96,5+24 91 99 2
VII 2,9+0,3 1376 £ 87 97,3+1,3 95 99 1

*Coeficiente de variagcdo (%).

Na Fase IIl procedeu-se um aumento da concentracdo de matéria organica
afluente para cerca de 2000 mg.L’1 nos dois reatores, e também efetuou-se o aumento da
concentracdo de sulfato adicionado ao reator sulfetogénico para cerca de 700 mg.L'1 (o
que corresponde a mais que o dobro de ambas as concentragdes com relacdo a Fase II),
de forma a se manter a relagdo DQO/SO,* proxima de 3. Nesta fase houve aumento nas
eficiéncias de remocdo de DQO em ambos os reatores, sendo que o sistema
metanogénico apresentou efici€éncias maiores que o sistema sulfetogénico (Figura 5.1).

No sistema sulfetogénico configurou-se um periodo transiente por cerca de 7

dias no inicio dessa mesma etapa (Fase III), durante os quais houve queda na eficiéncia
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de remocgdo de sulfato (61,6 + 3,5 %), como destacado na Figura 5.2, acoplada a queda
na eficiéncia de remo¢do de matéria organica (Figura 5.1). Todavia, tanto a carga
organica removida (Figura 5.3) quanto a carga de sulfato removido (Figura 5.4) durante
esse periodo de transicdo aumentaram com relacdo a fase anterior, o que indica que o
sistema passou por uma etapa de adaptacdo as novas condi¢des impostas, alcancando

maiores eficiéncias em seguida.

1,60

1,40

1,00

0,80

0,60 i
T Il V2 R VAR R V] viI

Carga de Sulfato (gS0,%.L .dia)

0,40

[-e-cCa rga Aplicada

0,20 _-3 ; i | -—Carga Removida

0,00
0 50 100 150 200 250
Tempo de Operacdo (Dias)

Figura 5.4. Cargas de sulfato aplicadas e removidas no reator sulfetogénico.

Durante a Fase IV imp0s-se um novo aumento da carga organica aplicada e os
dois reatores passaram a receber uma concentracdo de matéria organica afluente
préxima de 3900 mg.L’l, O reator metanogénico apresentou estabilidade na eficiéncia de
remocdo de DQO a partir dessa fase e manteve-se estavel ao longo das outras fases
operacionais (V, VI e VII), nas quais foi ajustada a concentragdo de matéria organica
afluente, que passou a ser da ordem de 4000 mg.L'1 nos dois sistemas.

J4 o reator sulfetogénico, que passou a receber uma concentracdo de sulfato
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afluente da ordem de 1000 mg.L'l, operando sob relagcdo DQO/SO42' proxima de 4,
apresentou aumento na eficiéncia de remog¢ao de sulfato durante a Fase IV (Tabela 5.1).
Todavia, o aumento da relacio DQO/SO4> ocasionou uma limitacdo na quantidade de
sulfato fornecido para as BRS, as quais ndo puderam manter a oxidacdo da matéria
orginica na mesma propor¢do que na etapa anterior, em funcdo da menor
disponibilidade do seu aceptor de elétrons (SO,%), de maneira que as eficiéncias de
remocdo de DQO decairam ao longo do periodo inicial dessa fase (Figura 5.1). Em
seguida, uma vez que Os microrganismos metanogénicos puderam aumentar a sua
participacdo na remocdo da matéria organica, como apontado pelo célculo do fluxo de
elétrons na Tabela 5.4, o sistema sulfetogénico recuperou sua eficiéncia.

Na Fase V, com o aumento da relacio DQO/SO4* para 5 e o ajuste da
concentracdo de matéria organica afluente para proxima de 4000 mg.L‘l, as eficiéncias
de remocdo de sulfato no sistema sulfetogénico cresceram (Tabela 5.1), o que pode ser
explicado pela diminui¢do na concentracdo do sulfato afluente, que passou de cerca de
1000 mg.L™" para préxima de 900 mg.L™", com a consequente competicdo entre as BRS
pelo aceptor de elétrons disponivel.

Nas fases subsequentes (Fases VI e VII) o sistema sulfetogénico passou a operar
novamente sob relacdio DQO/SO,” préximas de 3, apresentando valores crescentes de
eficiéncia de remocdo da matéria organica, conforme apresentado na Tabela 5.2,
chegando a alcancar valores préximos aos obtidos no reator metanogénico, conforme
mostrado nos gréaficos de eficiéncia de remocdo (Figura 5.1) e de carga organica
removida (Figura 5.3).

Também aumentaram as eficiéncias de remocdo de sulfato durante a duas

ultimas fases operacionais (VI e VII), chegando ambas préximas dos 97%, indicando o
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aumento da participacdo das BRS na degradacdo da matéria orginica (como visto na
Tabela 5.4).

De fato, a relacio DQO/SO4> que possibilitou as maiores eficiéncias de remocdo
combinada de matéria orginica e sulfato no sistema sulfetogénico foi da ordem de 3.
Esse resultado foi proporcionado tanto pelo aumento na concentragdo do sulfato
afluente, como também pela adaptacao da biomassa presente no reator, mostrando o
potencial dos microrganismos em absorverem a sobrecarga de sulfato, mantendo os
processos de redugdo de sulfato equilibrados.

Vale ressaltar que as maiores efici€éncias de remog¢do de matéria organica nos
dois sistemas foram alcancadas na ultima fase operacional (Tabela 5.2), muito embora
tenha sido diminuida a dosagem de bicarbonato de s6dio nessa mesma fase. Pode-se
considerar, portanto, que ambos os sistemas se encontravam equilibrados e bem
tamponados, de modo que a diminuicio da alcalinidade foi realizada sem que
ocorressem perturbacoes da digestdo anaerdbia.

A Tabela 5.2 apresenta a estatistica descritiva referente aos valores de eficiéncia

de remoc¢ao de DQO nos dois reatores para efeito comparativo.
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Tabela 5.2. Estatistica descritiva da eficiéncia de remog¢do de matéria organica nos dois

reatores estudados.

Reator Metanogénico
Fase de DQO afluente Eficiéncia na Remocao de DQO (%)
Operacao (mg.L™" Média Minima Maxima CV*
I 845 +97 739 +6,4 60,6 76,8 9
II 1040 £ 86 79,0 £ 8,9 63,4 92,7 11
I 2191 £ 316 939+1,9 89,7 96,4 2
v 3870 £ 278 94,6 +1,2 93,2 96,8 1
A" 4159 + 124 958+1,4 93,3 97,4 2
VI 4285 £ 226 95,9+0,9 95,0 97,7 1
VII 4021 £195 97,1£1,0 95,0 98,0 1
Reator Sulfetogénico
Fase de DQO afluente Eficiéncia na Remocao de DQO (%)
Operacao (mg.L'l) Média Minima Maxima CV#*
I 857 £ 89 77,2 +£5,1 68,3 80,5 7
II 1081 + 166 72,5+6,5 61,9 80,2 9
I 2147 £ 269 83,8 £4,7 73,7 89,2 6
v 3908 + 205 83,2+42 78,0 87,9 5
\% 4202 =190 89,1 +1,9 86,8 92,4 2
VI 4179 + 257 93,8+1,0 91,0 95,2 1
VII 3976 + 198 96,1 £0,9 94,4 97,3 1

*Coeficiente de variacdo (%).

Para os valores de cargas aplicadas, a atividade dos microrganismos
metanogénicos se mostrou eficiente, promovendo o balanceamento adequado das fases
acidogénica e metanogénica. Todavia, para cargas organicas maiores a pressdao parcial
de hidrogénio pode se tornar um fator limitante, j4 que o desenvolvimento da
metanogénese ndo acompanha necessariamente a acidogénese. O comportamento do
reator sulfetogénico, apds um periodo de adaptacio e crescimento da biomassa, indica o
maior potencial desse sistema em alcangar efici€ncias de remog¢ao de matéria organica,
suportando sobrecargas e com melhor tamponamento do meio.

Para a andlise da estabilidade do desempenho dos dois reatores quanto a
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Os dados da construcdo dos diagramas boxplot estdo mostrados no Anexo A.

A estatistica aplicada nao identificou pontos outliers, estando todos os dados
obtidos incorporados nos intervalos dos limites estatisticos de minimo e maximo, tanto
das eficiéncias de remocao de matéria organica como da remog¢do de sulfato.

As maiores variabilidades nos dados de eficiéncia de remogdo de matéria
orginica nos dois reatores se deram durante as duas primeiras fases operacionais,
apontando para a aclimatag¢do do in6culo a nova dgua residudria a que foi submetido.

Nota-se um comportamento de maior estabilidade na remoc¢do de matéria
organica no reator metanogénico desde a Fase III, e a manutencdo dessa estabilidade
nesse sistema ao longo das etapas subsequentes (menores coeficientes de variacao,
conforme mostrado na Tabela 5.1).

Ja o reator sulfetogénico, que havia alcancado estabilidade na eficiéncia de
remog¢ao de DQO nessa mesma etapa (Fase III), se mostrou sensivel a diminui¢do na
concentracdo do sulfato afluente nas Fases IV e V (aumento da relacio DQO/SO,4” para
proxima de 4 e 5, respectivamente), indicando a participacdo das BRS na remocdo da
matéria organica nesse sistema.

A maior variabilidade na eficiéncia de remocdo de sulfato no sistema
sulfetogénico foi observada durante a Fase III, em fun¢do do aumento na carga de
sulfato aplicada, o que implicou em um periodo inicial de transicdo com menores
valores de eficiéncia nos primeiros dias dessa fase. As Fases IV e V também
apresentaram instabilidade na eficiéncia de remocao de sulfato (maiores coeficientes de
varia¢do, conforme mostrado na Tabela 5.1), acoplada a instabilidade na remocdo de

matéria organica, embora o sistema também tenha alcancado valores crescentes de
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remocgao de sulfato nessas fases.

Com o retorno da relagao DQO/SO42' para o valor de 3, o sistema sulfetogénico
recuperou a estabilidade e eficiéncia na remog¢ao de DQO, aproximando-se do reator
metanogénico nas duas udltimas fases operacionais (VI e VII), e alcangou também uma
maior estabilidade na remocdo do sulfato, apresentando menor varia¢io nas eficiéncias
obtidas, confirmando assim a adaptacdo dos microrganismos metanogénicos as
condi¢des sulfetogénicas impostas e a importancia da rota de redu¢do de sulfato para a

remog¢do da matéria organica aplicada.

5.2. Vias de remocao da matéria organica

Partindo das equacdes apresentadas anteriormente na Tabela 3.1 foram propostos
os célculos simplificados para a determinacdo das porcentagens de matéria organica
oxidada pelas vias metanogénica e de reducdo do sulfato no reator sulfetogénico
conforme mostrado na Tabela 5.3. Para efeito dos célculos foram desprezadas as

porcentagens de matéria organica degradadas via crescimento celular.

Tabela 5.3. Célculo simplificado das vias de remocdo da matéria organica em condi¢des

sulfetogénicas.
Substrato Removido Equacoes
. B DQOgs
DQO total removida (%) DQO, omovida (%) = |1 —————| X 100
DQO.f
S0 — S0
DQO removida via sulfetogénese (%)  DQOso, (%) = 0,67 X ( 552‘ sert) x 100
removida

DQO removida via metanogénese (%) DQO¢y, (%) = DQO;emoviaa — DQOso,
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Os valores calculados permitem avaliar o fluxo de elétrons e a predominancia de
um ou outro processo (metanogénico ou sulfetogénico) na degradagdo da matéria
organica no sistema sulfetogénico/metanogénico combinado.

A Tabela 5.4 apresenta o célculo do fluxo de elétrons médio estimado em cada

fase do sistema sulfetogénico.

Tabela 5.4. Fluxo estimado de elétrons pelas vias metanogénica e sulfetogénica

conforme equagdes propostas na Tabela 5.3.

Reator Sulfetogénico

Fase Relacao DQO removida via DQO removida via
Operacional DQO/SO42' metanogénese (%) reducio do sulfato (%)
I 34+£0,1 80 20
I 34+0,5 75 25
11 2,9+0,6 76 24
10Y 3,7+0,1 81 19
\" 48+04 85 15
VI 3,1£0,2 78 22
vl 2,9+0,3 77 23

Durante a fase de partida do reator sulfetogénico (Fase I), as BRS foram
responsaveis por 20% da matéria organica removida, enquanto o restante da remogao
era obtida pela via da metanogénese.

Nas fases posteriores, a via de reducdo de sulfato passou a ser responsavel em
média por 25% (Fases II) e 24% (Fases I1I) de toda a matéria orginica que era removida
pelo sistema.

Com a mudanca da relacio DQO/SO,* para préxima de 4 (Fase IV), o fluxo de
elétrons pela via de reducao do sulfato diminuiu, aumentando assim a fracao de matéria
organica degradada pela metanogénese. Este resultado se acentuou na Fase V, com o

novo aumento da relagio DQO/SO,” para préxima de 5, como mostrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7. Porcentagem de carga organica removida pelas vias metanogénica e de
reducdo do sulfato no sistema sulfetogénico.

Com o retorno da relacdo DQO/SO4> ao valor original de 3, a sulfetogénese
recuperou o fluxo de elétrons anterior, que voltou a ser maior que 20% pela via de
reducgdo do sulfato (Tabela 5.4).

Estes dados indicam a predomindncia do processo metanogénico no sistema
sulfetogénico sob relacio DQO/SO,” préxima de 3, o que possibilitou a geracdo de
metano como serd apresentada no item 5.8.

De fato, Choi e Rim (1991) ja demonstraram que a sulfetogénese e a
metanogénese podem se tornar praticamente equivalentes sob relacdes DQO/SO4> na
faixa de 1,7 a 2,7 (gDQO/gSO,”), enquanto que a metanogénese se torna predominante
em relacdes maiores.

Relacdes DQO/SO,* da ordem de 3 j4 foram inclusive apontadas como
proporcionadoras de melhores eficiéncias de remog¢dao combinada de matéria organica e

sulfato (Vilela, 2012). Isso ocorre por este valor ser maior que as relagdes DQO/SO4*
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limites para a ocorréncia de oxidacdo completa ou incompleta da matéria orgénica
exclusivamente pela via sulfetogénica (Damianovic & Foresti, 2007), possibilitando o
estabelecimento da metanogénese, a qual passa a receber fluxo de elétrons suficiente
para a sua atuacdo, levando a geracdo de metano, com a consequente remog¢do da
matéria organica remanescente.

Vale ressaltar também que em relacdes DQO/SO,4> préximas dos limites te6ricos
para a ocorréncia exclusiva da sulfetogénese, o estabelecimento da competi¢do entre as
bactérias redutoras de sulfato e arquéias metanogénicas pelo doador de elétrons
disponivel acarretaria em queda na eficiéncia de remog¢do de sulfato pelas BRS (Vilela,
2012).

Partindo das porcentagens estimadas do fluxo de elétrons partilhado entre os
microrganismos metanogénicos e sulfetogénicos (Tabela 5.4) foi calculado, para a
eficiéncia média de remoc¢do de matéria orginica em cada fase operacional, o devido
parcelamento dessa eficiéncia pelas vias metanogénica e de reducdo do sulfato. O

resultado desse calculo estd apresentado na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Parcelas da eficiéncia de remog¢ao de matéria organica pelas vias

metanogénica e sulfetogénica.

Reator Sulfetogénico

Fase Relacao Eficiéncias de Remocao de DQO (%)
Operacional DQO/SO,> Média Total Via Metanogénese Via Sulfetogénese

I 34+0,1 77 62 15

11 34+£0,5 73 55 18
I 29+0,6 84 64 20
10Y 3,7+£0,1 83 68 15

v 48+04 89 76 13
VI 3,1+£0,2 94 73 21

VII 29+0,3 96 74 22
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O sistema sulfetogénico, como visto na Tabela 5.5, foi capaz de atingir maiores

eficiéncias de remoc¢@o de matéria organica mesmo nas condi¢des que proporcionaram

maior fluxo de elétrons pela via sulfetogénica (menores relacdes DQO/S0O,4Y). Isso

indica que o processamento da sulfetogénese nido se mostrou prejudicial para o

desempenho do sistema com relagdo a remocdo da carga organica, possibilitando a

remocdo combinada de matéria organica e sulfato com produ¢@o de metano (item 5.6).

5.3. Sulfeto dissolvido

A Tabela 5.6 apresenta os valores referentes a producdo de sulfeto total

dissolvido (STD) gerado no sistema sulfetogénico em cada fase operacional.

Tabela 5.6. Estatistica descritiva das concentragdes de sulfeto total produzido.

Reator Sulfetogénico

j Sulfato Sulfeto Total Dissolvido (mgS~.L ™)
Fas? Relacao , removido , ’ ,
Operacional DQO/SO4 (mgSO.>.L") Média Minimo Maximo CV*
I 34+0,1 197 £ 20 83+8 69 91 10
II 34+0,5 270 £ 40 9 + 11 74 108 11
11} 29+0,6 612 + 146 242 +22 208 285 9
v 3,7+0,1 906 + 67 192 + 14 176 216 7
\Y% 4,8 +04 814 £ 83 190 =7 178 204 3
VI 3,1+0,2 1303 £ 72 319 £25 258 360 8
1! 29+0,3 1333 £93 289 + 18 260 311 6

*Coeficiente de variacdo (%).

A concentracdo de sulfeto de hidrogénio que permanece dissolvida no meio

liquido depende das fracOes de cada espécie presentes na solucdo, o que estd
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diretamente relacionado com os valores de pH do meio (Figura 3.2). No caso, HS™ ou
H,S, uma vez que o S* ndo ocorre na faixa de pH em questao.

Para valores de pH préximos de 8,0 o sulfeto tende a estar presente em sua
maior parte (90%) sob a forma ionizada (HS’), a qual é menos toxica aos
microrganismos quando comparado a forma molecular (H,S), por ser esta facilmente
absorvida pelas células e interferirem no metabolismo assimilatério do enxofre e no pH
celular (Hulshoff Pol et al., 2001).

No sistema sulfetogénico em questdo o pH do efluente foi mantido na faixa de
valores entre 7,03 e 8,05, com valor médio de 7,64 + 0,22 ao longo de todo o periodo da
operacdo. A Figura 5.8 apresenta o grafico das fracdes de sulfeto e os valores de pH

efluente do reator ao longo das diversas fases operacionais.
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Figura 5.8. Concentracdes das espécies de sulfeto de hidrogénio e valores de pH no

efluente do sistema sulfetogénico ao longo do tempo.

As concentragdes de sulfeto livre (H,S) e ionizado (HS") foram determinadas

através das Equacodes (5.1) e (5.2).
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g = STD
Hsd = T qori—72) (5.1) *
HS™ =58TD — H,S (5.2)

*STD: Concentragdo de sulfeto total dissolvido no efluente (mg.L™).

Como pode ser notado, o sulfeto de hidrogénio sob a forma molecular (H,S)
permaneceu abaixo dos 100 mg H,S.L"! durante todo o periodo operacional, evitando-se
assim problemas de toxicidade, que em reatores com biomassa imobilizada podem se
dar geralmente a partir de concentracOes mais elevadas (Isa ef al., 1986a; Maillacheruvu
etal., 1993).

Entretanto alguns autores apontam que a toxicidade ocasionada pelo sulfeto
sobre os microrganismos anaerobios pode se dever também a concentracdo do sulfeto
total dissolvido (STD), e ndo apenas a fracdo ionizada do sulfeto (HS"), principalmente
com relacdo as préprias BRS (Hilton & Oleszkiewicz, 1988; O’Flaherty et al., 1998a).

A Figura 5.9 apresenta as concentracdes de sulfato removida ao longo do tempo,
de sulfeto total dissolvido (STD) medido pelo método colorimétrico e de sulfeto tedrico
esperado para os valores de sulfato removido no sistema sulfetogénico, ja tendo sido
descontada previamente no cdlculo tedérico a fracdo de H,S emitida na fase gasosa,

conforme a Lei de Henry (Lens et al., 1998).
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Figura 5.9. Concentracdes de sulfato removido, sulfeto total dissolvido e sulfeto tedrico

no reator sulfetogénico ao longo do tempo.

Foi observada a partir da Fase IV uma discrepancia entre o valor de sulfeto total

dissolvido (STD) e o valor tedrico que seria esperado diante da concentracdo de sulfato

removida pelo reator. Concomitantemente a este fato, também se notou acentuado

escurecimento das paredes do reator sulfetogénico, bem como da superficie do seu

material suporte, como estd retratado na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Imagens dos reatores metanogénico (esquerda) e sulfetogénico (direita).
Note-se a diferenga de cor entre ambos.

Uma vez que a partir da Fase IV passou a ser utilizada dgua residudria sintética
mais concentrada que nas fases anteriores (fator de diluicdo 1:3), ndo s6 a concentracdao
de matéria organica, mas também as concentragdes de cloretos metdlicos passaram a ser
dosadas duas vezes mais que na Fase IIl. Assim, uma hipdtese que poderia explicar
tanto a diminuicdo na concentracdo do sulfeto total dissolvido no efluente do reator,
quanto o enegrecimento dos componentes fisicos do sistema, seria a precipitacdo do
sulfeto sob a forma de sulfetos metélicos.

De fato, o sulfeto biogé€nico (gerado biologicamente pelas BRS) pode reagir com
os metais (Me) presentes em solucdo (Equagdo (5.3)) formando sulfetos metdlicos
insoliveis (MeS), os quais precipitam, permanecendo no interior do reator seja por
deposi¢do sobre o material suporte ou pela sedimentacdo para as partes inferiores do

sistema (Sahinkaya & Gungor, 2010).
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H,S + Me™ — MeS,, + 2H* (5.3)

Problemas referentes a precipitacdo de sulfetos metdlicos em reatores anaerobios
com biomassa imobilizada dizem respeito a toxicidade desses metais depositados
diretamente sobre o biofilme, que passam a se concentrar no entorno da biomassa,
regido na qual sulfeto dissolvido tende a ser maior que no meio liquido, sendo também
devidos a diminui¢do nos processos de transferéncia de massa, dificultados pela barreira
criada pelo sulfeto metdlico na superficie do material suporte (Utgikar et al., 2002;
Villa-Gomez et al., 2011).

A manutencdo de uma drea de escoamento transversal livre na configuracdo de
reator utilizado (leito fixo ordenado) pareceu contribuir na prevengao desses problemas,
uma vez que parte do sulfeto metdlico pode sedimentar para a regidao inferior do reator,
ndo permanecendo assim totalmente aderido ao material suporte.

Outra hipétese ja levantada em outros trabalhos como resultado da mesma
observacdao de uma menor producdo de sulfeto que o estequiometricamente esperado,
seria a formacdo de compostos sulfurosos em estados intermedidrios de oxidacao, tais
como o sulfito e o tiossulfato (Vilela, 2012).

As andlises de cromatografia idnica realizadas para a quantificacdo do anion
sulfato (SO42') também detectou concentracdes varidveis de tiossulfato (82032') ao
longo do periodo de operacdo do reator sulfetogénico, conforme apresentado na Figura
5.11. A formacdo de tiossulfato, como pode ser observado no grafico, foi mais
acentuada no inicio da Fase III, na qual se dobrou a quantidade de sulfato afluente, e ao
longo das Fases VI e VII, nas quais o reator recebeu concentragdes afluentes de sulfato

da ordem de 1400 mg.L™".
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Figura 5.11. Formagao de tiossulfato no sistema sulfetogénico ao longo do tempo.

Assim, a formacdo de tiossulfato no interior do reator sulfetogénico,
possivelmente pela oxidagdo parcial do sulfeto em consequéncia de microaeragdo por
falhas na vedacdo das mangueiras do sistema, em conjunto com a precipitacio de
sulfetos metdlicos, podem ser apontadas como as causas principais da quantificacdo de

sulfeto menor que a teoricamente esperada.

5.4. Alcalinidade

Os processos metanogénicos dependem de faixas especificas de pH para se
manterem estdveis, de modo que o desequilibrio entre a producdo e o consumo de
acidos organicos, levando ao seu acimulo no sistema e a queda do pH, pode provocar

sua faléncia.

Assim, a alcalinidade presente no meio exerce importante fun¢do ao atuar como
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agente tamponador dos dcidos produzidos pela acidogénese e mantendo o pH préximo
da faixa neutra, ideal para a metanogénese.

Uma vez que as reagdes de reducdo do sulfato metabolizadas pelas BRS sdo
geradoras de alcalinidade (Equacdes (3.1), (3.2) e (3.4)), sistemas sulfetogénicos
combinados com metanogénicos apresentam maior produ¢do de alcalinidade que os
sistemas exclusivamente metanogénicos, conforme apresentado na Figura 5.12. Esse

comportamento possibilita uma a manutengao mais efetiva dos valores de pH do meio.
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Figura 5.12. Alcalinidade parcial afluente e efluente ao longo do tempo de operagado
nos reatores metanogénico (a) e sulfetogénico (b).
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Durante a Fase I (partida dos reatores) foi dosada uma concentragao de 300
mg.L'1 de NaOH para manter sob controle o pH do meio, garantindo da formagao do
bicarbonato a partir do diéxido de carbono produzido pela digestdo anaerdbia.

Todavia, esta fase apresentou um abaixamento dos valores de pH efluente nos
ultimos dias de operagdo (de 7,34 para 6,43, no reator metanogénico e de 7,83 para 7,03
no reator sulfetogénico), bem como queda na eficiéncia de remog¢ao de matéria organica
(Figura 5.1).

Optou-se entdo pela substituicdo do hidroxido de sédio pelo bicarbonato de
sodio, de forma a prover uma fonte de alcalinidade externa para promover o
tamponamento do sistema.

Da Fase II a Fase VI o NaHCOj; foi dosado na propor¢do de 1,4 g para cada 1,0
g de DQO por litro de meio sintético de modo a se prover 1,0 g HCO3™ para cada 1,0 g
de DQO afluente.

Vale ressaltar que durante os 7 primeiros dias da Fase VI ocorreram erros na
dosagem do bicarbonato, o qual foi adicionado em excesso, gerando maiores indices de
alcalinidade afluente e efluente. Passado esse periodo, a dosagem de bicarbonato foi
novamente ajustada para os niveis anteriores.

Pela comparacdo entre os valores de alcalinidades parciais dos reatores
estudados (Tabela 5.7) observou-se que o sistema metanogénico apresentou consumo da
alcalinidade adicionada ao meio sintético em todas as fases de operacdo, todavia o
sistema manteve o equilibrio entre a producdo e o consumo de dcidos. Jd o sistema
sulfetogénico apresentou producdo de alcalinidade em excesso, a qual foi mais

acentuada nas etapas em que o reator operou com relacio DQO/SO,” préxima de 3, a
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menor relacdo testada nesse estudo, o que corrobora a relacio da producdo de
alcalinidade com as reacdes de redugdo de sulfato metabolizadas pelas BRS.

O comportamento equilibrado observado em ambos os sistemas permitiu que
fosse reduzida a adi¢@o de alcalinizante durante a dltima fase operacional (Fase VII), na
qual foi dosado metade da concentracdo de bicarbonato de sédio, correspondendo a

proporcdo de 0,5 g HCO;3™ por 1,0 g de DQO por litro.

Tabela 5.7. Valores médios de alcalinidade parcial dos dois reatores estudados.

Reator Metanogénico Reator Sulfetogénico

Fas? Alcalinidade Parcial (mg CaCOs/L) Relacao
Operacional 2

Afluente Efluente Afluente Efluente DQO/SO4

I 170 + 34 97 +39 157 + 35 227 £ 52 34+0,1

II 626 + 28 562 + 110 643 £ 48 674 + 178 34+0,5

I 1248 + 38 1113 £ 101 1209 £96 1568 + 144 2,9+0,6

10Y 2385+ 94 2139 £ 159 2370 £ 77 2500 + 168 3,7+0,1

A\ 2476 + 297 2150 £ 99 2512 £367 2545 + 128 48+04

VI 2631 £295  2265+265 2702+306 3360 +371 3,1+0,2

A\ 11 1241 + 98 1099 + 167 1150 +£244 2068 + 193 29+0,3

Uma vez que a alcalinidade a bicarbonato € a responsavel pelo efeito tampao
dentro da faixa de pH em que se operam os sistemas anaerdbios (entre 6,0 e 8,0), esse é
um importante parametro de controle da estabilidade dos processos em questao.

Na Figura 5.13 pode-se observar que a concentragdo de alcalinidade a
bicarbonato ao longo do tempo de operacdo foi sempre maior no reator sulfetogénico
quando comparado ao reator metanogénico. Assim, o sistema sulfetogénico se mostrou
mais robusto, podendo manter sob controle os valores de pH mesmo na ocorréncia de

sobrecargas organicas, exigindo menores dosagens de agente alcalinizante.
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Figura 5.13. Alcalinidade a bicarbonato ao longo do tempo nos reatores estudados.

ApOs a diminuicdo na dosagem do bicarbonato de sédio na ultima fase os dois
sistemas permaneceram estdveis, com relacoes Ai/Ap proximas de 0,3 conforme
mostrado na Tabela 5.8. Uma vez que o sistema sulfetogénico foi capaz de manter a
producdo de alcalinidade a bicarbonato em niveis mais elevados que o reator
metanogénico, seria possivel reduzir ainda mais a dosagem de alcalinidade externa

nesse sistema, sem prejudicar o desenvolvimento equilibrado dos processos anaerdbios.

Tabela 5.8. Valores médios da relacdo Ai/Ap em cada fase operacional.

Reator Metanogénico Reator Sulfetogénico
Fase Relacio
Operacional Relaciao Ai/Ap Relaciao Ai/Ap DQO/SO*

I* 0,55 £ 0,33 0,42 +0,10 34+0,1

II 0,35 + 0,07 0,36 + 0,05 34+0,5

III 0,36 + 0,02 0,34 £ 0,03 29+0,6

v 0,34 + 0,06 0,39 £ 0,03 3,7£0,1

A% 0,34 + 0,04 0,38 £ 0,04 48+04

VI 0,34 + 0,06 0,32 £ 0,07 3,1£0,2

VII 0,38 + 0,07 0,30 £ 0,05 29+0,3

*Na Fase I procedeu-se a dosagem de NaOH ao invés do bicarbonato de sodio.
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5.5. Produtos intermediarios

As bactérias redutoras de sulfato sdo conhecidas pela sua capacidade de
metabolizar compostos produzidos pela acidogénese e que ndo sdo diretamente
utilizados pelas arquéias metanogénicas, tais como propionato, butirato, dcidos graxos
de cadeia longa e ramificada, lactato, fumarato e succinato (Colleran et al., 1995;
Hulshoff Pol et al., 1998) sem requererem crescimento balanceado com a acetogénese,
uma vez que nio dependem da pressao parcial do hidrogénio do meio.

Dessa forma, os sistemas sulfetogénicos se mostram menos sensiveis as
sobrecargas organicas, podendo ainda servir como estimuladores da metanogénese
acetoclastica, uma vez que as BRS podem atuar como geradoras de acetato pela via da
oxidagdo incompleta dos compostos organicos acima destacados (Muyzer & Stams,
2008; Mulopo et al., 2011).

As andlises de 4cidos organicos voldteis indicaram comportamentos
diferenciados entre os dois sistemas estudados. Enquanto no reator metanogénico o
acetato €é prontamente consumido pelos microrganismos metanogénicos, no reator
sulfetogénico ocorre maior producao de acetato, cujo acimulo no meio liquido pode ser
detectado em diversos momentos da operacdo, como mostrado na Figura 5.14.

De fato, o consumo do acetato é comumente apontado como uma etapa limitante
do processo anaerébio em funcdo das baixas velocidades de crescimento das arquéias
metanogénicas acetoclasticas (Aquino & Chernicharo, 2005). No caso dos sistemas
sulfetogénicos, isso pode ser agravado em funcdo da maior sensibilidade desses
organismos as concentragdes do sulfeto de hidrogénio produzido pelas BRS (O’Flaherty

& Colleran, 1999).
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Figura 5.14. Concentracdes (em termos de DQO) de dcido acético, 4cido propidnico e
de matéria organica remanescente no efluente dos reatores metanogénico (a) e

sulfetogénico (b). Obs.: Os eixos verticais foram mantidos em diferentes escalas.

Ap6s a etapa de partida dos reatores, durante a Fase II, na qual os reatores foram
alimentados com concentracdes de matéria organica da ordem de 1000 mg.L™, o reator
sulfetogénico comecou a apresentar acimulo de &cido acético superior ao reator

metanogénico.

Durante a terceira fase de operacdo (Fase III), na qual foi dobrada a carga
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orginica aplicada a ambos os reatores, o sistema sulfetogénico também apresentou
producdo e actimulo de 4cido acético, o qual se deu em concentracdes mais elevadas
que na fase anterior, diferentemente do sistema metanogénico, que manteve a
concentra¢do do acetato controlado ao longo de todas as fases de operacdo. Todavia, no
reator sulfetogénico a concentracdo do 4cido acético decresceu com o decorrer dessa
etapa, indicando a adaptacdo e o crescimento dos microrganismos responsaveis pelo
consumo do acetato.

Na Fase IV, com a aplicacdo de uma nova concentragdo de matéria organica
proxima de 3900 mg.L'1 sobre os dois reatores, houve certo acumulo de acido acético no
reator metanogénico (proximo a 100 mg.L'l), porém esse acumulo foi notado mais
significativamente no reator sulfetogénico (préximo a 450 mg.L'l).

Esse acimulo de 4cido acético no sistema sulfetogénico, além de resultar em
menores efici€éncia na remog¢do da carga organica, representa um potencial de produgdo
de metano pela via acetocldstica que ndo foi aproveitado pelas arquéias metanogénicas,
0 que poderia ser devido a uma inibi¢do parcial desses microrganismos pelo sulfeto de
hidrogénio produzido, embora as concentracdes de sulfeto nesta fase tenham
permanecido proximas as concentracdes da fase anterior, a despeito do aumento na
concentracdo afluente de sulfato (Figura 5.9).

De fato, o actimulo de acetato em reatores submetidos a condi¢des
sulfetogénicas também se deve a uma menor capacidade de oxidacdo completa desse
substrato organico pelas BRS, como ji foi observado por Cao et al. (2012), os quais
testaram diferentes dcidos organicos como doadores de elétrons para a redug¢do do
sulfato e concluiram que o dcido acético, além de ser produzido pela via de oxidagao

incompleta dos outros dcidos organicos, também foi o mais lentamente removido pelo
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sistema, apesar da aplicacdo de concentragdes de sulfato em excesso.

Damianovic e Foresti (2009) estudaram reatores anaerdbios horizontais de leito
fixo sob condi¢des sulfetogénicas tratando uma mistura de 4cidos organicos voldteis
(acetato, propionato e butirato) com etanol, apenas o etanol ou apenas o acetato. Os
autores op. cit. observaram que a substitui¢ao da fonte de carbono pelo acetato resultou
na diminuicdo da sulfetogénese. A demanda do sistema por longos periodos de
adaptacdo indicou a predominancia da sulfetogénese pela via hidrogenotréfica e o lento
crescimento das BRS oxidadoras de acetato, o que possibilitou o estabelecimento da
metanogénese acetoclastica.

A tendéncia de queda na concentragdo do acetato no sistema sulfetogénico ao
longo das trés proximas fases (V, VI e VII) indica a aclimatacdo da biomassa, com o
estabelecimento da metanogénese, conforme também foi indicado pelo aumento no
rendimento de metano ao longo dessas trés etapas (Figura 5.16).

Juntamente com o acimulo de acetato no reator sulfetogénico durante a Fase 1V,
também foi observado o aumento das concentracdes de dcido propionico (Figura 5.14).
Como nos sistemas sulfetogénicos as BRS passam a ser responsdveis por consumir o
propionato produzido na acidogénese (O’Flaherty et al., 1998b), esses microrganismos
devem ter sofrido com a sobrecarga organica imposta (concentracdo de matéria organica
afluente aumentada de 2000 mg.L"' para 3900 mg.L™"), deixando de acompanhar a
acidogénese a taxas satisfatorias.

Além disso é importante notar que durante essa mesma etapa (Fase IV) a relacdo
DQO/SO,* foi elevada para préxima de 4, ou seja, o sulfato passou a ser introduzido no
sistema em propor¢des menores que na fase anterior, limitando a participagao das BRS

na remog¢do global da matéria organica (Tabela 5.4). Todavia, em termos de carga de
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sulfato aplicada, a quantidade de sulfato aumentou com relacdo a fase III (de cerca de
600 mg.L"' para 1000 mg.L™), possibilitando o crescimento dos microrganismos
redutores de sulfato. Passado o choque inicial, a concentracao de propionato comegou a
diminuir (Figura 5.14), indicando a retomada do equilibrio da digestdao anaerdbia.
Durante a Fase V, com relagcdo DQO/SO42' elevada para 5, a concentragdo de
propionato remanescente no sistema continuou diminuindo. Uma vez que a relagdo
DQO/SO,* retornou para préximo de 3 a concentracdo do dcido propidnico decresceu
imediatamente, deixando de ser detectado no final da operagdo. Esse resultado indica a
plena retomada da participacdo das bactérias redutoras de sulfato no processamento do

acido propidnico e no controle da pressao parcial do hidrogénio.

5.6. Producao de biogas

A Figura 5.15 apresenta os dados de produgdo volumétrica de metano nas

condi¢Oes normais de temperatura e pressao (CNTP) nos dois reatores estudados.
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Figura 5.15. Produ¢do volumétrica de metano nas CNTP ao longo do tempo.
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A produgdo volumétrica de metano foi superior no reator metanogénico ao longo
de quase todo tempo de operagdo dos reatores, uma vez que nesse sistema toda matéria
orginica é removida pela via da metanogénese na etapa final da digestdo anaerdbia,
enquanto no reator sulfetogénico uma parcela significativa de matéria organica ¢é
convertida pelas BRS, levando a produgao de sulfeto de hidrogénio ao invés de metano.

Para avaliar a interferéncia da sulfetogénese sobre a producdo de metano foram
efetuados os cdlculos de rendimento de metano (volume de metano produzido por
quantidade de matéria orginica removida pela via metanogénica) obtidos nos dois
sistemas segundo a Equacdo (5.4), e em seguida tracou-se o grafico do rendimento ao

longo do tempo mostrado na Figura 5.16.

Ven,
"~ DQOcy, X Quf (5.4)*

n

*Ncua: Rendimento de metano (mL CH4.gDQO,emm,,-da" ); Vers: Vazdo de metano produzido (mL.h'] );
DQOcpy: Concentragdo de DQO removida pela via metanogénica (. g.L'] ); Qup= Vazdo de alimentagdo
do reator (L.h']).
Os valores de rendimento de metano foram determinados nas CNTP e o valor
maximo de rendimento que pode ser obtido pela oxidagdo da matéria organica nestas

condic¢des € de 354 mL CHy.g DQOremovida'l, conforme o célculo efetuado segundo a

metodologia apresentada por Aquino et al. (2007).
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Figura 5.16. Rendimento de metano nos dois reatores ao longo do tempo.

Durante as duas primeiras fases de operacao (Fases I e II) o reator metanogénico
apresentou maior (Figura 5.15), bem como maiores rendimentos de metano, embora o
rendimento em ambos os reatores tenha estado abaixo do valor tedrico esperado
(354 mL CHa.g DQOremovim{1 nas CNTP), conforme mostrado na Figura 5.16.

Ap6s a mudanca da condi¢do experimental para a Fase III, na qual os reatores
passaram a operar com o dobro da carga organica (DQO,fyene da ordem de 2000 mg.L‘l)
houve acréscimo na producio volumétrica de metano nos dois sistemas (Figura 5.15).
Todavia o reator metanogénico apresentou uma queda pronunciada no seu rendimento
de metano, o que pode ser observada comparando-se os valores médios de rendimento
mostrados na Figura 5.17.

Ja o reator sulfetogénico, apesar da carga de sulfato aplicada ao sistema também
ter aumentado nesta etapa (Fase III), apresentou rendimentos de metano crescentes ao
longo dessa fase, atingindo inclusive maiores valores que os obtidos no reator

metanogénico (Figura 5.16), alcancando um méximo de 311 mL CH,.g DQO;emovida s



66

confirmando assim a adapta¢do dos microrganismos metanogénicos acetocldsticos no
sistema sulfetogénico, os quais também sdo apontados como responsdveis pelo
abaixamento das concentragdes de acido acético acumuladas no inicio dessa mesma fase

(Figura 5.14).
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Figura 5.17. Valores médios de rendimento de metano e de cargas organicas removidas
nos reatores metanogénico (a) e sulfetogénico (b).

Com a mudanga para a Fase IV, apds novo aumento da concentracdo de matéria
organica aplicada (3900 mg.L'l), o reator metanogénico apresentou producdo

volumétrica de metano crescente (Figura 5.15), com maiores rendimentos, chegando a



67

um maximo de 299 mL de metano para cada 1,0 g de DQO removida.

Durante esta mesma fase, porém, o sistema sulfetogénico, operando com relagao
DQO/SO,* de 4 (maior que a relagdo das etapas anteriores), ndo apresentou aumento
substancial no rendimento de metano (Tabela 5.9), o qual permaneceu préximo ao
obtido na fase anterior, como apontado pela Figura 5.17. Ainda que o fluxo de elétrons
via metanogénese tenha sido favorecido (aumentando de 76 % para 81 %), como
mostrado anteriormente na Tabela 5.4, também observou-se nova ocorréncia de
acumulo de acetato no sistema (Figura 5.14), provavelmente pela sobrecarga orgéanica
sofrida pelo reator no inicio dessa etapa.

Com a mudanca para a Fase V e a concentracdo de matéria organica afluente
ajustada para préoximo dos 4000 mg.L'1 0 reator metanogénico apresentou maiores
valores de producdo volumétrica (Figura 5.15) e de rendimento de metano (Figura
5.16). Ao longo da Fase VI o sistema metanogénico alcangcou o seu maior rendimento de
metano (Figura 5.16), chegando ao valor méximo de 342 mLCH4/ gDQOemovida- Na
etapa final (Fase VII) o sistema metanogénico manteve rendimentos médios de metano
em valores proximos aos das duas fases anteriores (Figura 5.17).

Ao longo da Fase V o sistema sulfetogénico, por sua vez, com relacdo
DQO/SO,* aumentada para 5, apresentou uma tendéncia crescente na producio
volumétrica (Figura 5.15) e no rendimento de metano, o qual superou em alguns
momentos o rendimento do reator metanogénico (Figura 5.16). De fato, com menor
fluxo de elétrons demandado pela via de remocdo do sulfato (Tabela 5.4), os
microrganismos metanogénicos tornaram-se mais efetivos na remog¢ado do acido acético,
o qual decaiu ao longo dessa fase operacional, como visto na Figura 5.14, resultando em

uma maior produgao de metano.
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Na Fase VI, com a mudanca na relacdo DQO/SO42', ajustada novamente para
préxima de 3, o reator sulfetogénico voltou a produzir menor quantidade de biogéds e a
apresentar menores rendimentos de metano (Figura 5.16). Uma vez que maiores
concentracdes de sulfato permitem que as BRS voltem a degradar maiores fragdes da
matéria organica, como visto pelo aumento do fluxo de elétrons na direcdo da
sulfetogénese (Tabela 5.4), elas passariam a competir com as arquéias metanogénicas
pelos substratos disponiveis. Neste caso a competi¢do se deu provavelmente pelo
hidrogénio, ja que o 4cido propidnico acumulado anteriormente durante a Fase IV
(Figura 5.14) indicou o aumento da sua pressdo parcial no sistema.

Na ultima etapa operacional (Fase VII), tendo sido efetuada uma reducio na
dosagem de alcalinidade externa, o sistema sulfetogénico recuperou maiores
rendimentos de metano (Figura 5.16), mantendo um rendimento superior ao do sistema
metanogénico, € com concentracdes de dcido acético finalmente reduzidas a valores
menores que 50 mg.L" logo nos primeiros dias dessa etapa (Figura 5.14).

Esse comportamento demonstra o potencial de adaptacio das arquéias
metanogénicas acetocldsticas no sistema sulfetogénico, ndo havendo indicios de

inibicdo da atividade desses microrganismos sob as condi¢des impostas.

Tabela 5.9. Rendimento de Metano (mL CHy.g DQOremcvida‘]) nos reatores em estudo.

Fase Reator Metanogénico Reator Sulfetogénico
Operacional Média Minimo Maximo Média Minimo Maximo

I 247 £ 22 226 269 236 £ 16 215 253
11 246 £ 23 201 272 225 £31 187 266
III 156 +£ 34 98 203 213 £62 61 311
IV 234 £ 50 159 299 221+ 19 207 259
A\ 316 £ 11 297 332 327+ 19 292 350
VI 318 £ 18 293 342 296 + 32 242 342

VII 315+19 296 340 321+£19 290 344
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O rendimento de metano nos dois sistemas cresceu com o aumento das cargas
organicas aplicadas e removidas (Figura 5.17), acompanhando o aumento da eficiéncia
de remocdo de DQO nos dois reatores (Figura 5.1). E possivel que ambos reatores
tenham atravessado um periodo de adaptacdo da biomassa a dgua residudria utilizada,
rica em carboidratos, diferente da matéria orginica rica em proteinas, a qual o lodo do
in6culo estava submetido originalmente.

Para a aplicacdo de testes estatisticos aos dados de rendimento de metano
obtidos nos dois reatores procedeu-se a técnica de reamostragem bootstrapping, para o
incremento do nimero de amostras em cada fase, conforme descrito no item 4.7.

Em seguida, a aplicacdo do teste de normalidade de Lilliefors resultou em
p-valor ndo significativo em todas as fases operacionais de ambos os reatores, de forma
que a hipétese nula (os dados sdo paramétricos) foi assumida.

Com os dados das fases operacionais obedecendo a distribuicao normal pode-se
realizar uma andlise de varidncia (ANOVA) para a comparacdo fase a fase dos dois
reatores.

Os resultados do teste estatistico de normalidade e da andlise de variancia estao
mostrados no Anexo B.

O resultado dessa andlise mostrou nao haver diferenca estatistica entre os dois
reatores em nenhuma fase operacional, o que indica que ambos o0s sistemas
apresentaram rendimento de metano similares, ndo sendo o rendimento na producdo de
metano prejudicado pela ocorréncia da sulfetogénese.

A andlise estatistica corrobora assim o potencial de adaptacdo dos
microrganismos metanogénicos, nio sendo a metanogénese inibida nas condicdes

sulfetogénicas testadas neste estudo.
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5.7. Atividade metanogénica especifica

A Tabela 5.10 apresenta as concentragdes iniciais de matéria organica e sulfato
nos 7 frascos de reacdo preparados para os ensaios de atividade metanogénica conforme

metodologia proposta no item 4.6.

Tabela 5.10. Condig¢des iniciais dos frascos de reagao.

. Matéria DQO inicial SO42' inicial*
Frascos Inéculo

Orgénica (mg.L™) (mg.L™
1 Metanogénico 1006 n.a.
2 Sulfetogénico sem sulfato Acetato 1119 n.a.
3 Sulfetogénico com sulfato 1027 618
4 Metanogénico 1415 n.a.
5 Sulfetogénico sem sulfato Formiato 1428 n.a.
6 Sulfetogénico com sulfato 1376 340
7 Metanogénico ) 1039 n.a.
A Meio
8 Sulfetogénico sem sulfato .. 1128 n.a.
. Sintético
9 Sulfetogénico com sulfato 1137 779

* n.a. — Ndo adicionado.

Cada frasco recebeu 7 cm’

de espuma picotada retirada dos reatores
metanogénico (Frascos 1, 4 e 7) ou sulfetogénico (Frascos 2, 3, 5, 6, 8 € 9). O contetido
de biomassa avaliado sob a forma de s6lidos suspensos volateis presente nos frascos de
reacdo foi da ordem de 0,16 gSSV, para os frascos com indculo do reator metanogénico,
e 0,14 gSSV, para os frascos com indculo do reator sulfetogénico.

Os frascos com contetido significativo de sulfato (Frascos 3, 6 e 9) deveriam ser

iniciados com relacdo DQO/SO42' proximas de 3, semelhante a encontrada no reator

sulfetogénico. Todavia, por variagdes na dosagem inicial dos substratos organicos e na
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dosagem de sulfato, os frascos alimentados com acetato (3) e meio sintético (9) foram
operados com relacdo proxima de 2, enquanto que o frasco alimentado com formiato (6)
foi operado com relacdo préxima de 4.

A Figura 5.18 apresenta os resultados referentes a degradacdo de matéria
organica (DQO) e a quantidade de metano acumulado (gDQOcp4) obtidos ao longo do
tempo de duracdo dos experimentos em batelada (86 h para os frascos contendo acetato

e meio sintético, e 152 h para os frascos contendo formiato).
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Figura 5.18. Degradacdo da matéria organica (a) e volume acumulado de metano (b)
nos frascos de reacao.
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As curvas obtidas com o ajuste matemdtico dos dados de metano acumulado a
sigmdide de Boltzman, bem como seus respectivos coeficientes de correlaco (R?), estdo
mostrados na Figura 5.19. (frascos com acetato), na Figura 5.20. (frascos com formiato)

e na Figura 5.21. (frascos com meio sintético).
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Frasco 2 — Inéculo Sulfetogénico sem sulfato. R? = 0,94374.
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Frasco 3 — Inéculo Sulfetogénico com sulfato. R2=0,97135.
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Figura 5.19. Ajustes sigmoidais (boltzman) das curvas acumuladas de metano (AME)

dos frascos alimentados com acetato.
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Frasco 4 — Inéculo Metanogénico. R2 = 0,97739.
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Frasco 5 — Inéculo Sulfetogénico sem sulfato. R2= 0,91364.
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Frasco 6 — Indculo Sulfetogénico com sulfato. R? = 0,96036.
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Figura 5.20. Ajustes sigmoidais (boltzman) das curvas acumuladas de metano (AME)

dos frascos alimentados com formiato.
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Frasco 7 — Inéculo Metanogénico. R? = 0,92581.
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Frasco 8 — Inéculo Sulfetogénico sem sulfato. R2 = 0,95638.
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Frasco 9 — Inéculo Sulfetogénico com sulfato. R2= 0,97174.
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Figura 5.21. Ajustes sigmoidais (boltzman) das curvas acumuladas de metano (AME)

dos frascos alimentados com meio sintético.

Partindo dos ajustes sigmoidais das curvas de producdo acumulada de metano
em cada frasco de reagdo e seguindo os célculos indicados no item 4.6 foram estimados

os valores de atividade metanogénica especifica apresentados na Tabela 5.11.



75

Tabela 5.11. Atividade metanogénica especifica (AME).

Frascos Inéculo Matéria AME
Organica  (gDQOcus.g SSV'.d?)

1 Metanogénico 1,184

2 Sulfetogénico sem sulfato Acetato 0,395

3 Sulfetogénico com sulfato 1,656

4 Metanogénico 1,127

5 Sulfetogénico sem sulfato Formiato 0,198

6 Sulfetogénico com sulfato 0,242

7 Metanogénico . 0,925
. Meio ’

8 Sulfetogénico sem sulfato .. 1.407
. Sintético ’

9 Sulfetogénico com sulfato 1,016

A Figura 5.22 apresenta a concentracdo acumulada de sulfeto total dissolvido

medido ao longo do tempo nos frascos operados com concentracao de sulfato.

Vale notar que a aparente queda na concentragdo de sulfeto total dissolvido

observada no Frasco 9 pode ter sido causada pela diminui¢do no valor de pH do meio

(Tabela 5.12), o que ocasionou uma maior liberagdo de H,S para a fase gasosa.
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Figura 5.22. Concentra¢do acumulada de sulfeto total dissolvido ao longo do tempo nos
frascos contendo sulfato.

A Tabela 5.12 apresenta os valores de pH medidos no inicio e no final dos

ensaios em batelada.
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Tabela 5.12. Valores iniciais e finais de pH nos frascos de reacao.

Matéria
Frascos Inéculo .. pH inicial pH final
Organica
1 Metanogénico 8,28 7,46
2 Sulfetogénico sem sulfato Acetato 8,40 8,32
3 Sulfetogénico com sulfato 8,28 8,31
4 Metanogénico 8,28 9,37
5 Sulfetogénico sem sulfato Formiato 8,29 9,30
6 Sulfetogénico com sulfato 8,30 9,31
7 Metanogénico ) 8,21 6,94
. Meio
8 Sulfetogénico sem sulfato C 8,21 6,90
. Sintético
9 Sulfetogénico com sulfato 8,25 7,12

O comportamento observado nos experimentos alimentados com acetato de
s6dio indicariam uma possivel participacdo das BRS na degradacdo desse substrato
organico, uma vez que no frasco inoculado com biomassa do reator metanogénico
(Frasco 1) e no frasco que recebeu indculo do reator sulfetogénico com conteudo de
sulfato (Frasco 3) o acetato decaiu aparentemente a velocidades maiores que no frasco
inoculado com biomassa sulfetogénica sem adicao de sulfato (Frasco 2) (Figura 5.18).

De fato, no frasco sem a adi¢do de sulfato as BRS teriam sido impossibilitadas
de atuar na oxidacdo do acetato, uma vez que foram privadas do seu aceptor de elétrons,
deixando toda a remoc¢ao desse substrato a cargo dos microrganismos metanogénicos.

Todavia, ndo se pode afirmar que no frasco com adi¢do de sulfato uma parcela
do acetato foi realmente degradada pelas bactérias redutoras de sulfato, j4 que ndo foi
detectada producdo de sulfeto crescente com o decorrer do experimento (Figura 5.22).

Com relacdo a producdo de biogds, a observa¢do do grafico do volume de
metano acumulado ao longo do tempo (Figura 5.18) revela que o metano foi produzido

a partir do acetato mais rapidamente no frasco metanogénico (Frasco 1), seguido do
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frasco com biomassa sulfetogénica e alimentado com sulfato (Frasco 3). O frasco com
biomassa sulfetogénica sem conteido de sulfato (Frasco 2) levou mais tempo para
atingir o volume acumulado méximo de metano.

Os valores de AME encontrados para esses frascos (Tabela 5.11) indicaram uma
maior atividade metanogénica especifica no frasco com indculo do reator sulfetogénico
com concentracdo de sulfato (Frasco 3, AME = 1,656 g DQOcpa.g SSV'l.dia'l) seguido
do frasco metanogénico (Frasco 1, AME = 1,184 g DQOcpa.g SSV'l.dia'l). O frasco
com indculo do sistema sulfetogénico que ndo recebeu sulfato teve a menor AME
(Frasco 3, AME = 0,395 g DQOcpas.g SSV'I.dia'l). Assim, a atividade sulfetogénica ndo
se mostrou prejudicial para o estabelecimento da metanogénese acetocldstica. Na
auséncia da sulfetogénese, porém, a biomassa do reator sulfetogénico ndo foi capaz de
manter a produ¢do de metano as mesmas taxas.

Nos 3 frascos alimentados com formiato foram observadas velocidades de
degradacdo aparentemente proximas nas trés condicdes ao longo das primeiras 120
horas, com menores volumes de metano produzido (Figura 5.18). Esse resultado pode
ser devido ao estabelecimento de uma fase inicial de adaptacdo da biomassa ao
substrato organico fornecido (fase lag). Passado esse periodo, o frasco inoculado com
biomassa do reator metanogénico (Frasco 4) degradou o formiato mais rapidamente que
os frascos inoculados com biomassa do reator sulfetogénico.

E compreensivel que o frasco com biomassa do sistema sulfetogénico sem
adicao de sulfato (Frasco 5) fosse menos versatil na degradacdo do formiato, uma vez
que nos sistemas sulfetogénicos operando com baixas relacdes DQO/SO4” a
metanogénese hidrogenotréfica é rapidamente suplantada pelas reacdes de reducido do

sulfato metabolizadas pelas BRS (Visser et al., 1993c).
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J4 no caso do frasco inoculado com biomassa do reator sulfetogénico e que
recebeu dosagem de sulfato (Frasco 6) seria esperado que essa degradacdo se
processasse em taxas semelhantes ou até mais rdpidas que no frasco metanogénico
(Frasco 4), uma vez que as BRS seriam capazes de utilizar o hidrogénio mais
rapidamente que as arquéias metanogénicas (Stams et al., 2005).

De fato, o aumento na concentragdo do sulfeto dissolvido comprova a utilizagao
do formiato pelas BRS (Figura 5.22.), todavia essa utilizacdo parece ter se dado em
taxas mais lentas que no frasco com indculo metanogénico.

Uma explicacdo que pode ser proposta para esse resultado € o fato de nem todos
os microrganismos serem hdbeis em utilizar o formiato como doador de elétrons
(Saia, 2005). Enquanto que alguns microrganismos metanogénicos hidrogenotréficos
foram capazes de converter o formiato a metano, conforme a Equacgao (5.5), as bactérias
redutoras de sulfato presentes no reator sulfetogénico ndo apresentaram a mesma

versatilidade (Isa et al., 1986a).

4 HCOO +4 H" — 3 CO, + CH4 + 2 H,O (5.5)

Outra explicagdo para esse resultado € que durante o metabolismo de redu¢do do
sulfato as BRS podem passar a degradar diretamente os subprodutos da acidogénese,
sem a necessidade da formagdo do hidrogénio como intermediédrio (Omil et al., 1998).
Nesse caso a metanogé€nese hidrogenotréfica € inibida pela competi¢do entre bactérias
acetogénicas e redutoras de sulfato, e ndo pela competicio entre AM e BRS por
hidrogénio ou formiato.

Os altos valores de pH (> 9,30) observados ao final das bateladas dos mesmos
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frascos, conforme indicado pela Tabela 5.12, podem também terem sido responsaveis
pela inibicdo da atividade de ambos os grupos de microrganismos (AM e BRS).

Os valores de AME obtidos para os frascos alimentados com formiato (Tabela
5.11) comprovam o estabelecimento da metanogénese hidrogenotréfica no frasco
metanogénico, que apresentou a maior atividade metanogénica especifica (Frasco 4,
AME = 1,127 g DQOcpas.g SSV'I.dia'l), enquanto que os frascos com biomassa do
reator sulfetogénico ndo foram hdbeis em processar o formiato as mesmas taxas, seja na
condi¢do sem adi¢do de sulfato (Frasco 5, AME = 0,198 g DQOcp4.g SSV‘I.dia'l),
quanto com adicao de sulfato (Frasco 6, AME = 0,242 g DQOcpa.g SSV‘I.dia'l).

No caso dos experimentos realizados com a fragdo organica igual a do meio
sintético (sacarose, etanol e fenol), foram observadas maiores velocidades de
degradacdo da matéria organica nos frascos sem adi¢cdo de sulfato (Frascos 7 e 8)
(Figura 5.18). J4 no frasco com meio sintético e adicdo de sulfato de sédio (Frasco 9) a
remog¢ao da matéria organica parece ter sido retardada, podendo isso ser devido a maior
geragdo de acetato proporcionada pelas BRS oxidadoras incompletas (Figura 5.23).

Outra explicacdo a ser levada em conta seria 0 aumento nas concentracdes do
sulfeto total dissolvido (Figura 5.22.), o qual pode ter restringido a atuacdo das AM,
uma vez que em crescimento suspenso 0s microrganismos se mostram mais suscetiveis
a toxicidade causada pelo sulfeto (Maillacheruvu et al., 1993; O’Flaherty et al., 1998a).

Os cdlculos das atividades metanogénicas especificas resultaram em maiores
valores nos frascos alimentados com meio sintético e inoculados com biomassa do
reator sulfetogé€nico (Tabela 5.11). Enquanto o frasco metanogénico (Frasco 7) alcancou
AME de 0,925 g DQOcpa.g SSV‘I.dia'l, o frasco com biomassa sulfetogénica sem

adicao de sulfato alcancou AME de 1,407 g DQOcpa.g SSv!.dia (Frasco 8) e o frasco
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com adi¢do de sulfato alcangcou AME de 1,016 g DQOcpa.g SSv'.dial.

Esses resultados apontam para o desenvolvimento de uma biomassa
metanogénica no reator sulfetogénico adaptada ao meio sintético e capaz de processar o
acetato produzido pela fermentacdo e pela atuagdo das BRS oxidadoras incompletas a
taxas mais altas que a biomassa do reator exclusivamente metanogénico.

Os mesmos frascos, alimentados com conteido de sacarose, etanol e fenol
também foram analisados quanto a formag@o e ao consumo de dcidos organicos voldteis
e alcoois ao longo do tempo de duragcdo das bateladas, sendo os resultados obtidos

nessas andlises apresentados na Figura 5.23.
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Figura 5.23. Concentracdo de 4cido acético, dcido propidnico e etanol nos frascos

alimentados com meio sintético.

O perfil temporal de 4cidos e dlcoois mostra que no frasco operado com
biomassa metanogénica (Frasco 7) o etanol comecou a ser consumido logo apds a
partida da batelada. A producao de dcido acético como produto da fermentagdo, por sua
vez, iniciou apds as primeiras 4 h de duracdo do experimento, chegando a cerca de

60 mg.L", sendo removido durante as 6 h seguintes (Figura 5.23).
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No caso do frasco inoculado com biomassa sulfetogénica mas sem adi¢do de
sulfato (Frascos 8), o etanol s6 passou a ser consumido apds as 4 h iniciais de operagao.
Isso poderia indicar o fato de, em condi¢des sulfetogénicas, a conversdo do etanol ser
efetuada preferencialmente pelas BRS (Szewzyk & Pfennig, 1990; Jing et al., 2013). A
auséncia do sulfato como aceptor de elétrons impediria a atividade das BRS oxidadoras
de etanol, o qual passaria a ser convertido pelas bactérias fermentativas. Esse frasco nao
apresentou concentragdes quantificdveis de acetato, o qual foi provavelmente removido
via metanogénese acetoclastica, como indicado pela produ¢do de metano, a qual foi
superior com relacdo aos outros dois frascos com meio sintético (Figura 5.18).

Ja o frasco inoculado com biomassa sulfetogénica e alimentado com sulfato
(Frasco 9) apresentou uma producdo de etanol durante as 4 h iniciais da batelada,
chegando a uma concentracdo de cerca de 150 mg.L’l. Foi observada também uma
concentracdo de 4cido acético crescente da ordem de 30 mg.L'1 as 4 h e 160 mg.L'1 as
10 h, o qual foi totalmente consumido em seguida até as 20 h (Figura 5.23),
confirmando assim a atuacdo das BRS oxidadoras incompletas. As 10 h foi detectada
uma concentracio de cerca de 40 mg.L™" de 4cido propidnico, o qual foi completamente

removido na sequéncia.


http://link.springer.com/search?facet-author=%22Regine+Szewzyk%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Norbert+Pfennig%22
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6. CONCLUSOES

v" O reator sulfetogénico, apés um periodo de adaptagio de 145 dias (Fases I a V),
apresentou efici€éncias de remog¢do de matéria organica (> 96 %) similares as
obtidas no reator metanogénico, alcancando também altas eficiéncias de
remog¢do de sulfato (> 97 %). Esse resultado indica o potencial dos sistemas
sulfetogénicos aplicados a remo¢do combinada de matéria orginica e sulfato

para as cargas orginicas aplicadas e relacdes DQO/SO,4” testadas neste trabalho;

v" O reator sulfetogénico foi capaz de manter uma maior produgio de alcalinidade
mesmo apds a reducido da adicdo de bicarbonato (Fase VII), comprovando a
capacidade de tamponamento superior desses sistemas com relagdo aos sistemas

exclusivamente metanogénicos;

v' A producdo volumétrica de metano foi superior no reator metanogénico,
confirmando a hipétese da utilizacdo de parte da matéria organica pela rota de
reducdo do sulfato, com a produgdo de sulfeto ao invés de metano nos sistemas

sulfetogénicos;

v O rendimento de metano no sistema sulfetogénico chegou a préximo dos valores
alcancados no sistema metanogénico, superando-o inclusive durante a Fase V
(327 = 19 mLCH4.gDQOremovida'1 no reator sulfetogénico contra 316 + 11

mLCH4.gDQOrmovida‘1 no reator metanogénico) e também durante a Fase VII



(321 = 19 mLCHA,.gDQOrmovida'1 no reator sulfetogénico contra 315 + 19
mLCH4.gDQOremovidH'1 no reator metanogénico), indicando que a rota de
oxidacdo incompleta da matéria organica para redugdo do sulfato, com producao
de acetato, foi desenvolvida nesse sistema, viabilizando o estabelecimento dos
processos de remog¢do de sulfato e matéria organica acoplados a recuperagdo de

energia via produgdo de biogis;

v' Os beneficios ocasionados pela sulfetogénese, como a manutengdo da
capacidade tampao do sistema, bem como a possibilidade de manter a
acetogénese pela via de reducdo do sulfato independentemente da pressao
parcial de hidrogénio, fornecendo substratos para metanogénese, compensa o
elevado tempo de estabilizacdo do sistema, com o alcance de elevadas
eficiéncias de remo¢do combinada de matéria organica e sulfato nas cargas

organicas aplicadas e relacdes DQO/SO,4” testadas;

v A imobilizagdo da biomassa e a configuragdo de reator utilizada permitiram que
0s microrganismos metanogénicos se aclimatassem as condi¢des sulfetogénicas
(concentracdes crescentes de H,S, por exemplo) do sistema combinado,
possibilitando-lhe apresentar valores de rendimento de metano préximos aos
obtidos no reator exclusivamente metanogénico, chegando inclusive a superar o
rendimento deste dltimo em alguns dias da operacdo, ainda que a producio
volumétrica de metano seja sempre inferior em sistemas sulfetogénicos, em
funcdo do desvio de elétrons na dire¢do da via de reduc¢do do sulfato como

consequéncia da participacdo das BRS na degradacido da matéria organica;
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v" Comparando-se as quatro dltimas fases operacionais (IV, V, VI e VII), que foram
operadas com o maior valor de carga organica aplicada, a relagio DQO/Sulfato
de 3 foi a que apresentou as maiores eficiéncias de remo¢ao de matéria organica
e sulfato, com maior produc¢do de alcalinidade a bicarbonato no sistema
sulfetogénico. A etapa V, por sua vez, operada com relacio DQO/Sulfato de 5,
possibilitou o alcance de maior produgdo e rendimento de metano nesse sistema,

seguida pela etapa VII;

v O reator de leito fixo ordenado possibilitou o estabelecimento dos processos
anaerdbios, metanogénicos e de reducdo de sulfato satisfatoriamente, sem que
houvesse ocorréncia de colmatacdo do leito ou necessidade de realizar a
drenagem do reator (purga) ao longo de todo o tempo de operacdo. A area de
escoamento transversal livre, proporcionada por esta configuracdo de reator,
parece ter colaborado com a precipitacdo dos sulfetos metélicos formados, os
quais ndo se depositaram completamente sobre o biofilme, mas puderam
sedimentar nas partes inferiores do reator, evitando possivelmente problemas de

transferéncia de massa no sistema sulfetogénico.
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7. SUGESTOES

Realizacdo de estudos comparativos dos dois reatores (metanogé€nico e
sulfetogénico) com aplicacdo de maiores valores de carga organica como forma
de se verificar a manutencdo do desempenho e equilibrio alcangado por ambos

0s sistemas;

Avaliar menores dosagens de alcalinidade externa buscando definir valores
O6timos que aliem menores custos com suplementacdo a sustentacdo de

desempenho satisfatério no tratamento pretendido;

Realizacdo de andlises microbioldgicas com o objetivo de se avaliar
comparativamente as populacdes estabelecidas em ambos o0s reatores
(metanogénico e sulfetogénico) como resultado do periodo de adaptacdo as

diferentes condi¢des e da pressdo de selecdao a que o indculo foi submetido;

Avaliacdo do potencial de recuperacdo de metais a partir do aproveitamento dos

sulfetos metalicos insoluveis formados no interior do reator sulfetogénico;

Realizacdo de ensaios hidrodindmicos para a determinacdo do padrdao de

escoamento proporcionado pelos reatores de leito fixo ordenado.
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ANEXO A — CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS BOXPLOT

Tabela A1 — Boxplot da eficiéncia de remocado de matéria organica no reator
metanogénico.

re . . Fases Operacionais
Analise Estatistica P

I 11 111 IV \4 VI VII

Menor valor nao outlier 61 63 92 93 93 95 96
Quartil 1 70 74 94 94 95 96 97
Mediana 74 79 95 94 96 96 97
Quartil 3 76 86 95 95 97 97 98
Maior valor nao outlier 77 93 96 95 97 98 98
Limite inferior 60 57 91 92 93 93 95
Intervalo interquartilico-DQ 6 11 2 1 2 1 1
Limite superior 85 103 97 97 99 99 99
Minimo 9 11 2 1 2 1 0
Quartil 1 70 74 94 94 95 96 97
Mediana 4 5 1 1 1 0 0
Quartil 3 2 7 0 1 0 1 0
Maximo 1 7 1 0 1 1 0

Tabela A2 — Boxplot da eficiéncia de remocao de matéria organica no reator
sulfetogénico.

Fases Operacionais

Anilise Estatistica I II III IV \Y VI Vil

Menor valor nao outlier 80 62 84 78 87 93 94
Quartil 1 77 67 85 79 87 94 96
Mediana 80 72 85 83 89 94 97
Quartil 3 80 80 86 87 91 94 97
Maior valor nao outlier 80 80 88 88 92 94 97
Limite inferior 72 49 82 68 82 93 94
Intervalo interquartilico - DQ 3 12 1 8 4 0 1
Limite superior 85 98 88 99 96 95 98
Minimo -3 5 0 1 0 0 1
Quartil 1 77 67 85 79 87 94 96
Mediana 3 5 1 4 2 0 1
Quartil 3 0 8 1 4 2 0 0
Maximo 0 1 2 1 2 0 1




II

Tabela A3 — Boxplot da eficiéncia de remocao de sulfato no reator sulfetogénico.

Fases Operacionais

Analise Estatisti
nalise Estatistica I II III IV \Y VI Vil

Menor valor nao outlier 81 86 57 78 83 94 95
Quartil 1 82 87 64 83 90 96 96
Mediana 83 88 86 86 95 98 97
Quartil 3 84 89 87 89 96 98 99
Maior valor nao outlier 84 90 94 90 96 99 99
Limite inferior 80 83 31 74 83 92 93
Intervalo interquartilico - DQ 2 2 22 6 5 3 2
Limite superior 86 93 120 97 103 102 102
Minimo 1 1 8 5 8 1 1
Quartil 1 82 87 64 83 90 96 96
Mediana 1 1 22 3 4 2 1
Quartil 3 0 1 1 2 1 0 1
Maximo 0 1 7 2 1 1 0




III

ANEXO B — TESTES ESTATISTICOS

Tabela B1 — Teste de Lilliefors para os dados de rendimento de metano.

Reator Sulfetogénico

Fases operacionais I I III v A\ VI VII

Tamanho da amostra 10 10 10 10 10 10 10
Desvio maximo 0.1808 0.1875 0.1169 0.1494 0.1617 0.1345 0.1750
Valor critico (0,05) 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580
Valor critico (0,01) 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940

p(valor) ns ns ns ns ns ns ns
Reator Metanogénico
Fases operacionais I I III IV A\ VI v
Tamanho da amostra 10 10 10 10 10 10 10

Desvio maximo 0.2467 0.1758 0.1198 0.2551 0.2434 0.2152 0.2213
Valor critico (0,05) 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580 0.2580
Valor critico (0,01) 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940 0.2940

p(valor) ns ns ns ns ns ns ns




v

Tabela B2 — ANOVA dos valores de rendimento de metano.

Fontes de Variacao GL SQ QM
Tratamentos 13 40.1 e+04 30.9 e+03
Erro 126 11.5 e+04 91.6 e+01

F = 337.025

P)= <0,0001

Média (Coluna l) = 2.346.000 Fasel

Média (Coluna2) = 2.300.000 FaseIl

Média (Coluna 3) = 1.8907.000 FaselIll Reator

Média (Coluna4)= 2.111.000 FaselIV Sulfetogénico

Meédia (Coluna 5) = 3.302.000 FaseV

Meédia (Coluna 6) = 2958000 Fase VI

Média (Coluna 7) = 3249.000 Fase VII

Média (Coluna 8) = 2516.000 Fasel

Média (Coluna 9) = 2.461.000 FaseIl

Média (Coluna 10) = 1.552.000 Fase IIlI Reator

Média (Coluna 11) = 2.457.000 FaseIV Metanogénico

Média (Coluna 12) = 3.160.000 FaseV

Meédia (Coluna 13) = 3.183.000 Fase VI

Meédia (Coluna 14) = 3.135.000 Fase VII

Tukey Diferenca Q (p)

Médias (1a 8) = 170.000  17.767 ns
Médias (2a 9) = 161.000 16.826 ns
Médias (3 a 10) = 345.000 36.057 ns
Médias (4 a 11) = 346.000 36.161 ns
Médias (Sa 12)= 142,000  14.841 ns
Médias (6a 13)= 225000  23.515 ns
Médias (7a 14)= 114000  11.914 ns
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