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RESUMO

SILVA, A. J. da (1999) Remoção de sulfato de água residuária mdustnal utilizando

reator anaeróbio de leito fixo. São Carlos, 81p. Dissertação (Mestrado) - Escola

de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo.

Esta pesquisa foi desenvolvida com a finalidade de se verificar a

viabilidade do emprego da redução de sulfato por processo biológico no tratamento

de despejos com altos teores desse ânion. Os ensaios experimentais foram realizados

numa indústria química fabricante de peróxidos orgânicos que gera sulfato em seu

despejo líquido na concentração variável eaü-e 12.000 e 35.000 mg. l. Um reator

anaeróbio de leito fixo e escoamento horizontal em escala piloto com volume total de

94,2 litros recheado com cubos de espuma de polmretano de l cm , foi utilizado para

tratar parte da água residuária gerada pela indústria. O reator foi alimentado em

regime descontínuo, em 5 bateladas, com água residuária düuída. A eficiência de

redução de sulfato e de remoção de matéria orgânica expressa como Demanda

Química de Oxigênio (DQO) em função da relação DQO/[S04 ] foram avaliadas em

cada batelada. O efeito da adição de etanol sobre redução do sulfato também foi

avaUado. Numa segunda etapa, aÜmentou-se o reator em regime semi-contmuo, com

água residuária indusfrial bruta, contendo alta concentração de sulfato. Os resultados

obtidos nos experimentos mdicaram que a adição de etanol estimulou o crescimento

de bactérias redutoras de sulfato, as quais predommaram em relação aos organismos

metanogênicos mesmo sob condição de alta relação DQO/[S04 ]. A eficiência

máxima obtida foi de 97% na redução de sulfato durante a fase de operação em

regime descontínuo e 93% durante a operação do reator em regime semi-contínuo.

Palavras-chave: Tratamento de águas residuárias, processos anaeróbios, redução

de sulfato, biodessiúfatação, reator de leito fixo, espuma de

poliuretano.



ABSTRACT

SILVA, A. J. da (l 999) Remova! of sulfate from industrial wasíewater utilizingfixed
bed anaeróbio reactor. São Carlos, 81p. Dissertação (Mestrado) - Escola de

Engenharia de São Carlos, Umversidade de São Paulo.

Thís work reports on studies on the feasibüity of sulphate removal fi-om

an mdusfrial wastewater by an anaerobic fixed-bed reactor. The bioreactor was

installed at a chemical industry that produces organic peroxids generatmg sulphate

in fhe wastewater at concentration variable between 12.000 and 35.000 mgS04 .F1.

A pilot-scale horizontal anaeróbio fixed-bed reactor wifh volume of 94,2 liters was

assayed to treat part of the wastewater generated by fhe mdustry. The reactor was

fílled wifh poliurethane foam cubes with sÍze of l cm x l cm x l cm and it was

operated mitially in discontinuous regime. Five batch tests were performed with

düuted mdustrial wastewater. The sulphate reduction efficiency and the chemícal

oxygen demand (DQO) removal eíïiciency were evaluated as a íünction of fhe

DQO/[S04 ] ratio ia each batch test. The effect of fhe addition of supplementary

ethanol on the sulphate reducers bactéria growth was also evaluated. Afterwards, the

reactor was fed in semi-contmuous regime wifh raw industrial wastewater with high

sulphate concentration. It was observed that the ethanol addition stimulated the

sulphate reducers bactéria, which predonúnated m respect of the methane producmg

orgamsm even at high DQO/[S04 ] ratio conditions. Maximum sulphate reduction

ef&ciency of 97% was reached during batch operation while a maximum value of

93% could be observed during semi-contmuous assays.

Keywords: Treatment of wastewaters, anaerobics process, sulphate reduction^

biodesulphatation, fíxed bed reactor, poüuretane foam.



l - ESTRODUÇÂO

O sulfato é encontrado commnente em corpos hídricos e ocorre em

muitas águas naturais, além de águas residuárias, em elevadas concentrações.

O esgoto sanitário contém em média de 50 a 200 mg.l , enquanto que certos

despejos mdustnais podem conter alguns miüiares de núügrama por litro

(Callado, 1992).

Em ambientes anaeróbios o crescimento de bactérias redutoras de

sulfato é Umitado por uma mfmidade de fatores, dentre eles, a disponibilidade

de sulfato dissolvido. O sulfato é utilizado como aceptor final de elétrons na

respiração anaeróbia desenvolvida pelas bactérias redutoras de sulfato, sendo

desse modo, transformado em sulfeto. A redução de sulfato pode ocorrer de

forma assmulativa quando o sulfeto de hidrogêüio (H^S) formado é

imediatamente convertido para enxofre orgânico como ammoácidos, etc, ou

dissmulativa quando o HsS é excretado para o meio.

A redução de sulfato para sulfeto de hidrogênio ocorre

bioqumúcamente através de uma sequência de estágios intermediários. O íon

sulfato é muito estável e não pode ser usado antes de ser ativado. O sulfato é

ativado por intermédio de ATP (adenosma üifosfato). A enzüna ATP

sulfürilase cataliza a ligação do íon sulfato a um fosfato da molécula de ATP,

levando à formação de adenosiaa fosfossulfato (APS). Na redução

dissiaulativa^ a APS é reduzida diretamente para sulfito (803), enquanto que

na redução assümlativa, outro átomo de fósforo (P) é ligado à APS para formar

fosfoadenosma fosfossulfato (PAPS) e então, o sulfato é reduzido. Tanto na

redução assmulativa como na redução dissmúlativa o primeiro produto da



redução de sulfato é o sulfíto (SÜ3 ). Uma vez que o sulfito é fonnado, a

redução subsequente procede facilmente.

As bactérias redutoras de sulfato utilizam compostos orgânicos

de baixo peso molecular, por isso, dependem das bactérias fermentativas, as

quais degradam os polímeros presentes no meio (Hansen, 1994). Essas

bactérias podem crescer utilizando inúmeros compostos orgânicos como fonte

de energia para o metabolismo e a maioria das espécies pode oxidar estes

compostos completamente para COs e, também, assimilar compostos

mtennediários como precursores para os compostos monoméricos e

poliméricos do novo material celular durante o crescimento.

Diversos processos são aplicáveis com a finalidade de remoção de

sulfato dissolvido. A precipitação química através da adição de sais de báno

ou sais de cálcio é uma alternativa, porém, se aplicado ao tratamento de

despejos contendo altas concentrações de sulfato, proporcionaknente, haverá

geração de resíduo sólido, o que levará à necessidade de sistemas de separação

da fase sólida, secagem, momtoramento e disposição adequada.

O processo de filtração por membranas é uma outra alternativa,

porém, deve ser considerado o custo relativamente elevado e a alta demanda

de energia, proporcionais à concentração de sulfato existente na água

residuária.

A possibüidade do uso desses processos mtegrados ao tratamento

biológico anaeróbio não é descartada, desde que seja considerado o grau de

eficiência desejado para a remoção de sulfato. A quantidade de resíduo sólido

gerado poderá ser bem menor no caso em que for empregado a precipitação

química como pós-tratamento e, se o processo por filtração em membranas for

utilizado, a vida útil da membrana será prolongada, a demanda de energia será

menor e, consequentemente, o custo do processo é reduzido, pois a maior parte

do sulfato da água residuária pode ser removida pelo processo biológico.



O sulfeto gerado pela redução de sulfato dissümlativa não pode ser

lançado mdiscrimmadamente com o efluente líquido no corpo receptor devido

à sua toxicidade à população aquática e também à sua corrosividade, o que

pode causar danos nos sistemas coletores, dependendo do material com que

estes são construídos.

Este trabalho teve como principal objetivo a avaliação da eficiência

de remoção de sulfato por reator anaeróbio de leito fixo mstalado em mdústria

química fabricante de peróxidos orgânicos. O reator em escala püoto foi

operado em batelada e em regime semi-contmuo e, baseado no desempenho,

foi realizado estudo de viabilidade económica da implantação de tal sistema

em escala industrial.

Uma parte do sulfato presente na água resíduária da indústria tem

origem nos processos produtivos, especificamente na remoção de água do

produto final através da adição de sulfato de sódio e no efluente líquido do

processo de lavagem com sulfito de sódio para a manutenção do teor de

oxigênio ativo no produto fínal. O siúfíto de sódio reage com o oxigênio ativo

excedente resultando em sulfato. O ácido sulfürico e o hidróxido de sódio

também são utilizados no processo mdustrial como catalisadores de reações

químicas. Portanto, outra parte é gerada no processo de neutralização do pH

das águas residuárias quando é empregado ácido sulfurico.

A importância dessa pesquisa para a iadústria é o enquadramento

da concentração de sulfato presente no efluente tratado ao padrão de emissão

estabelecido pelo artigo 19-A do Decreto Estadual no. 8468 de 8 de setembro

de 1976, que estabelece a conceütração máxima de 1.000 mg.l para sulfato. A

concentração de sulfato no despejo tíquido da mdústna varia de 12.000 mg.1

a35.000mg.l-1.



2 - REVISÃO BDBLIOGRÁFICA

2.1 - Sulfato e Meio Ambiente

O sulfato é uma importante reserva de enxofre na Terra e está

presente como composto dissolvido em mares e oceanos. Lens et al.(1998)

relatam que a quantidade total de sulfato presente na natureza, na forma de

sais insolúveis é em tomo de 1,3 x 10 megaton. de sulfato-S e, na forma de

sais dissolvidos, em tomo de 5,0 x 10 megaton. de sulfato-S. Águas

subterrâneas ricas em sulfato são geradas pela percolação de águas pluviais

que dissolvem sutfatos de reservatórios sólidos transportando esses sais para as

camadas mais profundas do solo (Lens et al. 1998).

Certos despejos industriais contém concentrações muito altas de

sulfato, sulfito ou outros compostos siúfürosos ( Lens et. al. 1998).

Os corpos d'água podem ser poluídos com compostos de enxofre

por descargas diretas de efluentes líquidos contaminados e por deposição ácida

de compostos de enxofre presentes na atmosfera. A atmosfera é contaminada

por enxofre através de aerossóis contendo sais dissolvidos na água do mar e

pelas empções vulcânicas (Lens et al. 1998).

Diversas atividades industriais utiUzam enxofre em várias formas e

processos, como por exemplo, a indústria de papel e celulose que utiliza

sulfato (processo Kraft) e dióxido de enxofre (processo sulfíto). Nos despejos

líquidos dessas indústrias, o sulfato é a forma mais comum de enxofre devido



à oxidação dos outros compostos. Compostos de enxofre também são

utilizados no branqueamento do açúcar, em curtumes, na mdústria de material

fotográfico e várias mdústrias alimentícias (Lens et al. 1998). Muitas

atrvidades mdusüaais utilizam ácido sulfürico para controle de pH, como por

exemplo na indústria de fermentação, e ainda como catalisador para

determinadas reações químicas, gerando sulfato na agua residuária.

O principal problema causado pela presença de sulfato na água

resíduária está ligado à sua redução a gás sulfídrico, de odor desagradável, e

que provoca corrosão em tubulações de esgoto após ser reoxidado a ácido

suLfüríco (H2SÜ4) em contato com a atmosfera e umidade. Porém, a poluição

por sulfato poderá afetar o ciclo do enxofre na natureza e também a qualidade

das águas de superfície e subterrâneas, tomando-as impróprias para consumo

humano.

As restrições para emissão de sulfato impostas pela legislação

ambiental vigente atuahnente objeüvam reduzir a concentração deste ânion em

águas superficiais e minunizar os condensados ácidos em redes de esgoto

(Lens et al. 1998). No Estado de São Paulo, o Artigo 19-A do Decreto ?

8.468, de 8 de setembro de 1976, que trata de efluentes de qualquer fonte

poluidora lançados direta ou Índiretamente nas coleções de água, determina o

limite máximo de 1.000 mgS04 .1 e a Resolução Nü 20, de 1986 do Conselho

Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) fixa o limite máximo de

250 mgS04 . l para águas destinadas ao consumo humano.

Vários processos químicos e fïsico-químicos são aplicados para a

remoção de sulfato de águas naturais ( água do mar, águas subterrâneas), água

de processos (água de refrigeração) e águas resíduárias. Tais processos

incluem osmose reversa, eletrodiálise, ou nanofíltração, que são processos

dispendiosos e exigem o pós-tratamento da salmoura. A adição de sais de

bádo solúveis (BaCOs ou BaS) pennite a remoção de sulfato por precipitação,



devido à baixa solubüidade do sulfato de bário (BaS04). A eficiência da

precipitação pode ser meUiorada em presença de íons cálcio (Ca ) que pode

ser introduzido pela adição de cal. Este processo pemúte a recuperação do

carbonato de bário (BaCOs) pelo tratamento témúco do precipitado, reduzindo

o custo do processo e elimiaaado a necessidade de disposição do lodo

contaminado com bário. Porém, devido à toxicidade do bário ao ser humano,

o processo exige conü-ole rígido do efluente e há necessidade de pós-

tratamento. A precipitação com cálcio, mediante apenas a adição de cal, não

apresenta riscos de toxicidade, mas há formação de sulfato de sódio (gypsum)

residual que deverá ser adequadamente disposto ( Lens et al. 1998).

Para águas residuárias com concentrações elevadas de sulfato, a

redução biológica apresenta-se como alternativa de custo efetivo comparada

aos processos citados. Na remoção biológica, o sulfato é reduzido para sulfeto

(redução dissmúlativa) em condição anaeróbia e o sulfeto é bíologicamente

oxidado para enxofre elementar (S ) em condição de baixa concentração de

oxigênio dissolvido.

As bactérias redutoras de sulfato constituem mn grupo de

microrganismos que possuem a habilidade de usar sulfato como aceptor final

de elétrons. Estes microrganismos têm sido encontrados desde em culturas

psicrofíücas, até em culturas hipertermofílicas (Rees et. al, 1995) e em meios

com concentrações de cloreto de sódio a partir de níveis de potabilidade até

concentrações hipersalmas (Hansen, 1994; Rees et al, 1995).

2.2 - Aspectos do Metabolismo da Bactéria Redutora de Sulfato

Segundo Hansen (1994), as bactérias redutoras de sulfato

desempenham papel importante na degradação anaeróbia quando o sulfato está

presente em certos sistemas, e até mesmo na ausência de sulfatas. Além disso,

elas são de considerável interesse tecnológico, não somente devido a seu papel



nos processos de corrosão, mas também devido ao seu uso potencial em

sistemas para remoção de sulfato e metais pesados de despejos (Hansen,

1994). Na Tabela 2.1 são relacionados alguns géneros e espécies de bactérias

redutoras de sulfato.

Muitos dos substratos utilizados pelas bactérias redutoras de sulfato

são produtos de fermentação e produtos mtennediários, como certos amiao-

ácidos, gliceróis e ácidos-graxos (Hansen, 1994).

O metabolismo de um substrato particular por espécies redutoras de

sulfato pode envolver remoção ou modificação de um grupo especial do

substrato, uma oxidação incompleta para mn intermediário importante ( por

exemplo acetato) ou a oxidação completa para COs.

O hidrogênio é uma excelente fonte de energia para espécies como

Desulfovíbrio, Desulfomicrobium, Thermodesulfobacterium,

Desulfobacterium, Desulfobuïbus, Desulfosarcina, Desulfomanile,

Ârchaeglobus, e por exemplo, muitas espécies de DesuÏfotomaculum (Hansen

1994).

O Propionato pode ser oxidado a acetato e COs por Desulfobulbus

propionicus pela via do succmato e envolve a transcarboxilação de propuul-

CoA com oxalacetato para metilmaloml-CoA ( Hansen 1994). A degradação

do isobutirato para o nível de acetil-CoA por Desulfococcus multivorans

também ocorre através dessa sequência de reações após a conversão de

isobutiril-CoA para propionil-CoA numa sequência de reações (Hansen,

1994).



TABELA 2. l - Espécies de Bactérias Redutoras de Sulfato
(Adaptada por Montenegro, 1994)

Género Espécie

Dessulfovíbrio dessulfuricans
vulgaris

salexigens
ajricanus

gïgas
baculaïus

sapovorans

baarsii
thermophilus

Dessulfomonas

Dessulfococcus

Dessulfobacter

Dessulfobulbus

Dessulfotomaculum

Dessulfonema

Pigra

Multívorans
Niacini

Postgatei
Hidrogenophilus

Latus

Cur^atus

Propionicus
Elangatus

Nigrificans
Ruminis
Orientis

Acetoxidans
Antarctícum
Guttoideum

Sapomandens

Limicula

Magnum

Dessulfobacterium A utotrophicans

Vaculatíon

Phenolicum

Indolicum

Catecolicum

Termodessulfobacterium Comine



Na ausência de um aceptor de elétrons, certas espécies de bactérias

redutoras de sulfato são capazes de crescer por meio de reações acetogênicas

ou fermeatativas. Piruvato, lactato e etanol são facihnente fermentáveis por

muitas bactérias redutoras de sulfato (Lens et al. 1998).

Como muitos outros procariotos, muitas espécies de bactérias

redutoras de sulfato podem acumular compostos de reserva. Algumas espécies

de Desulfovíbrio têm demonstrado a capacidade de acumular quantidades

massivas de poUglucose (Hansen, 1994).

Segundo Hansen (1994), a maioria das bactérias redutoras de

sulfato que oxidam seu substrato mcompletamente pode crescer em meio

contendo etaaol como fonte de energia. As velocidades de crescünento obtidas

para muitas espécies são bab^as. Foram encontrados valores para culturas em

bateladas de 0,02 h-l a 0,03 h (Hansen,1994) para ti"ês espécies de

Desulfovíbrio, Desulfobacter propionicus e Desulfotomaculum orientis. A

velocidade específica de crescimento máxima em culturas quüniolitotróficas

em meios contendo etanol foi mais alta (aproximadamente 0,05 h ). O autor

observDu, em meio contendo etanol, o crescünento de Desulfovíbrio gigas

NICMB 9332(umáx = 0,09h-l), D.carbinoculus (0,13 h-l) e um tipo de

Desulfovíbrio que tem sido isolado em cultura contínua a altas taxas de

düuição (0,Hh-l),(Hansenl994).

Hansen (1994), verificou que a oxidação do etaaol para acetaldeído

é mediada por uma desidrogenase alcoólica NAD-dependente em D.gigas^

D.carbinoculus, D.baculatus HL21 (DSM 2555), D.salexigem 20020, DSM

latus HL21 (DSM3099), Desulfovíbrio tipo Hdv, Dsb.propionicus e

Desulfobacterium autotrophicum.
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2.3 - Efeitos da Presença de Sulfato na Digestão Anaeróbia

Muitas pesquisas têm sido conduzidas para esclarecer as mterações

entre as bactérias redutoras de sulfato, bactérias sintrófícas acetogênicas e as

archae metanogêmcas na digestão anaeróbia, bem como os efeitos da

concentração de sulfato presente no substrato sobre o processo (Harada et al.

1994; MÍzimo et al. 1994; Li et al. 1996).

Caüado (1992), relata que num reator anaeróbio do tipo UASB (Up

Flow Anaeróbio Sludge Bad) alimentado com concentrações crescentes de

sulfato, a inibição da atrvidade metanogênica tomou-se evidente a partir de

2.000 mgj como sutfato de sódio e, a altas concentrações ( em tomo de

10.000 mg.F ), a mibíção da atividade metanogênica foi de no máximo 40%.

A DQO e a concentração de sulfetos exercem mfluêncía na taxa de

produção de metano durante o tratamento anaeróbio de despejos que

apresentam elevadas concentrações de sulfato. Segundo Li et al. (1995), as

concentrações de sulfeto total, sulfeto dissolvido e gás sulfídrico foram

ligeiramente aumentadas com o aumento da DQO entre 1250 mg.l e

10.000 mgj , durante os estudos de degradação do butirato em presença de

sulfato em concentração constante de 5.000 mg.F .

Estudos relacionando a relação DQO/[S04 ] com a remoção de

DQO em meio contendo benzoato e acetato revelaram que a eficiência máxima

de 94% na remoção de DQO para a relação DQO/[S04 ] de 60, dimmuiu para

88,5% para a relação DQO/[S04 ] de 6 e para 53% para a relação

DQO/[S04 ] de 0,75 com tempo de detenção hidráulica (6h) de 16 dias

(Li et al. 1996). Os autores verificaram que durante a degradação do benzoato

não houve acúmulo de acetato e que este produto manteve-se em grande

quantidade no resíduo quando a relação DQO/[S04 ] foi cümümída para 6,

indicando inibição do processo, e resultando em concentrações de sulfeto total,

sulfeto dissolvido e gás sulfídrico de 320; 260 e 50 mg.l respectivamente,
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suficiente para íaibir a atrvidade bacteriana. Foi registrado que concentrações

de sulfeto dissolvido de 100 a 800 mg.l foram tóxicas para os organismos

produtores de metano e também que H^S livre em concentrações de 50 a

200mg.l inibiram a degradação de substratos incluindo acetato, propíonato e

lactose, além de afetar a produção de metano. Nesse estudo o pH variou ente

7,30 e 7,59 (Li et al. 1996).

Os autores verificaram que a produção de metano, sulfeto e

biomassa no efluente foi acentuadamente mfluenciada pela relação

DQO/[S042-]. Para valores de DQO/[S042-] igual a 60; 88,7% da DQO

afluente (10.000 mg. l) foi convertida em metano e 0,41% foi convertido em

sulfeto, mclumdo a fonna H2S, sulfeto dissolvido e insolúvel. Para valores de

DQO/[S04 ] baixos, da ordem de 0,75, a conversão de DQO ficou em tomo

de 68%, devido à redução de sulfato para sulfeto. Os autores observaram que a

relação DQO/[S04 ] afetou também o crescimento bacteriaao. Em reatores

quimiostáticos, para DQO/[SC»4 ] de 60 e 15, cerca de 3% a 4% da DQO

afluente (10.000 mg.F ) foi convertida em biomassa, comparado a 4,8%

registrado em processo operado com reator ÜASB utüizando-se benzoato

como substrato orgânico (Li et al., 1996). No entanto, para valores baixos de

DQO/[S04 ], de 1,5 e 0,75, a produção de biomassa aumentou de 5,1% e

10,7% respectivamente. Esse aumento foi devido ao crescimento de bactérias

redutoras de sulfato (Li et al.1996).

Esses resultados demonstraram que, para a degradação do benzoato,

altas concentrações de sulfato no afluente levaram à rápida redução de sulfato

e resultou não somente no decaimento da produção de metano, mas também no

aumento da produção celular, sümlar ao que ocorre na degradação do butirato

(Mizunoetal.,1994).

Foram elucidados dois tipos de relações entre as bactérias redutoras

de sulfato e as archae metaaogêmcas: (l) a competição pelo doador de elétrons
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limitante (substrato orgânico) e (2) associação smérgica. A relação sinérgica

entre os dois tipos de microrganismos foi observada em despejos contendo

substratos como o lactato, etanol, propionato e butirato (Mizimo et al., 1994).

Em cada um desses casos, as bactérias redutoras de sulfato desempenharam

um papel de acetogênicas produtoras de hidrogêmo para dar suporte às archae

metanogênicas em condições de deficiência de sulfato. As mteraçoes críücas

entre as bactérias redutoras de sulfato e as metaaogênicas ocorreram em

função da competição pelo substrato disponível (Li et al., 1996).

O processo de conversão do benzoato em metano é conduzido por

dois grupos metabólicos de bactérias. As bactérias smtróficas acetogênicas,

assim como a Syntrophus buswelïï, primeiro convertem o benzoato em acetato

e hidrogênio. Acetato e hidrogênio podem ser convertidos em metano pelas

archae metanogêmcas. A reação de conversão do benzoato em acetato e

hidrogênio é tennodinâmicamente desfavorável, portanto o benzoato somente

pode ser convertido em acetato se o hidrogênio produzido na reaçao for

constantemente removido. As archae metanogênicas hidrogenotrófícas podem

consumir o hidrogênio e favorecer a conversão do benzoato a acetato. Desse

modo, a conversão efetiva de benzoato em metano depende da transferência de

hidrogênio entre as bactérias smtrófícas acetogênicas e as archae

hidrogenotróficas (Li et al., 1996).

Em presença de sulfato, o benzoato pode ser convertido em acetato

por duas maneiras: pela associação smtrófíca de bactérias acetogênicas e

archae metanogênicas hidrogenotrófícas e ou bactérias redutoras de sulfato

(Hansen, 1996), ou pela oxidação direta conduzida pelas bactérias redutoras de

sulfato. Ainda em presença de sulfato, o acetato pode também ser oxidado a

CÜ2 pelas bactérias redutoras de sulfato (Hansen, 1996).
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Elétrons são transferidos durante as reações de oxidação/reduçao.

Pode ocorrer mais de uma redução possível, sendo que uma delas atrai maior

fluxo de elétrons sendo, portanto, a redução favorecida.

Durante a degradação do benzoato na presença de sulfato, as archae

metanogênicas e as bactérias redutoras de sulfato competem por elétrons.

A distribuição do fluxo de elétrons entre duas reações, por exemplo,

a redução de sulfato e a produção de metano, pode ser calculada de acordo

com o método reportado por Isa et al. (1986), apud Li et al. (1996).

Nos estudos realizados por Li et al. (1996), o fluxo de elétrons

utilizado pelas archae metanogênicas dmunuíu de acordo com a relação

DQO/[SC>4]. Quando essa relação foi mantida em 60, mais de 99% do fluxo

de elétrons foi utüizado pelas archae metanogênicas, mdicando que a

fermentação metanogênica era predominante. Quando a relação DQO/[S04 ]

foi diminuída para 1,75 a porcentagem de fluxo de elétrons utilizado pelas

archae metanogêmcas caiu para 69% e para 13% quando a relação

DQO/[S04 ] foi diminuída para 0,75. Nessas condições, o fluxo de elétrons

foi direcionado predommantemente às bactérias redutoras de sulfato.

Ainda nos estudos citados, os autores observaram através dos

resultados de contagem bacteriana e modelo de fluxo de elétrons que, em meio

pobre em sulfato, as bactérias smtróficas acetogênicas e as archae

metanogênicas desempenharam papéis mais significantes do que as bactérias

redutoras de sulfato. Em presença de pequena quantidade de sulfato, o

benzoato foi degradado primeiramente pelas bactérias sintróficas acetogênicas

em acetato e hidrogênio/fomúato, ambos sendo converddos em metano pelas

archae metanogênicas. O papel das bactérias redutoras de sulfato tomou-se

mais importante quando a concentração de sulfato no substrato aumentou,

refletmdo no aumento da redução de sulfato e aumento de bactérias redutoras

de sulfato presentes. O Benzoato foi degradado até CÜ2 pelas bactérias
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redutoras de sulfato. Estas também utilizaram uma fração (a maior parte) do

acetato como fonte de carbono.

A competição entre as bactérias redutoras de sulfato e as archae

metanogênicas pode ser esclarecida do ponto de vista de afinidade pelo

substrato e termodinâmico. Tem sido registrado que as bactérias redutoras de

sulfato tem maior a&üdade do que as archae metanogêmcas por hidrogênio e

acetato (Li et al., 1995). Assün, as bactérias redutoras de sulfato tomaram-se

predominantes em altas concentrações de sulfato. Além disso, considerando a

variação de energia livre (AG ), a redução de sulfato é mais favorável

termodiaâmicamente do que a produção de metano na degradação do beuzoato

e seus mtermediános, acetato e hidrogênio.

Reação da Conversão de Benzoato (Li et al., 1995)

BAS => Be- + THzO^SAc + 3H<~ + HC03' + SHs (AG0' = +89,7 kj/reação)

BRS, => 4Be + 3SÜ42' + 16H20-^12Ac+ 3HS'+4HCOs'+ 9H" (AG°^ = -97,1 kJ/reação)

BRSc =>Be+3,75S042'+4H20-^3,75HS-+7HC03'+2,25í^ (AG° =-165,8 kj/reação)

i = degradação incompleta ou parcial; c = degradação completa

BAS == Bactérias Acetogêmcas Smtróficas

BRS = Bactérias Redutoras de Siüfato

Reação da Conversão de Acetato (Li et al., 1995)

AM => AC-+ ïiïO->CHt + HCOs' (AG0' = -31,0 kJ/Mol)

BRS =^ Ac-+ S042'^HS~+ 2HC03' (AG° = -47,6kJ/MoI)

AM= Archae Metanogênicas
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Reação da Conversão de Hidrogênio (Li et al., 1995)

AM =^ 4Hz+ HC03'+ ÍT-.CH4+ SHiO (ÁG°'= -135,6kJ/Mol)

BRS => 4Hi+ SÜ42' + H"^HS-+ 4H2Ü (AG°= -151,9kJ/Mol)

Harada et al. (1994) estudaram a mteração entre as bactérias

redutoras de sulfato e as archae metanogêmcas operando três reatores UASB

idênticos alunentados com esgoto sintético (amido e sacarose), fixando a DQO

do substrato em 500 mg.l e variando a concentração de sulfato de 30, 150 e

óOOmg.l durante 180 dias. Eles verificaram, através do balanço de massa de

DQO e enxofre, que o aumento do fluxo de elétrons distribuído para as

bactérias redutoras de sulfato provocado pelo aumento na concentração de

sulfato fez diminuir a produção de metano. Eles utilizaram o conceito de fluxo

de elétrons para quantificar a extensão da competição ente as bactérias

redutoras de sulfato e as archae metanogênicas. O fluxo de elétrons detemuna

a taxa de DQO utilizada pelas bactérias redutoras de sulfato e/ou pelas archae

metanogênicas em relação a DQO total removida.

Segundo Harada et al., (1994) o fluxo de elétrons pode ser

calculado como demonstrado abam).

Fluxo de elétrons distribuído para as archae metanogênicas:

(CH4gás-DQO+CH4aq-DQO)/(CH4gas-DQO+CH4aq-DQO+ÁS04-DQO)

Fluxo de elétrons distribuído para as bactérias redutoras de sulfato:

(AS04-DQO/(CH4gas-DQO+CH4aq-DQO+AS04-DQO)

CILtgas-DQO = DQO convertida em metaao na fase gasosa;

CtíLtâq-DQO = DQO dissolvida no efluente;

AS04-DQO = DQO utüizada para a redução de sulfato.
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Harada et al., (1994) também verificaram que, a baixos níveis de

sulfato, ocorreu acúmulo de propionato, sugerindo que as bactérias redutoras

de sulfato desempenham papel importante na oxidação do propionato,

produzindo acetato em consórcio de lodo cultivado sob altas concentrações de

sulfato. Os testes de atividade metanogênica indicaram que, a babcas

concentrações de sulfato, as bactérias redutoras de sulfato competem muito

pouco por acetato com as archae metaaogêüicas. Quando, nos testes de

atividade metanogênica específica, foi utüizada nüstura de H2-C02 (80:20 v/v)

como substrato, verificou-se que a população de bactérias redutoras de sulfato

hidrogenotróficas aumentou com o acréscimo na concentração de sulfato. O

grau de competição entre as bactérias redutoras de sulfato e as archae

metanogênicas foi elucidado quando, mantendo a concentração de sulfato em

600 mgj e variando a taxa de carregamento orgânico, os autores observaram

que, à taxa de carregamento orgânico de 1,0 kgDQO.m .d , o fluxo de

elétrons utilizado pelas bactérias redutoras de sulfato foi 38,9% e, à carga

orgânica de 3,0 kg DQO.m .d , o fluxo de elétrons utilizado pelas redutoras

de sulfato aumentou para 74,9%.

As variações de energia livre das reações pertinentes à redução de

sulfato e metanogênese para acetato e hidrogêüio como doadores de elétrons

indicam que as bactérias redutoras de sulfato (- 47,6 kJ/reação, -152,2

kJ/reaçao respectivamente), tendem a competir com as archae

metaaogênicas (-31,0 kJ/reação; -135,6 kj/reaçao, respectivamente) por esses

doadores de elétrons.

Mizuno et al. (1994) estudaram a mteração entre as bactérias

redudoras de sulfato e as archae metanogênicas em presença de sulfato, em

diferentes tempos de retenção celular (9c), utilizando butirato como substrato

orgânico. Os autores verificaram que a relação DQO/[S04 ] mfluenciou a

produção de metano, o fluxo de elétrons, a composição da biomassa e a via de

degradação do butirato. A relação DQO/[SC>4] foi variada de 148, 15, 6, 3 e
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1,5. Praticamente todo o butirato foi degradado. Foi observado acúmulo de

acetato, o principal mtennediário da degradação do butirato, quando a relação

DQO/[S04 ] foi j6xada em 15 e o 6c de 5 dias, quando a relação DQO/[S042-]

foi estabelecida em 6 com Gç igual a 5 e 10 dias e DQO/[S04 ] de 3 com 9c

igual a 10 e 20 dias. O pH variou entre 7,0 e 8,1. Concluiu-se que as altas

concentrações de sulfeto total e sulfeto de hidrogêmo livre, nestas condições,

imbiram a metanogênese.

O fluxo de elétrons entre as archae metanogênicas e as bactérias

redutoras de sulfato também foi dependente da relação DQO/[S04 ]. Com 9c

igual a 20 dias, a porcentagem de fluxo de elétrons usada pelas archae

metanogênicas diminuiu de 98% para 34% quando a relação DQO/[S04 ~] foi

dünümida de 148 para 1,5. Por outro lado, a porcentagem de fluxo de elétrons

usada pelas bactérias redutoras de sulfato aumentou de 2% para 67%. O fluxo

de elétrons também foi afetado pelo tempo de retenção celular. Para a relação

DQO/[S04 ~] de 1,5, o fluxo de eléürons utilizado pelas bactérias redutoras de

sulfato aumentou de 51% a 67% quando 6c foi variado de 5 à 20 dias.

Mizuno et al. (1994) estudando a mteraçâo entre as bactérias

redutoras de sulfato e as archae metanogênicas em meio contendo butirato

como substrato orgânico e verificaram que, quando a relação DQO/[S04 ] foi

fixada em 148, mais de 82% da DQO afluente foi convertida em metano e

somente uma pequena fraçao de DQO (menor que 3%) foi convertida em

sulfeto total e sulfeto de hidrogênio livre. Conforme dmmuüu-se a relação

DQO/[S04 ], de 148 para 1,5 , a produção de metano caiu de 82% para 13%,

enquanto a produção de sulfeto aumentou de 1,5% para 27%. Foi verificado

ainda, nestes estudos, que a concentração de sólidos suspensos voláteis no

lodo aumentou com o decréscimo da relação DQO/[S04 ]. Quando a relação

DQO/[S04^~] foi estabelecida em 148 somente 5% da DQO foi convertida em

biomassa e quando a relação DQO/[S04 ] foi dünmuída para 1,5, a produção
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de biomassa superou 26% da DQO, ou seja, 4 vezes superior à fração

convertida para DQO/[S042-] de 148.

Mizuno et al., (1994), mediram a ativídade metabólica e verificaram

que, quaado a relação DQO/[S04 ] foi de 148, tanto a atividade metabólica

para acetato como para hidrogênio foram de 20 ml.gSSV .h , para todos os

valores de 9c empregados. Quando a concentração de sulfato foi aumentada, a

advidade metabólica para acetato e hidrogênio diminuiu. Para relação

DQO/[S04 ] de 6, a atividade metabólica das archae metanogênicas

hidrogenotróficas diminuiu para 5 ml.gSSV^ .h . A atividade metabólica das

archae metanogênicas acetotróficas também diminuiu com o aumento na

concentração de sulfato, porém estabüizou-se em um nível significante

quando a relação DQO/[S04 ] chegou a 3, mdicando que as bactérias

redutoras de sulfato (BRS) competem muito pouco com as archae

metaaogênicas (AM) por acetato para DQO/[S04 ] acima de 3.

Os estudos realizados por Mizuno et al (1994), sugeriu que a altos

valores da relação DQO/[S04 ] (= 148), o butirato é degradado a metano via

acetato e hidrogênio. Por outro lado, a baixos valores para DQO/[S04 ] (

abaixo de 3 ), a população de bactérias redutoras de sulfato hidrogenotróficas

e archae hidrogenotróficas foi pequena, bem como a aüvidade metabólica para

hidrogênio foi baixa. Neste caso, a valores de DQO/[S04 ] baixos, o

hidrogênío não foi um mtermediário importante na degradação do butirato.

Este estudo aponta que as bactérias redutoras de sulfato consumidoras de

butirato, as quais foram encontradas em populações da ordem de 10 e 10

NMP.ml , podem competir com as archae acetoclásticas tendo vantagens

tennodmâmicas sobre estas (- 55,7 kj/reação contra + 48,1 kj/reaçao). Nesta

pesquisa a presença de altas concentrações de sulfato, o butirato é degradado

pelas bactérias redutoras de sulfato incompletamente, produzindo acetato.



19

Cadavid (1997), avaliou o efeito da relação DQO/[S04 ] no

desempenho de mn Reator Anaeróbio Horizontal de Leito Fbco (RAHLF)

tratando substrato sintético. Quando a relação DQO/[S04 ] foi fixada em 19,9

a concentração de sulfato foi reduzida em 86% e, na relação DQO/[S04 ] de

4,3 a concentração de sulfato foi reduzida em 87%. Na relação DQO/[S04 ]

de 249 e 66, não foi detectado sulfeto no efluente, enquanto que, com a

düniauição da relação DQO/[S04 ] para 19,9 a concentração de sulfeto

detectada no efluente foi 13 mgJ e, com relação DQO/[S04 ] igual a 4,3

detectou-se sulfeto no efluente na concentração de 87 mg.l" . A autora

observou que a eficiência na remoção da DQO foi sensivehnente afetada pela

presença de sulfato, sendo que para relação DQO/[S04 ] de 249 a eficiência

quanto a remoção de DQO (efluente filtrado) foi 95%, caindo para 87%

quando a relação DQO/[S04 ] foi cümiauída para 4,3.

Zaiat (1996), observou redução de sulfato de 83% num reator

anaeróbio horizontal de leito fixo (RAHLF), de bancada, tratando efluente de

mdústoia de papel com DQO de 1.935 mg. l e concentração de sulfato de

137 mg.l-1 (DQO/[S042-] igual a 14,1).

Segundo Cadavid (1997), a quantidade de sulfato metabolizada no

reator aumentou com relação à concentração de sulfato aplicada. Para a

concentração de sulfato afluente de 110 mg.l a carga de sulfato removida foi

de 0,20 ± 0,02 g.F .d . Nesta pesquisa, quando ocorreu diminuição da relação

DQO/[S04], a alcalüüdade a bicarbonato aumentou. Esse fato foi atribuído à

geração de bicarbonato na redução biológica de sulfato. O aumento da

alcalinidade a bicarbonato foi maior quando a relação DQO/[S04 ~] passou de

19,9 para 4,3, variando de 1.485 mg.l para 1.846 mg.l (como CaC03).

2.4 - Remoção de Sulfeto
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O sulfeto pode ser removido por diversos processos oxidativos,

como aeração não catalisada ou biocatalisada, oxidação eletroquümca,

cloração, ozonização, oxidação com pennanganato de potássio ou peróxido de

hidrogênio. Nestes processos de oxidação, formam-se eiüí.ofre elementar,

tiossulfato e sulfato que são os produtos finais, dependendo do pH. A

precipitação de sulfeto insolúvel também é empregada, bem como o stripmg

do gás sulfLdrico. A escolha do método de remoção de sulfeto depende de

considerações técmcas e económicas. O requerimento de energia relativamente

alto para "stripmg" e o consumo de produtos químicos para a precipitação,

além da necessidade de disposição adequada do lodo contendo sulfeto

metálico ( por exemplo FeS), são algumas desvantagens destes processos em

relação aos processos oxidativos (Lens et al. 1998).

A oxidação biológica parcial do sulfeto para enxofre elementar é

uma alternativa de baixo custo para a recuperação do enxofre. O S é insolúvel

e, portanto, pode ser removido da água residuária. A oxidação biológica do

sulfeto pode ocorrer sob condições aeróbia, anóxica e anaeróbia (Lens et al.

1998). Sob estas condições, respectivamente, oxigênio, nitrato, ou dióxido de

carbono são usados como aceptores de elétrons. Em ambiente aaaeróbio,

géneros da família de Chlorobiaceae e Chromatiaceae usam os elétrons do

sulfeto para a redução e assmulação de COs utilizando energia da luz solar.

Essas bactérias fotossmtéticas requerem energia radiante e, portanto, um reator

de superfície transparente.

Os elétrons do sulfeto são usados para converter oxigênio ou nitrato

em água e nitrogêmo, respectivamente enquanto COs é usado como fonte de

carbono. Thwbaciïlus sp. tem alta afinidade por sulfeto (Lens et.al 1998).

Enxofre elementar é um mtermediário da oxidação de sulfeto por autótrofos,

com nitrato como aceptor de elétrons.
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Segundo Lens et al., (1998), aplicações práticas de recuperação de

enxofre dependem da oxidação incompleta do sulfeto por Thiobacillus sp.:

2 HS~ + Oz —> 2 S° + 2 OH- AG° = -129,5 kJ/mol HS~

A oxidação completa do sulfeto levará à formação de sulfato:

2 HS' + 4 Ü2—>2 S042" + 2 H" AGO= -772,4 kj/mol HS"

Sob baixa concentração de oxigênio, ababco de 0,1 mg.F , o enxofre

(S^ é o principal produto fmal da oxidação do sulfeto ao mesmo tempo em

que ocorre formação de sulfato quando sulfeto é limitante. A formação de

enxofre elementar requer quatro vezes menos oxigênio comparado com a

oxidação completa e consequentemente, há babco consumo de energia para a

aeração. Para a remoção do enxofre (S ) por sedimentação é conveniente a

aplicação de floculantes. Em reatores biológicos operando com alto tempo de

retenção celular as partículas de enxofre biologicamente produzidas formam

agregados nos quais o Thiobacülus é imobilizado. Sob condições de baixa

força de cisalhamento, isto é, quando o líquido contendo o agregado é aerado

numa unidade a parte, partículas com boas características de sedimentação

(diâmetro médio de 3 mm., velocidade de sedimentação > 25 m/h) podem ser

formadas sob condições autotróficas. Deste modo, a carga máxima de sulfeto a

ser empregada pode ser aumentada de 6 g HS~.l' -d"1 (para reatores com células

em suspensão) para 14 g HS'.F .d (para reatores com agregados). A

concepção de Thiobacillus auto-imobÜizado na forma de agregados pode ser

aplicado em reatores operando sob condições autotróficas. O sistema é

deteriorado quando operado em condições heterotróficas. Após a adição de

ácidos voláteis em concentração de 600 mg/1 desenvolve-se condição

anaeróbia nas camadas profundas do biofihne promovendo a proliferação de

bactérias redutoras de sulfato que utilizam ácidos voláteis e podem consumir
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completamente o agregado, material transportador do S biologicamente

produzido, (Buismaa et al., 1989; Janssen et al., 1997; apud Lens et al., 1998).

2.5 - Reator Anaeróbio Horizontal de Leito Fixo

2.5. l - Aplicação de Tecnologia de Células Imobilizadas em Processos Anaeróbios

A alta razão 6c/9h obtida em reatores utilizando células imobilizadas

tem motivado estudos de configurações desses sistemas. A alta razão 9c/9h

resulta em menor volume do reator e na eUmmação de decantador de lodo,

bombas de recirculação e leitos de secagem, tornando o processo viável do

ponto de vista económico.

Zaiat (1996), cita que os estudos utilizando espuma de poliuretano

como suporte de imobilização tem sido realizados a partir da década de 80 até

os dias atuais. Os fatores que motivaram a utilização de poliuretanos como

suporte de únobüização são:

suas propriedades (densidade, tamaxúio de partículas, velocidade

de sedimentação) podem ser modificadas de acordo com as

necessidades;

alta porosidade mtema;

alta estabüidade à hidrólise;

difícü degradação biológica.

Perez - Rodriguez et al. (1989), estudaram a utilização de algumas

argüas minerais, como sepiolite natural e tratada, vermiculita e montmorilonita

em comparação com a utilização de espuma de poliuretaao e PVC como

suportes de imobüização para culturas de archae metanogênicas e bactérias

redutoras de sulfato. De acordo com os resultados obtidos pêlos autores, a
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espuma de poliuretano foi o suporte no qual as bactérias cresceram melhor, em

maior quantidade, seguida pelo PVC e montaaorilomta. As bactérias redutoras

de sulfato não foram encontradas quando se udlizou sepiolite tratada como

suporte de imobilização. Os autores atribuíram esse fato à adsorção de alguns

componentes necessários ao crescimento dessas bactérias em canais do

material. Houve produção de gás em reatores contendo espuma de poliuretano

devido ao maior crescimento de metanobactérias e redutoras de sulfato nesse

suporte.

Zaiat (1996) obteve experünentahnente que a capacidade de

absorção da espuma de poliuretano é 35 ml de água . g de espuma e que a

fixação de sólidos totais à espuma de poliuretano parece acontecer nas

primeiras 2 horas.

Zaiat et al. (1996) observaram que a biomassa adere firmemente às

matrizes de espuma de poliuretano. Em testes de arraste empregando

velocidade superficial (vs) variando entre 0,30 cm.s a 2,21 cm.s"1, o autor

verificou que, no início, mesmo sob baixo valor para vs (0,30 cm. s ), ocorreu

considerável arraste de SST e SSV, mdicando a presença de sólidos

fracamente aderidos nas matrizes de espuma de poliuretano. Porém, a partir de

vs de 0,83 cm. s , a massa de SST arrastada decresceu continuamente até vs de

1,97 cm. s , ocorrendo considerável aumento de SST arrrastado a vs de 2,21

cm. s . O autor concluiu que velocidades superficiais (vs) superiores à 1,5

cm. s parecem ser críücas para o arraste de células, entretanto, apenas 9% do

SST foi arrastado durante todo o seu experimento. Nas operações de um reator

anaeróbio horizontal de leito fixo (RAHLF) a espuma de poüuretano constitui

um tipo de suporte adequado para adesão e crescimento da biomassa

anaeróbia, tendo permitido colonização rápida, confirmada pelo curto período

de partida do reator ( Zaiat 1996).
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2.5.2 - Concepção do Reator Anaeróbio Horizontal de Leito Fbco

O reator anaeróbio horizontal de leito JSxo (RAHLF) foi concebido

com a finalidade de proporcionar boa retenção de biomassa em seu interior,

diminuir a zona destinada à separação de biogás e com a intenção de se ter

escoamento semeUiante ao reator tubular ideal, condição esta confirmada

posteriormente através de estudos hidrodmâmicos (De Nardi, 1999).

O RAHLF apresentou operação satisfatória no tratamento de água

residuária de iadústria de papel reciclado, apresentando eficiência de remoção

de DQO máxima de 86% (e média de 82%) para a carga orgânica de

5 kg DQO.m3.d-l ( Foresti et al-, 1995).

Segundo Zaiat et al., (1997), a porosidade (Ç ) do leito mostrou ser

mn fator muito únportante para a estabilidade do RAHLF. Quando operado

com porosidade (Ç) de 0,24 apresentou mstabilidade operacional e um

desempenho ruim quando comparado à operação com porosidade (Ç) de 0,4. A

formação de canais preferenciais devido à baixa porosidade foi considerado

como fator responsável por tal desempenlio.
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3 - MATERIAL E MÉTODOS

3.1 - Material

3.1.1 - Reator Anaeróbio Horizontal de Leito Fuco

O reator foi construído com diâmetro interno de 200 mm e

comprimento de 3.000 mm, resultando em 94,2 litros de volume total

(Figura 3. l).

Utüizou-se tubo de PVC para a formação do corpo do reator e

placas de PVC para a construção das flanges e a vedação foi elaborada com

borracha sintética, teflon e sÜÍcone.

As flanges foram perfuradas no centro e fixado um tubo de <|) 3/4"

(diâmetro mtemo) em cada extremidade do reator para entrada e saída do

fluído. Fbcou-se as flanges no corpo do reator com parafusos.

Para a saída de gases, foram instalados três tubos de PVC com (|>

3/4" (diâmetro interno) eqüidistantes e perpendiculares ao reator conectados

em um tubo de mesmo diâmetro e com a extremidade ünersa numa solução de

absorção( hidróxido de sódio à 2% ) acondicionada num frasco de vidro de 2

litros de capacidade, para minimizar a exalação de odores.
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Para visualização do nível do fluído e permitir a amostragem ao

longo do reator, foram fixadas mangueiras flexíveis com <j» 10 mm, em três

pontos equidístantes e perpendiculares à base do reator.

Foi fixado um tubo de PVC com ^ l" e cap roscável à 45 para

possibüitar a amostragem do material de suporte.

Recheio (espuma de poliuretano)

Sistema de captação
de gases

Abertura para coleta do material

de suporte ^ l" (tubo de PVC
com cap roscável)

Parafuso 5/16 " c/

porca e arruela

Tubo

Afluentí
Contra-flange (fixada no corpo do reator)

Junta de borracha 4 mm

Flange (parafusada na contra-flange)

Mangudra flexível <j> 10 mm

Tubo de PVC (f) 200 mm
(comprimento 3000 mm)

FIGURA 3.1- Esquema do Reator Anaeróbio Horizontal de Leito Fixo

A Figura 3.2 mostra o reator anaeróbio de leito fixo e escoamento

horizontal montado em 2 módulos na iadústria fabricante de peróxidos

orgânicos onde se desenvolveu a fase experimental desse trabalho, sendo que a

operação ocorreu somente com o módulo inferior, durante a fase experimental

desse trabalho.

3.1.2 - Material Suporte ( Recheio do Reator)

Para a constituição do matehal de suporte para crescimento e

aderência da biomassa foram utilizados cubos de espuma de poliuretaao de

densidade 23 kg.m~J e dimensões médias de lcnr>.



27

FIGURA 3.2 - Reator Anaeróbio de Leito Fbco e Escoamento Horizontal,

Montado em Área Coberta na Indústria de Peróxidos

Orgânicos Onde se Realizou a Fase Experimental Desse

Trabalho

3.1.3 -Inóculo

Foi utilizado como iaóculo, lodo do sistema de tratamento biológico

existente na mdústria fabricante de peróxidos orgânicos onde o reator está

instalado. O lodo se encontrava em condições sépticas e apresentava forte odor

característico de sulfeto. A caracterização completa do iaóculo foi suprimida

porque as características apontadas acima sugeriram a presença de bactérias

redutoras de sulfato. Foram adicionados mais 5 litros de lodo proveniente de

reator anaeróbio de fluxo ascendente e manto de lodo (UASB) tratando esgoto

samtáno.
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3.2 - Método

3.2.1 - Caracterização da Indúsüia de Peróxidos Orgânicos

A mdústna química onde foi desenvolvida a fase experimental

dessa pesquisa situa-se no município de Rio Claro/SP. A água residuária é

gerada no processo de produção de peróxidos orgânicos e na neutralização e

lavagem de embalagens de matérias primas e embalagens retomáveis. Todos

os processos produtivos ocorrem em bateladas. As águas residuárias fluem por

gravidade para o sistema de tratamento de efluentes. A Figura 3.3 apresenta o

fluxograma simplificado do processo produtivo e na Tabela 3.1 são citadas as

principais matérias primas empregadas no processo produtivo da mdústria.

O sistema de tratamento de água residuária da mdústria é

constituído de pré-tratamento, tratamento primário e tratamento secundário.

O pré-tratamento é adotado para águas residuárias onde o teor de

oxigênio advo total é extremamente alto (ex. 3.000 mg. F ). A adição de

hidróxido de sódio 50% em quantidade devidamente calculada e o tempo de

reação adequado faz com que o resíduo seja decomposto a álcool , sendo

posteriormente tratado no processo biológico.

No tratamento primário, flotável e material sedimentável são

separados por gravidade nas unidades de flotação e decantação e a água

residuária flui para o tanque de equaüzação com capacidade para 460 m ,

homogeneizado por borbuthamento de ar, de onde é bombeada com vazão

regulada para as caixas de neutralização para ajuste final do pH e adição de

nutrientes (uréia e fosfato monoamônio). Daí, a água residuária flui por

gravidade para o tanque de aeração (tratamento secundário).

O tratamento secundário é feito através do processo de lados

ativados por aeração prolongada e mjeção de oxigênio puro com vazão
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regulada por válvulas solenóides. O sobrenadante do decantador secundário é

bombeado para a rede coletora de esgoto municipal e o lodo é bombeado de

volta ao tanque de aeraçao para manutenção da concentração de sóUdos

suspensos voláteis, sendo o excedente retirado para tratamento e destinação.

Na Figura 3.4 está representado esquematicamente o processo de tratamento

de água residuána da mdústna.

üüUdades Agua

Matána Prima
e

Insumos

Transformação Armazenagem Expedição

Embalagens

Neutralização
e

Lavagem

Agua

Hidróxido de sódio 50%

•Detereente

Agua
Resíduária Revenda para

Recuperadoras

Sistema de Tratamento
de Aguas Residuárias

FIGURA 3.3 - Fluxograma Simplificado do Processo Industrial - Produção de PeróxÍdos Orgânicos
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TABELA 3.1 - Matérias primas e msumos utilizados pela mdústna de

peróxidos orgânicos - (Fonte: Indústria onde foi
desenvolvida a fase experimental deste trabaUio)

Matéria Prima e Insumos

t-butü hidroperóxido

t-amil hiàroperóxído

cloreto de benzoíla

cloreto de 2-etü hexanoíla

cloreto de pivaloíla

peróxido de hidrogênio 50%

peróxido de hidrogênio 70%

hidróxido de sódio 50%

hidróxido de potássio 50%

anidrido acético

ácido acético

sulfito de sódio

bicarbonato de sódio

carbonato de sódio

sulfato de sódio

ciclo hexanona

etil benzeno

óleo mineral branco

Ísoparafína

sulfato de magnésio

metil etü cetona

hexileno glicol

ácido sulíürico

dimetil ftalato

bórax

benzil butil ftalato

carbonato de cálcio

fosfato monossódico

acetato de polivüula (pva)

2-etÍl hexü clorofonnato

isobutileno

2.5-dimetÍl hexanodiol
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FIGURA 3.4 - Fluxograma do Sistema de Tratamento de Aguas Residuárias Existente na
Indústria Onde Foi Desenvolvida a Fase Experimental Deste Trabalho.
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3.2.2 - Imobilização da Biomassa

A ünobüização da biomassa presente no inóculo foi realizada

conforme metodologia descrita por ZaÍat et.al, (1994). A espuma de

poliuretano foi colocada em um recipiente e o lodo (macerado) foi adicionado.

A espuma permaneceu em contato com a suspensão durante 2 horas e, em

seguida, as matrizes com as células aderidas foram colocadas no reator.

3.2.3 - Análises Físicas e Químicas

As análises físico-quínúcas ( pH, DQO, sulfato, sulfeto total,

alcalimdade, ácidos totais voláteís), foram realizadas conforme metodologia

descrita no Standard Methods For Examinaúon of Water And Wastewater,

18tiiEdition(1995).

3.2.4 - Análise MÍcrobÍológica

A análise microbiológica do lodo foi realizada através de

microscopia ótica utilizando microscópio Olympus mod. BH - 2.

3.2.5 - Análise do Precipitado Sobre o Material Suporte Através da

Metodologia de Energia DispersÍva de Raio X (EDX)

Amostras do material suporte (espuma) impregnadas com o lodo

anaeróbio e precipitado de cor amarela, foram secadas em lâmina de vidro, em

estufa a aproximadamente 100 C por 3 horas e submetidas a técnica de

energia dispersiva de raio X, utilizando equipamento Link modelo QX - 2000

acoplado num microscópio eletrônico de varredura DSM - 960 marca ZEISS

pertencente ao Instituto de Física de São Carlos (IFSC) - USP.
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3.3 - Procedimento Experimental

3.3.1- Adaptação da Bíomassa à Agua Residuária

A água residuária industrial foi diluída com água de poço artesiano

e adicionada através de bomba submersível Better 500 instalada num

reservatório com capacidade para 20 litros. A vazão foi controlada por mna

válvula localizada na conexão da bomba ao reator. Durante a fase de

adaptação o reator foi operado continuamente, durante 83 dias, à temperatura

ambiente, com vazão média de 0,325 ± 0,128 l.h resultando num 6h de 58

horas e velocidade de escoamento superficial do líquido (vs) igual a

5J7cm.h-1.

3.3.2 - Operação do Reator em Regime Descontínuo

Nessa fase do experimento, o reator foi operado em 5 bateladas. A

água residuána foi recirculada no sistema constittddo pelo reservatório e reator

durante o período de duração de cada batelada. A vazão média aplicada ao

reator foi de 2,86 ± 1,40 Vh, através de bomba submersívü Better 500. A

velocidade de escoamento superficial (vs) variou enü-e 23,2 cm.h e 67,8

cm.h .

3.3.2.1- Descrição da Operação na Batelada l

Posteriormente ao período de adaptação, foi preparado

aproximadamente 12 litros de uma solução de água residuária industrial bruta,

dÜuída em água de poço semi-artesiano. Para evitar choque de carga orgânica

no reator, a solução foi preparada com a mtenção de resultar numa DQO entre

2.500 mg.l e 3.000 mg.l' . A concentração de sulfato na solução de água
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residuária resultou da característica da água residuária bmta e da düuição, não

se fazendo nenhum ajuste da concentração de sulfato. O volume total do

sistema reservatório e reator foi de 30 litros. A água residuária diluída foi

recirculada durante 8 dias. Nessa batelada, foram monitorados os parâmetros

pH, DQO, sulfato, sulfeto total, alcaluúdade total e a bicarbonatos, ácidos

voláteis totais e a relação DQO/[S04 ], sendo a amostragem feita no

reservatório de água resíduária em recirculação.

3.3.2.2 - Descrição da Operação na Batelada 2

Na batelada 2, foi preparada uma solução de água residuária bruta

com intenção de se obter aumento na DQO à valor próximo de 4.000 mg.F . A

concentração de sulfato na solução variou de acordo com a característica da

água residuária bruta e a proporção da düuição. A água residuária düuída foi

reciclada durante 16 dias. Foram monitorados os mesmos parâmetros descritos

nabatelada l.

3.3.2.3 - Descrição da Operação na Batelada 3

Na batelada 3, a água residuária foi diluída com água de poço

artesiano com a intenção de diminuir a DQO para valor próximo a

3.000 mg.1 e não foi adicionado nenhuma fonte de sulfato para ajuste da

concentração. A água residuária düuída nessas condições foi reciclada

durante 14 dias, sendo que, no 14° dia, foram adicionados 400 ml de etanol

92,8 GL, correspondendo a 1,3% (v/v), na intenção de se fornecer uma fonte

externa de carbono e hidrogênio a fun de estimular o crescimento das bactérias

redutoras de sulfato. Foram monitorados os mesmos parâmetros das bateladas

anteriores.
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3.3.2.4 - Descrição da Operação na Batelada 4

Na batelada 4, foi preparada uma diluição da água residuária bruta

na mesma proporção seguida para a batelada 3 e adicionado 1,0 % (v/v) de

etanol 92,8 GL. A água residuária assim preparada foi mantida em

recirculaçao durante 8 dias. Nessa batelada não foram monitorados os

parâmetros alcaUnidade total e à bicarbonatos e ácidos voláteis.

3.3.2.5 - Descrição da Operação na Batelada 5

A quantidade de etanol adicionada foi dmmmída para 0,03% (v/v),

maatendo-se a proporção de düuição da água residuária bruta igual a das

bateladas 3 e 4 e recirculou-se a água residuária diluída enriquecida com

etanol até o 14" dia, quando então, foi adicionado mais 0,03% (v/v) de etanol

92,8 GL e dado continuidade na recmnúação da água residuária até o 24° dia.

Nessa batelada foram monitorados somente os parâmetros DQO e concentação

de sulfato [S042~].

3.3.3 - Operação do Reator em Regime Semi-Contínuo

Nessa fase de operação, foi adicionada água residuária industrial

bruta no sistema em regime semi-contmuo durante 41 dias. A operação do

reator ocorreu em três períodos, utilizando, em cada um, 50 litros de água

residuária bruta coletada no tanque de neutralização do sistema de tratamento

existente na indústria. Em cada período, as características da água residuária

bruta variaram, principalmente a concentração de sulfato.

A água residuária bruta foi adicionada juntamente com etanol

92,8 GL na quantidade de 0,5% (v/v). A água residuária em recirculação no

sistema era substituída quantitativamente por água residuária bruta.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 - Características da Agua Residuária

A água residuária submetida a esta pesquisa foi originária dos

processos produtivos além de lavagem de reatores e equipamentos de uma

indústria química fabricante de peróxidos orgânicos. Suas principais

características físico-químicas são mostradas na Tabela 4. l.

TABELA 4.1- Características físico-químicas da água residuária da mdústna

química fabricante de peróxidos orgânicos onde o reator foi instalado. ( Fonte:

Laboratório da Indústna)

Característica FísÍco-Química

pH

Condutividade

Demanda Química de Oxigênio (DQO)

Demanda Bioquímica de Oxigênio (DBO)

Sólidos Dissolvidos FKOS

Sólidos Dissolvidos Voláteis

Cloretos

Sulfato s

Concentração

(valores médios)

2,0 à 12,0

70.000al30.000

15.000a40.000

6.000 à 30.000

40.000 à 60.000

2.000 à 7.000

5.000 à 10.000

12.000a35.000

Unidade

jj.S.cm

mg.r1

mg.l-1

mg.r1

mg.r1

mg.l-1

mg.r1
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4.2 - Adaptação da Biomassa ao Efluente Industrial

Durante a fase de adaptação, a água residuária apresentou 3

composições distintas, devido ao reabastecimento do reservatório, resultando

em variações na DQO e na concentração de sulfato. Assim, a operação na fase

de adaptação ocorreu em três períodos: l a 35 dias, 36 a 49 dias e 50 a 83 dias.

Durante a fase de adaptação, o pH da água residuária afluente

variou entre 6,1 e 8,3 e os valores médios encontrados para alcalüúdade a

bicarbonato e ácidos voláteis totais no afluente foram , respectivamente, 843 ±

454 mg.l e 414 ± 161 mg.l~. No efluente, o pH variou enti'e 6,3 e 7,7 e os

valores médios encontrados para alcaüüidade a bicarbonato e ácidos voláteis

foram 2.212 ± 1.104 mg.l'1 e 833 ± 290 mg.l-I, respecüvamente.

As características do móculo utilizado no reator são apresentadas na

Tabela 4.2 e os resultados médios obtidos durante a fase de adaptação são

apresentados na Tabela 4.3.

TABELA 4.2 Características do Inóculo

-1\ rcT\ 2-i r... _ i-l'PH DQO (mg.l-1) [S04Z-] (mg.l-1)

6,9 7.500 9.713

TABELA 4.3 - Resultados Obtidos Durante a Fase de Adaptação da Biomassa

T DQOAFL. DQ(W [S042lAFL. [S042lEFL. [HS-]/[S2-]EFL.

(dia) (rng.l-1) (mg.l-1) _(mg.I-1) _(mg.l-1) (mg.l-1)

l - 35 1.650 6.715 ± 1.669 1.880 9.180 ± 1.985 64,9 ± 25,8

36 - 49 1.312 ±266 3.747 ± 3.212 2028 ± 1.705 4.039 ± 1.169 50,1 ± 5,1

50-82 2.917 ±144 2.964 ± 603 5.349 ±1.784 3.217 ±535 110,0+53,6

83 5.000 3.350 7.975 3.900 210
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Devido à característica do móculo utilizado, apresentada na Tabela

4.2, a DQO e a concentração de sulfato no efluente apresentaram-se maiores

do que na água residuária afluente no período entre o 1° e o 50° dia da fase de

adaptação. Nesse período ocorreu, provavehnente, a seleçao da biomassa

aderida à espuma de poliuretano. Dessa forma, a adaptação da biomassa no

reator em regüne de escoamento contínuo foi importaate, pois possibilitou a

lavagem da biomassa não aderida ao suporte e o consequente enriquecimento

do reator com biomassa adaptada à água residuária e com boa adesão.

A partir do 26° dia observou-se a redução na DQO efluente de

7.250 mg.!"1 para 3.200 ± 1.018 mg.F1, ou seja, de 42% a 70% de eficiência na

redução. O mesmo ocorreu com a concentração de sulfato. A partir do 27° dia

observou-se a redução da concentração de sulfato de 7.902 mg.l para 3.793 ±

1.215 mg.F , com eficiência na redução variando de 37% a 67%. A melhora

observada na eficiência de remoção de DQO e, principalmente, na eficiência

de redução de sulfato é mdicativo de adaptação da biomassa à água residuária.

A geração de sulfeto total passou a ser monitorada a partir do 19°

dia. Os resultados obtidos são mostrados na Tabela 4.4 e a variação na

concentração de sulfeto total detectado no efluente é mostrada na Figura 4. l.
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TABELA 4.4 - Sulfeto Total Gerado Durante a Fase de Adaptação da

Biomassa à Agua Residuária Industrial

T
(dia)

19

21

23

26

30

33

35

38

41

[HS-]/[S2-]
(mg.l-1)

32,6

74,3

89,0

102,0

65,6

49,9

40,2

44,6

42,4

T (dia) [HS7[S2-]
(mg.l-1)

43

45

48

50

52

55

57

59

62

78,5

52,1

48,6

34,5

35,1

28,2

72,5

76,7

117,2

T (dia) [HS-]/[S2-]
(mg.r1)

64

69

71

73

76

81

83

84

112,7

150,9

126,5

117,2

100,3

165,8

217,3

210,4

250

200
^pê
re
Q

4*-*

o

3̂

150-

100-

50 -

o
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Tempo (dia)

FIGURA 4.1 - Variação da Concentração de Sulfeto Total Detectado no Efluente na

Fase de Adaptação da Biomassa

O ajuste linear aos dados experimentais, apresentados na Figura 4. l

apenas indica o aumento gradativo da concentração de sulfeto no período de
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adaptação. Não houve a intenção de ajuste de modelo ou de correlação que

represente o aumento verificado.

Foi observado que houve considerável aumento na concentração de

sulfeto total no efluente a partir do 61° dia, passando de 54,0 ± 19,2 mgi

para 146,5 ± 43,1 mg.l'1. A quantidade de N2$ dissolvido e HS7S dissolvido

variou de acordo com o pH do meio, conforme demonstrado pelas equações do

equilíbrio químico em sistemas contendo ÏíïS a seguir.

Dissociação do N3$ em Meio Aquoso:

ki

H2S^SH++HS~

ki = 9,1 xl0"8 ( Fonte: Speece, 1996)

Onde, ki é a constante de equilíbrio quünico da reação de dissociação do H^S.

ki = [H+]. [HS-] / [HsS] (equação 4. l)

1/pT] = 1/ki . [HS-] / [HzS] (equação 4.2)

log 1/[H+] = log 1/ki + log [HS"] / [HsS] (equação 4.3)

pH = pki + log [HS~] / [H2S] (equação 4.4)

Dissociação do HS~ em Meio Aquoso:

k2

IT+HS-^^ 2ïr+S2-

k2 = 1,2 x 10~15 ( Fonte: Speece, 1996)

Onde k2 é a constante de equüíbrio químico da reação de dissociação do HS~.

k2 - [H+]. [S2-] / [HS-] (equação 4.5)

1/[H"] = l/k2 . [S2-] / [HS-] (equação 4.6)
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log 1/[H+] = log l/k2 + log [H+] / [HS~] (equação 4.7)

pH - pk2 + log [H+] / [HS-] (equação 4.8)

De acordo com as equações 4.4 e 4.8, na fase de adaptação,quando

o pH do meio variou de 6,3 a 7,7, a quantidade de HsS dissolvido no meio

variou de 17,9 a 84,6% do sulfeto total dissolvido, enquanto que a quantidade

de [HS']/[S2-] variou de 15,4% a 82,1%. A dissociação do HS' fonnando S2-

praticamente não ocorreu nessa condição de pH.

A biomassa foi considerada adaptada com base na evolução da

redução de sulfato presente no afluente e pela presença de sulfeto total no

efluente no decorrer do processo.

4.3 - Operação do Reator em Regime Descontínuo

São apresentados, a seguir, os resultados obtidos em cada batelada

da operação do reator em regime descontínuo.

4.3.1 - Resultados da Batelada l

Na Tabela 4.5 são apresentados os resultados obtidos na batelada l

da fase de operação do reator em regime descontínuo. Nas Figuras 4.2 a 4.6

são apresentadas as variações na DQO, eficiência em remoção de DQO,

concentração de sulfato, eficiência em redução de sulfato e relação

DQO/[S04 ], respectivamente.
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Tabela 4.5 - Resultados da Batelada l

T

(dia)

o

l

4

6

8

11̂

^2500

''^2000

^ 1500
& 1000

500

DQO
mg.r1)

2.800

2.560

1.405

1.310

1.095

•*.

Efic.DQO

(%)

8

50

53

61

••..-..

[S042-]

(mg.r1)

5.400

2.945

2.497

1.760

1.900

Efic. sulfato

(%)

45

54

67

65

'"-••

DQO/[S042']

0,5

0,9

0,6

0,7

0,6

4 6

Tempo (dia)

10

FIGURA 4.2 - Variação da DQO na Batelada l (a linha contínua foi utilizada

somente para orientação visual)

FIGURA 4.3 - Eficiência em Remoção de DQO na Batelada l
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FIGURA 4.4 - Variação na Concentração de Sulfato na Batelada l (a linha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)

IU

4 6

Tempo (dia)

10

FIGURA 4.5 - Eficiência em Redução de Sulfato Obtida na Batelada l

4 6
Tempo (dia)

10

FIGURA 4.6 - Variação da Relação DQO/[S042-] na Batelada l (a linha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)
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Para os dados de eficiência de remoção de DQO e de redução de

sulfato ao longo do tempo, foi ajustada função hiperbólica do tipo:

Efic.=[(axt)/(b+t)] (expressão 4.9)

Na expressão 4.9, "a" significa a máxima eficiência que poderá ser

obtida na condição específica, e "b" significa o tempo necessário para que seja

atingida a metade da eficiência máxima. Esses coeficientes foram utilizados

apenas para ajuste aos dados obtidos, não havendo intenção de correlacionar

os parâmetros obtidos em uma batelada com os obtidos em outra.

Os coeficientes "a" e "b" para a redução de sulfato e remoção de

DQO foram obtidos através de linearização da eficiência obtida em função do

tempo.

No caso da batelada l, para a eficiência em remoção de sulfato, o

parâmetro "a" é igual a 67,6 % e "b" é igual a 0,5 dia.

Os parâmetros "a" e "b" para a eficiência em remoção de DQO na

batelada l equivalem a 73,5 % e 2,0 dias, respectivamente.

A remoção de DQO ocorreu simultaneamente com a redução de

sulfato, provaveünente, porque a relação inicial DQO/[S04 ] de 0,5

possibilitou a associação smtrófica entre as bactérias redutoras de sulfato e as

archae metanogêmcas. Vale ressaltar que, com apenas 2 dias de operação em

batelada, houve dmunuição de sulfato de 45% e a eficiência em remoção de

DQO foi de apenas 8%.

Após 8 dias de batelada, a remoção de sulfato atingiu 65% e a

eficiência em remoção de DQO, 61%.

A relação DQO/[S04 ] oscüou durante a batelada, apresentando

valor médio de 0,7 ± O J.
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4.3.2 - Resultados da Batelada 2

Na Tabela 4.6 são apresentados os resultados obtidos na batelada 2

na fase de operação em regime descontínuo. Nas Figuras 4.7 a 4.11 são

apresentadas as variações na DQO, eficiência em remoção de DQO,

concentração de sulfato, eficiência em redução de sulfato e relação

DQO/[S04 ], respectivamente.

Tabela 4.6 - Resultados da Batelada 2

T DQO
(dia) (mg.l-1)

o

l

3

5

6

7

10

12

16

ÜO
x
o
ç^
Q

3.900

1.250

980

940

1.030

1.050

910

940

590

4000 ^
3000
2000

1000 •

Efíc. DQO

(%)

68

75

76

73

73

77

76

85

<, -^ ^-_

[S042-]

(mg.l-1)

4.880

3.550

1.900

1.780

1.760

1.690

1.530

1.590

-• - ». -

Efíc. sulfato

(%)

27

61

63

64

65

69

69

-*--^

DQO/[S0421

0,8

0,3

0,5

0,6

0,6

0,5

0,6

0,4

10

Tempo (dia)

15 20

FIGURA 4.7- Variação da DQO na Batelada 2 (a linha contínua foi utilizada

somente para orientação visual)
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5 10 15

Tempo (dia)

20

FIGURA 4.8 - Eficiência em Remoção de DQO Obtida na Batelada 2

5 10

Tempo (dia)

15 20

FIGURA 4.9 - Variação da Concentração de Sulfato na Batelada 2 (a linha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)

5 10 15

Tempo (dia)

20

FIGURA 4.10 - Eficiência em Remoção de Sulfato Obtida na Batelada 2
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FIGURA 4.11 - Variação da Relação DQO/[S042~] na Batelada 2 (a Unha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)

Como na batelada anterior, para os dados de eficiência em remoção

de DQO e em redução de sulfato, foi ajustada função hiperbólica conforme a

expressão 4.9. Os parâmetros "a" e "b" para a eficiência de remoção de DQO

nessa batelada equivalem a 78,1 % e 0,2 dia, respectivamente e para eficiência

em redução de sulfato, 81,3 % e 2 dias, respectivamente.

A relação üúcial DQO/[S04 ] igual a 0,8, parece ter favorecido a

metanogênese. Em 2 dias de operação em batelada, a eficiência em remoção

de DQO foi 68% e a eficiência em redução de sulfato 27%.

Em 16 dias de operação em batelada, a eficiência em remoção de

DQO chegou a 85% e a redução de sulfato a 69%.

A relação DQO/[S04 ] oscÜou, apresentando valor médio de

0,54 ±OJ5.
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4.3.3 - Resultados da Batelada 3

Na tabela 4.7 são apresentados os resultados obtidos na batelada 3 e

nas Figuras 4.12 a 4.16 são mostradas as variações na DQO, eficiência em

remoção de DQO, concentração de sulfato, eficiência na redução de sulfato e

relação DQO/[S04 ], respectivamente.

TABELA 4.7 - Resultados da Batelada 3

T

(dia)

o

2

5

7

9

11

13

14*

16

20

DQO
(mg.l-1)

3.200

1.375

1.325

940

940

860

700

910

5.750

4.310

Efic.DQO

(%)

57

58

70

70

73

78

71

[SÜ42-]

(mg.l-1)

2.403

2.570

2.309

2.000

2.025

2.220

2.215

1.900

95

Efic. sulfato

(%)

4

l

8

8

21

96

DQO/[S042']

1,3

0,5

0,6

0,4

0,4

0,3

0,4

3,0

45,4

Adição de 1,3% de etanol (álcool etílico comercial 92,8 °GL)
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650
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FIGURA 4.12 - Variação da DQO na Batelada 3 (a linha contínua foi

utilizada somente para orientação visual)

5 10

Tempo (dia)

15

FIGURA 4.13 - Eficiência em Remoção de DQO Obtida na Batelada 3

2750

1950
10 15

Tempo (dia)

FIGURA 4.14 - Variação da Concenü-ação de Sulfato na Batelada 3 (a linha

contínua foi udlizada somente para orientação visual)
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5 10 15

Tempo (dia)

20

FIGURA 4.15 - Eficiência na Redução de Sulfato Obtida na Batelada 3

(a linha contínua foi utilizada somente para orientação

visual)

6 9

Tempo (dia)

12 15

FIGURA 4.16 - Variação da Relação DQO/[S042'] na Batelada 3 ( a linha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)

O ajuste hiperbólico para os dados de eficiência de remoção de

DQO foi feito para os 14 primeiros dias de operação do reator nessa batelada.

A partir do 14° dia foi utilizado etanol como doador externo de elétrons. Os

valores para "a" e "b" da expressão 4.9 aplicada a essa batelada correspondem

a 77,5 % e 0,7 dia, respectivamente. Para os dados de eficiência em redução de
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sulfato não foi feito ajuste hiperbóüco porque praticamente não houve redução

de sulfato antes da adição de etanol, no 14° dia. A Figura 4.15 foi msenda

para mostrar a evolução da redução de sulfato antes e após a adição de etanoL

Nessa batelada, com relação inicial DQO/[S04^~] igual a 1,3 foi

observado que, até o 14° dia, a metanogênese predonúnou, resultando em

eficiência máxima de 78% na remoção da DQO, enquanto que a redução de

sulfato praticamente não ocorreu. E possível que a metanogênese tenha sido

favorecida pela relação DQO/[S04 ] inicial, sendo posteriormente mantida em

0,4 ±0,1.

A adição de etanol no 14° dia estimulou as BRS, o que foi

constatado a partir do 17° dia. A eficiência na redução de sulfato aumentou de

8% para 21% após 2 dias da adição de etanol, chegando a 96% no 20° dia de

operação em batelada, 6 dias após a adição de etanol. Esta estimulação da

aüvidade das BRS foi citada anterionnente por Hansen (1994) e Lens et al.,

(1998). Entretanto, estimulação extrema como observada nesse trabalho não

foi observado na literatura consultada.

A adição de etanol contribuiu para o aumento na DQO da água

residuária em recirculação no sistema. Remoção de DQO não foi observada à

medida que houve a redução de sulfato a partir do 16° dia de operação.

Segundo Hansen (1994), o metabolismo de um substrato particular por

espécies de BRS pode envolver uma oxidação incompleta até um composto

mtennediário na digestão anaeróbia (por exemplo, o acetato). De fato, a

matéria orgânica foi convertida a ácidos, como observado pelas altas

concentrações de AVT no 20° dia de operação (4.560 mg.l'), igual ao valor da

DQO.

Também ocorreu aumento na concentração de sulfeto total

dissolvido, que passou de 110 mg.l'1 para 460 mg.F , 6 dias após a adição de

etaaoL
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Durante a operação das 3 primeiras bateladas apresentadas, o pH da

água residuária em recirculação variou de 8,4 a 9,2. A temperatura média ficou

em 20,1 ± 2,2 °C; 24,6 ± 1,3 °C e 25,5 ± 2,7 °C nas bateladas l, 2 e 3,

respectivamente. A concentração de sulfeto total dissolvido obtida nas três

primeiras bateladas foi 158,9 ± 98,1 mg.F . Nas condições de pH apresentadas,

a forma predominante do sulfeto formado foi HS\ sendo a porcentagem

máxima de H.2S dissolvido 4,4 % da quantidade de sulfeto total.

A alcaluúdade total e a bicarbonato nas 3 primeiras bateladas

mantiveram-se em 4.649 ± 1.041 mgj"1 e 3.900 ± 644 mg.l e os ácidos

voláteis, em 567,2 ± 246,2 mg.F , aumentando para 4.560 mg.P\ no 6° dia

após a adição de etanol na batelada 3.

O aumento na concentração de ácidos voláteis encontrado após a

adição de etanol é devido, provaveünente, ao metabolismo das bactérias

redutoras de sulfato que oxidam o substrato parcialmente, até ácido acético,

conforme discussão anterior.

Devido ao excelente resultado obtido com a adição de etanol na

batelada 3, adicionou-se etanol desde o início nas bateladas 4 e 5, visando

obter a concentração de etanol que mais favoreça a redução de sulfato sem

elevar consideravehnente a DQO da água residuária.

4.3.4 - Resultados da Batelada 4

Na Tabela 4.8 são apresentados os resultados obtidos na batelada 4,

quando foi adicionado 1% de etanol sobre o volume total do sistema e nas

Figuras 4.17 a 4.20 são mostradas as variações na DQO, eficiência em

remoção de DQO, concentração de sulfato, eficiência na redução de sulfato e

relação DQO/[S04 ], respectivamente.
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Tabela 4.8 ~ Resultados da Batelada 4 - Adição de 1% de Etanol na Agua

Residuária em Recirculação

T

(dia)

o

2

4

8

DQO

(mg.r1)

2.900

29.200

27.250

25.000

[SÜ42-]

(mg.r1)

2.750

2.270

1.220

90

Efic.8042'

(mg.r')

17

56

97

DQO/[S042']

10,5

12,9

22,3

277.8

/-, 27.500 -l

Ï 22.500 ]
^ 17.500 -l

§/ 12.500
Q

4 6

Tempo (dia)

10

FIGURA 4.17 - Variação da DQO na Batelada 4 (a linha contínua foi
utilizada somente para orientação visual)

3.000

2.500 -|

^ 2.000 -|

s
p
Uï

ü

4 6

Tempo (dia)

10

FIGURA 4.18 - Concentração de Sulfato Obtida na Batelada 4 (a linha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)
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120

y -12,3 ix

R~= 0,9811

4 6

Tempo (dia)

10

FIGURA 4.19 - Eficiência em Remoção de Sulfato Obtida na Batelada 4

(ajuste linear usado com intenção de demonstrar a tendência

de aumento na eficiência de remoção de sulfato observado

nessa batelada)

FIGURA 4.20 - Variação da Relação DQO/[S042-] na Batelada 4 (a linha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)

Nessa batelada não foi observado comportamento hiperbólico da

eficiência de redução de sulfato em função do tempo. Com adição de etanol, a

eficiência de redução de sulfato variou linearmente com o tempo, conforme a

expressão 4.10.
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Efic.sulfato = 12,3 l(t) (expressão 4.10), onde:

"t" significa o tempo (dia) de reaçao na batelada.

Em 8 dias de operação, a redução de sulfato chegou a 90%, mesmo

operando-se o reator com relação DQO/[S04 ] alta. Provavehnente, a redução

de sulfato foi favorecida quando foi adicionado etanol, que pode ter

estimulado o crescimento das bactéhas redutoras de sulfato (BRS), as quais

predominaram sobre as archae metanogênicas (AM), demonstrado pela alta

eficiência em redução de sulfato e baixa eficiência na remoção da DQO. A

baixa remoção de DQO demonstrou que o etanol pareceu estimular o

crescimento das BRS que oxidam o substrato incompletamente.

O pH na batelada 4 variou entre 7,9 e 9,0 e a temperatura média foi

26,7 ± 2,5 C. A concentração média de sulfeto total dissolvido na água

residuária em recirculação foi de 1.020 ± 290 mg.P .

A presença de sulfeto total dissolvido (predommantemente como

Íon HS~) nas concentrações detectadas, parece não conferir toxicidade para as

BRS, mas a metanogênese pode ter sido inibida pela presença de HS'.

A adição de 1% de etanol na água residuária, apesar do resultado

excelente em redução de sulfato, provoca o aumento expressivo na DQO,

podendo tomar complicado o tratamento subsequente da água residuária.

4.3.5 - Resultados da Batelada 5

Na Tabela 4.9 estão apresentados os resultados obtidos durante a

operação do reator na batelada 5, quando foi adicionado 0,06 % de etanoL

Como praticamente não ocorreu a remoção da DQO, foi considerada apenas a

eficiência em redução de sulfato e a relação DQO/[S04 1 para a análise dos

resultados. As variações das concentrações de DQO e SÜ4, da eficiência em
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2-i ^.redução de sulfato e da relação DQO/[S04 ] são mostradas nas Figuras 4.21 a

4.23.

TABELA 4.9 - Resultados da Batelada 5

Adição inicial de 0,03% de etanol sobre o volume do sistema

1-1' 2- -1< 2-iT (dia) DQO(mgJ-1) [S0^~] (mg.l-1) Efic. Sulfato (%) DQO/[S04Z-]

o

3

4

5

6

12

14*

16

18

21

23

24

19.000

19.500

18.125

19.500

23.125

20.000

19.250

19.000

18.500

14.625

2.545

2.225

2.160

2.040

1.810

1.520

1.210

1.090

910

765

695

12

15

20

29

40

52

57

64

70

73

7,5

8,8

8,4

9,5

12,8

13,1

15,7

17,0

16,1

Adição de + 0,03% de etanol

3.000

-F 2.500

10 15 20

Tempo (dia)

25 30

FIGURA 4.21 - Variação da Concentração de Sulfato na Batelada 5 (a linha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)
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y=3,1469x

R = 0,9759

10 15 20

Tempo (dia)

25 30

Figura 4.22 ~ Eficiência em Redução de Sulfato Obdda na Batelada 5

(ajuste linear usado com intenção de demonstrar a tendência

de aumento na eficiência de remoção de sulfato observado

nessa batelada)

9 12 15

Tercpo (dia)

18 21 24

2-nFIGURA 4.23 - Variação da Relação DQO/[S04Z-] na Batelada 5 (a Imha

contínua foi utilizada somente para orientação visual)

A temperatura média nessa batelada foi 27,0 ± 1,1°C. Como na

batelada anterior, a eficiência em redução de sulfato na batelada 5 variou

linearmente com o tempo, conforme a expressão 4.11.

Efic.sulfato = 3,1469 (t), (expressão 4.11), onde :
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"f é o tempo de reação na batelada, expressado em "dia"

Com a dimmuição na quantidade de etanol adicionada para 0,03, a

eficiência máxima em redução de sulfato caiu, sendo obtida eficiência de 73%

no 24° dia de operação nessa batelada.

A remoção da DQO praticamente não ocorreu, o que pode

significar a predomiaância das BRS que oxidam incompletamente o substrato.

O efeito da adição de etanol sobre a redução de sulfato foi

evidenciado no 14° dia de operação nessa batelada, quando foi adicionado

mais 0,03% (v/v). Após 2 dias da adição de etanol a eficiência em redução de

sulfato aumentou de 32% para 52%.

4.3.6 - Discussão Geral da Operação do Reator em Regime Descontínuo

Através dos dados experimentais obtidos nas bateladas l, 2 e 3, sem

adição de etanol, pôde-se verificar a influência da relação DQO/[S04 ] sobre a

atividade de archae metanogêmcas e redutoras de sulfato. A relação

DQO/[S04 ] média das amostragens realizadas durante as três bateladas ficou

em 0,57 ± 0,23. Dessa forma, tal relação não justifica as variações observadas

entre as atividades metanogênicas e sulfetogênicas nas bateladas l, 2 e 3.

Entretanto, a relação üiicial entre a DQO e a concentração de íon sulfato

variou de 0,5 a 1,3 e, provavehnente, influenciou de forma efetiva as relações

de smtrofismo e competição entre archae metanogênicas e redutoras de sulfato.

A Tabela 4.10 apresenta as eficiências de remoção de DQO e de

redução de sulfato em função da relação inicial DQO/[S04 ] , obtidas nas

bateladas l, 2 e 3 sem adição de etanol. Os dados referem-se a tempo de

reação entre 8 e 10 dias para pennitir a comparação entre os dados.
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TABELA 4.10 - Eficiência de Remoção de DQO e Redução de Sulfato em

Função da Relação DQO/[S04 ] no Início da Batelada

(Tempo de Reaçao Entre 8 e 10 Dias)

DQO/[S042~] üiicial Efic.DQO (%) Efic.sulfato (%)

0,5 61 65

0,8 77 65

1,3 70 <4

Pode-se observar na Tabela 4. 10 que, à medida em que se aumentou

a relação DQO/[S04 ] inicial de 0,5 para 0,8, houve aumento na eficiência de

remoção de DQO sem, entretanto, alterar a redução do sulfato. Esse aumento

na Efic.DQO mdica um provável aumento da atividade metanogênica, uma vez

que a redução do sulfato não sofreu alteração. Para a relação DQO/[S04 ]

inicial de 1,3, entretanto, houve completa inibição da atividade sulfetogênica,

embora a relação DQO/[S04 ] tenha caído para 0,5 já no terceiro dia de

batelada. Dessa forma, baseado nesses dados, é provável que a relação

DQO/[S04 ] no início da batelada direcione o processo biológico,

mdependentemente dos valores atingidos ao longo da batelada.

De acordo com Speece (1996) e Lens et al. (1998), a relação

DQO/[S04 ] abaixo de 0,67 favoreceria as redutoras de sulfato e acima desse

valor haveria favorecimento das archae metanogênicas. Os valores obtidos

para a relação DQO/[S04 ] de 0,5 e 0,8 (Tabela 4.10), entretanto, indicaram

que, embora a remoção de DQO tenha aumentado para a maior relação

DQO/[S04 ], a redução de sulfato não foi alterada na faixa estudada.

È importante ressaltar também que, mdependente da relação

DQO/[S04 ] inicial e da DQO inicial, a DQO chegou a um valor de
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aproximadamente 1.000 mg.l após, aproximadamente, nove dias de reação

nas 3 bateladas iniciais.

Os resultados obtidos nas bateladas 3 (após a adição de etanol), 4 e

5 indicaram que a presença de etanol favoreceu extremamente as bactérias

redutoras de sulfato na competição com as archae metanogênicas pelo

substrato comum presente no meio. Foi verificado que, mesmo a valores altos

para a relação DQO/[S04 ] as bactérias redutoras de sulfato foram mais

competitivas do que as archae metanogênicas na presença de etanoL Foi obtida

alta eficiência na redução de sulfato ( 97%) em 8 dias de operação em

batelada.

Para um melhor entendimento do processo de redução do sulfato,

tentou-se ajustar um modelo cinético que expressasse adequadamente a

velocidade de redução no reator em regime descontínuo. Para isso, foi

considerado que a variação da temperatura ao longo do período experimental

(25,0 ± 2,6 C) não influenciou significativamente as velocidades de reaçâo e

que a mistura no reator descontínuo era adequada.

Para as bateladas l, 2 e 3 (sem adição de etanol) não se obteve

ajuste adequado de qualquer modelo cinético convencional. Entretanto, os

perfis de concentração de sulfato em função do tempo obtidos na batelada 3

(após adição de etanol), 4 e 5 permitiram bom ajuste para o modelo cinético de

ordem zero. O ajuste do modelo de ordem zero iadÍca que a velocidade de

redução de sulfato independe da concentração desse íon em solução.

Entretanto, a velocidade pode ser influenciada pela concentração de mn

doador de elétrons que estlamle as BRS, como o etanol. Dessa fonna, a

cinética pode ser utilizada para se avaliar a influência da adição de um doador

de elétrons sobre a velocidade de remoção do íon sulfato.

Os ajustes lineares obtidos para as bateladas 3 (após a adição de

etanol), 4 e 5 são apresentados a seguir:
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Batelada 3 (1,3 % etanol):

[S0421 = 2382,9 - 367,32 (t). R2 = 0,9623, onde:

"f significa o tempo de reação na batelada, expresso em "dia".

Batelada 4 (1% etanol):

[S042-] = 2784,0 - 343,29 (t). R2 = 0,9833, onde:

"f" significa o tempo de reação na batelada, expresso em "dia".

Batelada 5 (0,06% etanol):

[S042-] = 2423,5 - 73,39 (t). R2 = 0,9818,onde:

"t" significa o tempo de reaçao na batelada, expresso em "dia".

A expressão geral para o modelo de ordem zero para reator em

batelada é:

[S042-] = [S042~]o - koapp t (expressão 4.12)

Nessa expressão, [SÜ4] é a concentração de íon sulfato, [S042~]o é

a concentração inicial de íon sulfato, t é o tempo e ko pp é a constante cinédca

aparente.

O parâmetro cinético de ordem zero (ko pp) é aparente pois trata-se

de mn sistema reacional heterogêneo, no qual os fenómenos de transferência

de massa e cíaéticos são os responsáveis pela conversão global. Dessa forma

o parâmetro ko pp expressa não só a cinética bioquímica, como também as

resistências a transferência de massa na fase líquida e na fase sólida.
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Como nos experimentos, as condições de operação foram smúlares,

apenas variando a concentração de etaaol adicionado, pode-se considerar que

as variações nos parâmetros cméticos aparentes se devem apenas à variação na

concentração de tal substrato.

A Tabela 4.11 apresenta os valores de ko em função da

concentração de etanol adicionado à água residuária.

TABELA 4.11 - Valores de kopp em Função da Concentração de Etanol

Adicionado à Agua Residuária

C.etanol (%) v/v Vpp (mgS042~. l"1, h-1)

0,06 3,06

1,3 15,31

1.0 14.30

Na Tabela 4.11 pode-se observar que a constante cmética aparente

aumenta à medida em que se aumenta a concentração de etanol adicionado de

0,06 a 1,3% (v/v). Consequentemente, a velocidade de redução de sulfato foi

aumentada de 5 vezes quando se aumentou a concentração de etanol,

adicionando de 0,06 a 1,3 % (v/v). Quando a concentração de etaaol foi

dünmuída para 1,0 % (v/v), não foi observado variação significativa na

eficiência de redução de sulfato. Portanto, dentre as concentrações de etanol

testadas, a de 1,0 % apresentou meUior relação custo/benefício.

Considerando ser este mn trabalho prelimmar no estudo da

biodessulfatação de águas residuárias com altas concentrações de sulfato, o

desafio toma-se, portanto, encontrar a dosagem de etanol que maximize a

velocidade de redução do sulfato, sem resultar em aumento excessivo da DQO
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da água residuária, o que pode compücar e onerar o pós-tratamento, e também,

diminuir o tempo de reação para que o processo seja viável para a aplicação

em escala industrial.

O pH durante a operação do reator em regune descontínuo variou

de 7,9 a 9,8. Mas, somente foi verificado pH 7,9 nos 2 primeiros dias de

operação da batelada 4, submdo para 8,5 no terceiro dia. Desse modo, o pH foi

mantido em maior tempo, acima de 8,4. Nessa condição de pH, o sulfeto total

dissolvido gerado, predomiaou como íon HS~, de acordo com a equações 4.4 e

4.8. A quantidade de HsS dissolvido variou de 0,2% a 12,1% enquanto que a

quantidade de HS~ dissolvido variou de 87,9% a 99,8%. A toxicidade

relacionada à presença de sulfeto citada anteriormente por Li et al., (1996) e

Mizuno et al, (1994), sobre a atrvidade microbiaaa foram observadas sobre

condições de pH variando entre 7,0 e 8,1. Nessas condições, a quantidade de

H.2S dissolvido variou de 8,0 % a 52,3% da quantidade de sulfeto dissolvido

total. Neste trabalho, entretanto, a quanúdade de HsS dissolvido manteve-se

predominantemente abaixo de 4% da quantidade de sulfeto total dissolvido.

4.3.7 " Resultados da Análise Microbiológica e da Análise de Energia

Dispersiva de Raio X (EDX) no Material Suporte

Durante a operação do reator em regüne descontínuo foi observada

a deposição de partículas de cor amarela semelhante a enxofre. Nos pontos de

amostragem do reator onde houve incidência de luz solar, foi observada a

formação de grumos de cor avennelhada, que sugeriu-se ser constituído por

colónias de bactérias que oxidam o sulfeto à enxofre elementar (S ). Esse

material foi submetido a análise microbiológica, juntamente com o lodo

anaeróbio aderido no material suporte. Os microrganismos observados são

mostrados nas Figuras 4.24 e 4.25.
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FIGURA 4.24 - Microrganismos observados em amostras do material suporte:

(a) cocos aglomerados, (b) bacüos retos, (c) bacüos curvos, e

(d) bacüos formando filamento.
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FIGURA 4.25 - Microfotografias mostrando a presença de células em formato

de sarcinas observadas em amosfra do material suporte: (a),

(b), (c) células em formato de sarcmas não fluorescentes,

provavehnente do género Desulfosarcinas.
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Os microrganismos observados, e mostrados na Figura 4.25 podem

pertencer ao género Dessulfossarcina. São células de formatos irregulares que

formam sedimentos no meio líquido como citado por Bergey (1980).

Segundo Bergey (1980), D. variabilis formam aglomerados em

forma de sarcina. Essas espécies crescem em ambiente com temperatura

variando entre 15°C e 38 C, e pH variando entre 6,7 e 9,0, sendo que o

crescimento ótimo ocorre a 33 C e pH igual a 7,4. Essa espécie reduz sulfato,

sulfito e tiossulfato para HsS. Na presença de sulfato ocorre crescimento

quünioautotrófíco com Hs como doador de elétrons e COz como fonte de

carbono. Entretanto, pode ocorrer crescimento quimiorganotrófico em

presença de fomúato, propionato, butirato, valerato. 2-metilbutirato, 3-

metilbutirato, ácidos graxos com mais de 14 átomos de carbono, lactato,

piruvato, succiaato, fumarato, etanol, propanol, butanol, benzoato,

fenilacetato, 3-fenilpropionato, S-hidroxibenzoato, 4-hidroxibenzoato e

ciclohexanocarboxilato. O crescimento utilizando acetato é muito lento e todos

os doadores orgânicos de elétrons são completamente oxidados para COs. Vale

lembrar que nesse trabalho, foi observado acúmulo de DQO sugerindo a

oxidação parcial de doadores orgânicos de elétrons, o que pode indicar a

predominância de outras espécies de bactérias redutoras de sulfato anaeróbias

que oxidam parcialmente os doadores orgânicos de elétrons até acetato.

Segundo Widdel & Pfeenüig (1984), a diferença morfológica entre

Dessulfossarcina e outras bactérias redutoras de sulfato anaeróbias é a

formação de aglomerados de células em forma de sarcma e sua característica

fisiológica particular é a capacidade de crescer utilizando benzeno e fenil.

A Figura 4.26 mostra os microrgamsmos observados afravés de

análise microbÍológica de grumos avemielhados fonnados nmn dos pontos de

amostragem ao longo do reator, onde houve incidência de luz.
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FIGURA 4.26 - Morfologia de : (a) bacüos espiralados - (Rhodospirullum sp)

e (b), (c) bacüos ovalados - (Qromatium sp). Ocular 10; Objetiva 100, zoom

1,85.

A Figura 4.26, mostra a presença de bacüos espiralados

pertencentes provavehnente ao género Rhodospirillum sp. Denomiaadas

bactérias púrpuras não sulíürosas e caracterizam principalmente pelo

metabolismo fotoheterotrófico, ou seja, crescem na presença de luz com

diferentes fontes orgânicas, e também, a presença de bacüos ovalados

pertencentes provavehnente ao género Qromatium sp. São denominadas

sulfobactérias púrpuras e crescem na presença de luz, realizando fotossíntese

anoxigêmca (Varesche, 1997).

Para identificação do precipitado de cor amarela observado sobre o

material suporte, foi realizada análise de EDX. Os resultados são apresentados

na Tabela 4.12.
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TABELA 4.12 - Resultados Obtidos pela Análise de EDX no Precipitado

Elemento

Enxofre

Ferro

Cálcio

Fósforo

Potássio

Alumínio

Magnésio

Sódio

Titânio

%

74 J3± 16,44

0,72 ± 0,26

0,83 ± 0,09

0,51± 0,50

3,18 ±3,74

1,27 ± 0,80

0,70 ±0,15

17,44 ±12,98

0,05 ± 0,06

Dos elementos detectados pela técnica de EDX no precipitado, a

maior parte foi representada por enxofre (S), 74,13 ± 16,44%, e sódio,

17,44 ± 12,98%. A porcentagem de potássio, cátion que como o sódio, pode

combinar com o enxofre na forma de ânion SÜ4 , foi pequena, 3,18 ± 3,74%.

Através da estequiometria foi estimada a firação de enxofre

detectado no precipitado, que pode estar combinada com o sódio e potássio.

Para a formar Nâ2S04, 46 g de Na combmam-se com 96 g

de SÜ4 . Para formar o ânion, 32 g de S combmam-se com 64 g de O.

Considerando 100 g de precipitado caracterizado por EDX, tem-se que o Na

representa aproximadamente, 17,44 g e o enxofre 74,13 g. Se para formar o

Nâ2S04 46 g de Na" combmam-se com 32 g de S, então 17,44 g de Na~

presentes no precipitado podem combinar com 12,13 g de S, ou seja, 12,13%.

Aplicando a mesma situação para o potássio (K) a porcentagem de

enxofre (S) que pode estar combinada com potássio (K) formando sulfato

resulta em 1,3%. Desse modo, da quantidade total de enxofre presente no
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precipitado analisado, 13,43% pode estar combinada com sódio e potássio,

como sulfato e 86,57 % pode ser enxofre elementar, desprezando as

combmações com cálcio e feiro que foram detectados em pequenas

quantidades, menor que 1%.

A pequena quantidade de cálcio detectada no precipitado

demonstrou que, a possibilidade de ocorrer precipitação de sulfato como

CaS04, o que poderia ser sugerido devido as condições de pH favoráveis, é

msigmfícante em relação as quantidades de sulfato apücadas e removidas no

reator.

As considerações acima foram feitas sobre a hipótese de que a

deposição do precipitado ocorreu de forma homogénea ao longo do reator,

uma vez que, apenas uma jfração do material suporte foi submetida à técnica de

"Energia Dispersiva de Raio X".

Na fase de operação em regime descontínuo, foi aplicado ao

sistema, 180 g de enxofre na forma de SÜ4 (S-SÜ4 ), sendo que 104 g

consútuíram-se em produtos do metabolismo das BRS e 76 g como S-SÜ4

residual. Desprezando-se a quantidade de HsS livre, a qual foi msigaificante

nas condições em que o reator foi operado, da quantidade de enxofre que

constituiu-se em produtos metabólicos, 34 g de S foram detectados presentes

na forma de íon HS~ (S-HS~) e 70 g precipitado sobre o material suporte. O

resultado da análise de EDX indicou que, 74,13 % ± 16,44 % dos elementos

detectados no precipitado sobre o material suporte era enxofre, sendo que

dessa fração, 86,57 % foi estimado ser enxofre elementar (S ). Desse modo a

quantidade de enxofre elementar (S ) precipitado sobre o material suporte no

reator foi estimada ser 60,6 g e 9,4 g foi suposto ser enxofre orgânico,

possivehnente constituinte da biomassa e ligado a outras moléculas orgânicas

(ex. aminoácídos). Na Figura 4.27 é mostrado, esquematicamente, o balanço

de massa do enxofre na fase de operação do reator em regime descontínuo.
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FIGURA 4.27 - Balanço de Massa do Enxofre na Operação em Regime

Descontínuo

4.4 - Operação do Reator em Regime Semi-Contínuo

Para melhor compreensão da fase de operação semi-contmua e

avaliação, são apresentados os dados obtidos em 3 períodos dessa etapa de

operação do reator que teve duração de 41 dias. O início de cada período

corresponde à aUmentaçao do reservatório de água residuária bruta adicionada

de etanol na proporção 0,5% (v/v), que foi coletada do tanque de neutralização

no sistema de tratamento de águas residuárias existente na indústria. A cada

alimentação a água residuária apresentou características vanáveis,

principahnente em relação à concentração de sulfato. Na Tabela 4.13 são

apresentadas as concentrações de sulfato da água residuária bruta adicionada

em cada período durante a operação do reator em regime semi-contínuo, o

volume de água residuária adicionado em cada período e as cargas de sulfato

aplicadas por volume de reator.
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TABELA 4.13 - Concentração de sulfato na água residuáda bruta, volume de

água residuária reposto no reservatório e carga de sulfato em

cada período durante a operação semi-contínua

Período [S042~] (mg.F1) Vol. Adicionado CS042' (g.l'l.d-1)

(dia) (Agua Residuária)
(l.d-1)

1-

13-

25-

12

24

41

25.000

20.000

27.600

l

3.

l,

,7±

,5±

,9±

0,9

0,8

0,2

l

2

l

,46 ± 0,80

,33 ± 0,56

,80 ± 0,24

A concentração de sulfato no eüuente e a eficiência de redução de

sulfato foram monitoradas nos três períodos de operação do reator em regime

semi-contínuo, os resultados são apresentados na Tabela 4.14 e as variações

das concentrações de sulfato no afluente e no efluente são mostradas na

Figura 4.28 e da eficiência de redução de sulfato durante a operação semi-

contínua são mostradas na Figura 4.29.

TABELA 4.14 - Concentração de Sulfato no Efluente e Eficiência de Redução

de Sulfato Durante a Fase de Operação em Regime Semi-Contínuo

2-i /_^ ,1-1 \ T-:.c-v c r\ 2-Período (dia) [S04^EFL (mg/l~1) Efic.S04^~ (%

1-12 515 ±419 97,9 ±1,6

13 - 24 1528 ± 255 92,2 ± 1,2

25-41 1939 ±68 93,0 ±0,3
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FIGURA 4.28 - Variação da Concentração de Sulfato no Afluente e no

Efluente durante operação semi-contmua
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FIGURA 4.29 - Eficiência de Redução de Sulfato na Operação Semi-Contínua

No período de l a 12 dias a carga média de sulfato aplicada por

volume de reator foi 1,46 ± 0,80 g.F .d e a concentração média de sulfato no

efluente foi 515 ± 419 mg. l. O reator apresentou eficiência média de 97,9 ±

1,6% na redução de sulfato, tratando 1,7 ± 0,9 l.d de água residuária bmta .

No período de 13 a 24 dias, a carga de sulfato foi aumentada em

59,6%. A concentração de sulfato no efluente foi em média 1.528 ± 255 mg.F ,

aumentando em 196,7% em relação ao período anterior. O volume de água
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residuána bmta tratado foi 105,9% maior. A concentração de sulfato no

efluente apresentou-se instável, sendo aumentada até o 19- dia, decrescendo e

pennaaecendo estável até o 25° dia. A eficiência média na redução de sulfato

obtida nesse período foi de 92,2 + 1,2%.

No período de 25 a 41 dias o volume de água residuária bruta

tratado foi reduzido em 45,7% , representando 10,0% do volume útil do reator.

Com isso a carga de sulfato aplicada foi 22,7% menor que no período de 13 a

24 dias. A concentração de sulfato no efluente foi em média 29,6% maior que

no período anterior, aumentando até o 32° dia, passando a decrescer até o 41"

dia de operação do reator. Nesse período a eficiência média em redução de

sulfato foi de 93 ± 0,3%.

A operação do reator em regime descontínuo tratando água

residuária bruta com alta concentração de sulfato apresentou excelentes

resultados. O sistema se mostrou eficiente na remoção de sulfato da água

residuária, apresentando eficiência média de 94%. Além disso, o reator

apresentou rápida recuperação quando foi afetado pelo choque de carga de

sulfato no período de 12 a 24 dias.

4.5 - Análise Económica do Processo Biológico de Redução de Sulfato em

Relação a Precipitação Química

Para efeito de análise económica, foi considerado o processo de

precipitação química utilizando cal hidratada em comparação com o processo

biológico, por representar mn processo de baixo custo dentre as várias

tecnologias disponíveis para o tratamento físico-quünico com a finalidade de

remover sulfato.

A formação do sulfato de cálcio através do emprego de cal

hidratada ocorre segundo a reaçao :
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2-
Ca(OH)2 + S04^~ —> CaS04 + HsO

Por estequiometda foram obtidas as quantidades de reagentes e

produtos e foi concluído, teoricamente, que para precipitar Ikg de sulfato é

necessário 0,769 kg de Ca(OH)2, o que resulta na formação de 1,42 kg de

sulfato de cálcio precipitado.

Partindo da relação teórica foi realizado um experimento prático

com a água residuária industdal bmta da indústria onde o reator biológico foi

instalado, submetendo à precipitação química com Ca(OH)2 p. a.

Na ocasião do experimento a água residuária industrial, coletada

no tanque de neutralização ( ver Figura 3.2) apresentava-se com pH 9,2 e

concentração de sulfato de 32.400 mg. l.

O ensaio foi realizado em duas alíquotas de 100 ml de água

residuária e a quantidade de hidróxido de cálcio adicionada em cada uma foi

calculada através da relação teórica para se obter eficiência máxima.

Na primeira alíquota o Ca(OH)2 foi adicionado sob condição

original do pH e na outra atíquota, o pH foi dmünuído para 5,0 antes de ser

adicionado cal.

Para 100 ml de amostra foi adicionado 2,49 g de Ca(OH)2 p.a .

Após a mistura rápida através de agitador magnético, aguardou-se a

precipitação do sulfato de cálcio formado. O sobrenadante foi filtrado em

papel filtro qualitativo e, em seguida, submetido à análise de sulfato para se

determinar a concentração remanescente.

Na alíquota com pH original (9,2), foi obtida eficiência máxüna de

18% nas condições do ensaio e na alíquota com pH 5,0 obteve-se eficiência

máxima de 58%. Outras características da água residuária parecem interferir

no processo de precipitação química fazendo com que a quantidade de

hidróxido de cálcio requerida seja superior a ao valor teórico. Entre essas
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características pode-se destacar a presença de cáúons e ânions que interferem

no produto de solubilidade do sulfato de cálcio, além do pH.

4.5.1 - Análise Económica do Processo de Remoção de Sulfato por

Precipitação Química Considerando o Resultado Prático para a Agua

Residuária Industrial

Considerando o resultado obtido na prática descrita acima, para a

eficiência máxima obtida de 58% a pH 5,0 e concentração de sulfato inicial

de 32.400 mg.F , a quantidade de cal requerida foi correspondente a 24,9

kg.m , resultando o equivalente a 29,7 kg de resíduo seco por metro cúbico de

água residuária tratada. Conforme consulta a um fornecedor de cal hidratada, o

seu preço médio em agosto/1999 estava em tomo de R$ 0,114 kg . Nessas

condições, foi estimado que a despesa média para aquisição de cal seria de

R$2,83.m de água residuária tratada.

Além da despesa acima, há o custo para a disposição do resíduo

sólido gerado, que considerando que resulte num resíduo classe II, não inerte,

de acordo com a norma da ABNT NBR 10.004 o custo final para disposição

em setembro de 1.999 foi estimado em R$ 5,60.m de água residuária tratada

nessas condições. Somando-se as despesas de tratamento com cal e de

disposição do resíduo sólido, sem considerar o custo relativo a mão de obra,

caracterização do resíduo sólido, desidratação do resíduo sólido, e outros, o

custo operacional do processo de remoção de sulfato por precipitação química

supera R$ 8,43 por metro cúbico de água residuána tratada.

4.5.2 - Análise Económica do Processo Biológico para Remoção de Sulfato

Considerando o estágio de operação em regime semi-contmuo

quando o reator apresentou eficiência máxima de 97,9% em redução de sulfato

tratando uma carga de sulfato equivalente a 1,46 kg.m .d com adição de
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0,5% de etanol 92,8 GL (v/v) temos que o custo operacional do processo

biológico previsto é mais influenciado pela adição de etanol 92,8 GL, que

para efeito deste trabalho o seu preço foi estimado em R$0,75 l. Estima-se

que para o tratamento de l m de água residuária com alta concentração de

sulfato como citado nesse trabaUio, o custo operacional do processo biológico,

relacionado a adição de etanol é R$3,75 por metro cúbico de água residuária

tratada.

A geração de resíduo sólido no processo biológico de redução de

sulfato é insignificante em comparação ao processo de precipitação química. O

subproduto, sulfeto (HS~), gerado na redução biológica pode ser oxidado a

enxofre elementar (S ) sob condição ideal de pH, num processo oxidativo,

químico ou biológico sob baixa concentração de oxigênio dissolvido

(microaeração), podendo ser adsorvido pelo lodo e ter o mesmo tratamento

deste, ou amda recuperado para fins comerciais. O preço médio da pedra bmta

de enxofre é R$0,33.kg (Revista Química e Derivados n° 371- Maio de

1.999).

Através dessa análise económica pode-se concluir que o custo

operacional do processo biológico de redução de sulfato com adição de etanol

é mais do que 2 vezes menor que o custo operacional do processo de remoção

de sulfato por precipitação química empregando cal hidratada. Alem disso, o

processo biológico toma viável a recuperação de enxofre elementar (S ), cujo a

pedra bruta possui preço médio de R$0,33 kg (Revista Química e Derivados

n° 371-Maio de 1.999).

A remoção do sulfeto total dissolvido gerado pelo processo de

biodessulfatação é necessária para impedir a poluição do corpo receptor por

sulfetos. A remoção do sulfeto dissolvido como já foi citada, poderá ser feita

por oxidação parcial sob condições controladas através de processos químicos

ou biológicos, obtendo-se, como produto fínal o enxofre na forma elementar.
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Nesse caso, o custo operacional do processo de remoção do sulfeto pode ser

amortizado pelo valor comercial do enxofre recuperado. Quando houver

necessidade de se remover matéria orgânica após o processo de

biodessulfatação, é possível num múco reator, sob babca concentração de

oxigênio dissolvido obter também a oxidação parcial do sulfeto, formando

agregados de enxofre os quais poderão ser removidos juntamente com o lodo

biológico no decantador secuadário.
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5 - CONCLUSÃO

Os resultados obtidos durante a fase de operação em regime

descontínuo permitiram concluir que:

=> O reator anaeróbio de leito fixo e escoamento horizontal utilizando

espuma de poliuretaao como material suporte foi adequado para o

crescimento de bactérias redutoras de sulfato e metanogênicas.

^> A relação DQO/[S04 ] no início da batelada parece mfluenciar de

forma efetíva as relações de smtrofismo e competição entre as archae

metanogênicas e redutoras de sulfato.

=> A relação DQO/[S04 j média de 0,57 ± 0,23 estabelecida nas 2

primeiras bateladas e no início da batelada 3 (antes da adição de

etanol) regulou a competição entre as BRS e BPM e permitiu o

crescünento de ambas as espécies, sendo que a eficiência máxima em

remoção de DQO chegou a 77% e a redução máxima de sulfato a 65%

com tempo de reaçao de 8 a 10 dias.
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A adição de etanol estimulou as BRS fazendo com que estas

predommassem no meio, resultando 97% de eficiência máxima na

redução de sulfato, imbuído a metanogênese na fase de operação do

reator em regime descontínuo.

O pH no interior do reator foi mantido entre 7,9 e 9,2 devido ao

aumeDto na alcalmidade. Nessa condição de pH a maior parte do

sulfeto presente apresentou-se como íon HS' que pareceu ser pouco

tóxico para as BRS.

=>A presença de sutfeto dissolvido e a existência de pontos de incidência

de luz no meio, favoreceu o crescimento de bactérias

fotoheterotróficas, as quais possivelmente oxidavam o HS~ para S .

Quando submetido a choque de carga de sulfato, o reator operando em

regüne semi contínuo teve rápida recuperação, mantendo a eficiência

em redução de sulfato acima de 92%.

A redução biológica de sulfato pode ser empregada com sucesso no

tratamento de águas residuárias contendo elevadas concentrações de

SÜ4 , como um único processo, dependendo da concentração e da

eficiência desejada, ou combmado com processos físicos ou físico-

químicos para reduzir custos.
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