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RESUMO

SILVA, A. J. da (1999) Remocdo de sulfato de dgua residudria industrial utilizando
reator anaerdébio de leito fixo. Sdo Carlos, 81p. Dissertagdo (Mestrado) - Escola
de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo.

Esta pesquisa foi desenvolvida com a finalidade de se venficar a
viabilidade do emprego da redugéo de sulfato por processo biolégico no tratamento
de despejos com altos teores desse anion. Os ensaios experimentais foram realizados
numa indudstria quimica fabricante de peréxidos orgénicos que gera sulfato em seu
despejo liquido na concentragdo variavel entre 12.000 e 35.000 mg.I". Um reator
anaerobio de leito fixo e escoamento horizontal em escala piloto com volume total de
942 litros recheado com cubos de espuma de poliuretano de lem’, foi utilizado para
tratar parte da 4gua residudria gerada pela industria. O reator foi alimentado em
regime descontinuo, em 5 bateladas, com agua residuéria diluida. A eficiéncia de
reducdo de sulfato e de remogdo de matéria orgénica expressa como Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) em fungéo da relagio DQO/[SO,”] foram avaliadas em
cada batelada. O efeito da adi¢do de etanol sobre redugdo do sulfato também foi
avaliado. Numa segunda etapa, alimentou-se o reator em regime semi-continuo, com
agua residuaria industrial bruta, contendo alta concentragdo de sulfato. Os resultados
obtidos nos experimentos indicaram que a adi¢do de etanol estimulou o crescimento
de bactérias redutoras de sulfato, as quais predominaram em relag@o aos organismos
metanogénicos mesmo sob condicdo de alta relagio DQO/[SO.*]. A eficiéncia
maxima obtida foi de 97% na reducdo de sulfato durante a fase de operagdo em

regime descontinuo e 93% durante a operagédo do reator em regime semi-continuo.

Palavras-chave: Tratamento de 4guas residuarias, processos anaerobios, redugdo
de sulfato, biodessulfatacdo, reator de leito fixo, espuma de

poliuretano.



ABSTRACT

SILVA, A.J. da (1999) Removal of sulfate from industrial wastewater utilizing fixed
bed anaerobic reactor. Sdo Carlos, 81p. Dissertagcdo (Mestrado) - Escola de
Engenharia de S8o Carlos, Universidade de Sdo Paulo.

This work reports on studies on the feasibility of sulphate removal from
an industrial wastewater by an anaerobic fixed-bed reactor. The bioreactor was
mstalled at a chemical industry that produces organic peroxids generating sulphate
in the wastewater at concentration variable between 12.000 and 35.000 mgSQ,* 1.
A pilot-scale horizontal anaerobic fixed-bed reactor with volume of 942 liters was
assayed to treat part of the wastewater generated by the industry. The reactor was
filled with poliurethane foam cubes with size of lecm x 1 ¢cm x 1 cm and it was
operated mitially in discontinuous regime. Five batch tests were performed with
diluted industrial wastewater. The sulphate reduction efficiency and the chemical
oxygen demand (DQO) removal efficiency were evaluated as a function of the
DQO/[SO,*] ratio in each batch test. The effect of the addition of supplementary
ethanol on the sulphate reducers bacteria growth was also evaluated. Afterwards, the
reactor was fed in semi-continuous regime with raw industrial wastewater with high
sulphate concentration. It was observed that the ethanol addition stimulated the
sulphate reducers bacteria, which predominated in respect of the methane producing
organism even at high DQO/[SO,*] ratio conditions. Maximum sulphate reduction
efficiency of 97% was reached during batch operation while a maximum value of

93% could be observed during semi-continuous assays.

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

biodesulphatation, fixed bed reactor, poliuretane foam .



1- INTRODUCAO

O sulfato é encontrado comumente em corpos hidrnicos e ocorre em
muitas aguas naturais, além de aguas residuarias, em elevadas concentragdes.
O esgoto sanitario contém em média de 50 a 200 mg.l”, enquanto que certos
despejos industriais podem conter alguns milhares de miligrama por litro
(Callado, 1992).

Em ambientes anaerdbios o crescimento de bactérias redutoras de
sulfato é limitado por uma infinidade de fatores, dentre eles, a disponibilidade
de sulfato dissolvido. O sulfato € utilizado como aceptor final de elétrons na
respiragio anaerébia desenvolvida pelas bactérias redutoras de sulfato, sendo
desse modo, transformado em sulfeto. A redugdo de sulfato pode ocorrer de
forma assimilativa quando o sulfeto de hidrogénio (H,S) formado ¢
imediatamente convertido para enxofre orginico como aminoacidos, etc, ou

dissimilativa quando o H,S ¢ excretado para o meio.

A redugio de sulfato para sulfeto de hidrogénio ocorre
bioquimicamente através de uma sequéncia de estagios intermediarios. O ion
sulfato é muito estavel e ndo pode ser usado antes de ser ativado. O sulfato €
ativado por intermédio de ATP (adenosina trifosfato). A enzima ATP
sulfurilase cataliza a ligacio do ion sulfato a um fosfato da molécula de ATP,
levando & formagio de adenosina fosfossulfato (APS). Na reducdo
dissimilativa, a APS ¢é reduzida diretamente para sulfito (SOs%), enquanto que
na reducdo assimilativa, outro atomo de fosforo (P) € ligado a APS para formar
fosfoadenosina fosfossulfato (PAPS) e entdo, o sulfato € reduzido. Tanto na

reducdio assimilativa como na redugdo dissimilativa o primeiro produto da



redugdo de sulfato é o sulfito (SO5%). Uma vez que o sulfito é formado, a
reducdo subsequente procede facilmente.

As bactérias redutoras de sulfato utilizam compostos organicos
de baixo peso molecular, por isso, dependem das bactérias fermentativas, as
quais degradam os polimeros presentes no meio (Hansen, 1994). Essas
bactérias podem crescer utilizando inimeros compostos orginicos como fonte
de energia para o metabolismo e a maioria das espécies pode oxidar estes
compostos completamente para CO, e, também, assimilar compostos
intermediarios como precursores para O0S compostos monoméricos e
poliméricos do novo material celular durante o crescimento.

Diversos processos sdo aplicaveis com a finalidade de remogéo de
sulfato dissolvido. A precipitagdo quimica através da adigdo de sais de bario
ou sais de célcio é uma alternativa, porém, se aplicado ao tratamento de
despejos contendo altas concentragdes de sulfato, proporcionalmente, havera
geracgdo de residuo sélido, o que levara & necessidade de sistemas de separagio
da fase sdlida, secagem, monitoramento e disposi¢do adequada.

O processo de filtragdo por membranas € uma outra alternativa,
porém, deve ser considerado o custo relativamente elevado e a alta demanda
de energia, proporcionais a concentracdo de sulfato existente na 4agua
residudria.

A possibilidade do uso desses processos integrados ao tratamento
biolégico anaerébio ndo ¢ descartada, desde que seja considerado o grau de
eficiéncia desejado para a remocéo de sulfato. A quantidade de residuo solido
gerado podera ser bem menor no caso em que for empregado a precipitagfio
quimica como pds-tratamento e, se o processo por filtragdo em membranas for
utilizado, a vida util da membrana sera prolongada, a demanda de energia sera
menor e, consequentemente, o custo do processo € reduzido, pois a maior parte

do sulfato da 4gua residuaria pode ser removida pelo processo biolégico.



O sulfeto gerado pela redugio de sulfato dissimilativa ndo pode ser
langado indiscriminadamente com o efluente liquido no corpo receptor devido
a sua toxicidade A populacdo aquatica e também a sua corrosividade, o que
pode causar danos nos sistemas coletores, dependendo do material com que
estes sdo construidos.

Este trabalho teve como principal objetivo a avaliagdo da eficiéncia
de remocdo de sulfato por reator anaerdbio de leito fixo instalado em indistria
quimica fabricante de perdxidos orgénicos. O reator em escala piloto foi
operado em batelada e em regime semi-continuo e, baseado no desempenho,
foi realizado estudo de viabilidade econdmica da implantacdo de tal sistema
em escala industrial.

Uma parte do sulfato presente na dgua residuaria da industria tem
origem nos processos produtivos, especificamente na remogdo de 4gua do
produto final através da adi¢do de sulfato de sodio e no efluente liquido do
processo de lavagem com sulfito de sodio para a manutencio do teor de
oxigénio ativo no produto final. O sulfito de s6dio reage com o oxigénio ativo
excedente resultando em sulfato. O acido sulftirico € o hidréxido de sodio
também sdo utilizados no processo industrial como catalisadores de reagdes
quimicas. Portanto, outra parte é gerada no processo de neutralizacdo do pH
das aguas residuarias quando ¢ empregado acido sulfurico.

A importancia dessa pesquisa para a industria € o enquadramento
da concentragio de sulfato presente no efluente tratado ao padrdo de emisséo
estabelecido pelo artigo 19-A do Decreto Estadual no. 8468 de 8 de setembro
de 1976, que estabelece a concentragio maxima de 1.000 mg 1" para sulfato. A
concentragio de sulfato no despejo liquido da industria varia de 12.000 mg.1”
a35.000 mg. 1",



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Sulfato e Meio Ambiente

O sulfato é uma importante reserva de enxofre na Terra e esta
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 insolaveis & em torno de 1,3 x 10° megaton. de sulfato-S e, na forma de
sais dissolvidos, em torno de 5,0 x 10° megaton. de sulfato-S. Aguas
subterraneas ricas em sulfato sio geradas pela percolagdio de aguas pluviais
que dissolvem sulfatos de reservatérios sélidos transportando esses sais para as

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

Certos despejos industriais contém concentragdes muito altas de

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

Os corpos d’agua podem ser poluidos com compostos de enxofre
por descargas diretas de efluentes liquidos contaminados e por deposi¢do acida
de compostos de enxofre presentes na atmosfera. A atmosfera € contaminada
por enxofte através de aerosséis contendo sais dissolvidos na 4gua do mar e

pelas erupcdes vulcanicas (Lens et al. 1998).

Diversas atividades industriais utilizam enxofre em vérias formas e
processos, como por exemplo, a indistria de papel e celulose que utiliza
sulfato (processo Kraft) e diéxido de enxofre (processo sulfito). Nos despejos

liquidos dessas industrias, o sulfato é a forma mais comum de enxofre devido



a oxidagdo dos outros compostos. Compostos de enxofre também sio
utilizados no branqueamento do agicar, em curtumes, na indistria de material
fotografico e varias inddstrias alimenticias (Lens et al. 1998). Muitas
atividades industriais utilizam acido sulfiirico para controle de pH, como por
exemplo na indastria de fermentagdo, e ainda como catalisador para

determinadas reagdes quimicas, gerando sulfato na dgua residuéria.

O principal problema causado pela presenga de sulfato na agua
residudria est ligado a sua reducdo a gas sulfidrico, de odor desagradivel, e
que provoca corrosdo em tubulagdes de esgoto apds ser reoxidado a:4cido
sulfurico (H,SO4) em contato com a atmosfera e umidade. Porém, a poluicfio
por sulfato podera afetar o ciclo do enxofre na natureza e também a qualidade
das aguas de superficie e subterrineas, tornando-as impréprias para consumo

humano.

As restrigdes para emissdio de sulfato impostas pela legislagdo
ambiental vigente atualmente objetivam reduzir a concentragio deste 4nion em
aguas superficiais ¢ minimizar os condensados acidos em redes de esgoto
(Lens et al. 1998). No Estado de Sdo Paulo, o Artigo 19-A do Decreto N°
8.468, de 8 de setembro de 1976, que trata de efluentes de qualquer fonte
poluidora langados direta ou indiretamente nas cole¢des de 4gua, determina o
limite maximo de 1.000 mgSO,>.I" e a Resolugdo N2 20, de 1986 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) fixa o limite maximo de

250 mgSO,*.17" para aguas destinadas ao consumo humano.

Varos processos quimicos e fisico-quimicos sdo aplicados para a
remogdo de sulfato de aguas naturais ( 4gua do mar, 4guas subterrineas), 4gua
de processos (4gua de refrigeracdo) e aguas residudrias. Tais processos
incluem osmose reversa, eletrodialise, ou nanofiltragdo, que sdo processos
dispendiosos e exigem o pos-tratamento da salmoura. A adicfio de sais de

bario soliveis (BaCOs; ou BaS) permite a remocio de sulfato por precipitagio,



devido a baixa solubilidade do sulfato de bario (BaSO,). A eficiéncia da
precipitagdo pode ser melhorada em presenga de fons célcio (Ca®") que pode
ser introduzido pela adi¢do de cal. Este processo permite a recuperagido do
carbonato de bario (BaCQOs) pelo tratamento térmico do precipitado, reduzindo
o custo do processo e eliminando a necessidade de disposi¢do do lodo
contaminado com bario. Porém, devido a toxicidade do bario ao ser humano,
0 processo exige controle rigido do efluente e hi necessidade de pés-
tratamento. A precipitagdo com calcio, mediante apenas a adi¢do de cal, ndo
apresenta riscos de toxicidade, mas ha formacgio de sulfato de s6dio (gypsum)

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

Para 4guas residuarias com concentragdes elevadas de sulfato, a
reducdo biolégica apresenta-se como alternativa de custo efetivo comparada
aos processos citados. Na remocdo biologica, o sulfato é reduzido para sulfeto
(reducdo dissimilativa) em condi¢do anaerdbia e o sulfeto € biologicamente
oxidado para enxofre elementar (S°) em condi¢do de baixa concentragio de
oxigénio dissolvido.

As bactérias redutoras de sulfato constituem um grupo de
microrganismos que possuem a habilidade de usar sulfato como aceptor final
de elétrons. Estes microrganismos tém sido encontrados desde em culturas
psicrofilicas, até em culturas hipertermofilicas (Rees et. al, 1995) e em meios
com concentragdes de cloreto de sodio a partir de niveis de potabilidade até

concentracOes hipersalinas (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 degradagio anaerébia quando o sulfato esta
presente em certos sistemas, € até mesmo na auséncia de sulfatos. Além disso,

elas sfo de consideravel interesse tecnolégico, nfo somente devido a seu papel



nos processos de corrosio, mas também devido ao seu uso potencial em
sistemas para remoc¢do de sulfato e metais pesados de despejos (Hansen,
1994). Na Tabela 2.1 sdo relacionados alguns géneros e espécies de bactérias

redutoras de sulfato.

Muitos dos substratos utilizados pelas bactérias redutoras de sulfato
sdo produtos de fermentacdo e produtos intermediarios, como certos amino-

acidos, glicerois e acidos-graxos (Hansen, 1994).

O metabolismo de um substrato particular por espécies redutoras de
sulfato pode envolver remocdo ou modificacdo de um grupo especial do
substrato, uma oxidacéo incompleta para um intermediario importante ( por

exemplo acetato) ou a oxidagdo completa para CO,.

O hidrogénio € uma excelente fonte de energia para espécies como
Desulfovibrio, Desulfomicrobium, Thermodesulfobacterium,
Desulfobacterium, Desulfobulbus, Desulfosarcina, Desulfomanile,
Archaeglobus, e por exemplo, muitas espécies de Desulfotomaculum (Hansen
1994).

O Propionato pode ser oxidado a acetato e CO, por Desulfobulbus
propionicus pela via do succinato e envolve a transcarboxilagio de propinil-
CoA com oxalacetato para metilmalonil-CoA ( Hansen 1994). A degradagio
do isobutirato para o nivel de acetil-CoA por Desulfococcus multivorans
também ocorre através dessa sequéncia de reagbes apdés a conversdo de
isobutiril-CoA para propionil-CoA numa seqiiéncia de reagdes (Hansen,
1994).



TABELA 2.1 - Espécies de Bactérias Redutoras de Sulfato
(Adaptada por Montenegro, 1994)

Género

Espécie

Dessulfovibrio

Dessulfomonas

Dessulfococcus

Dessulfobacter

Dessulfobulbus

Dessulfotomaculum

Dessulfonema

Dessulfobacterium

Termodessulfobacterium

dessulfuricans
vulgaris
salexigens
africanus
gigas
baculatus
sapovorans
baarsii
thermophilus

Pigra
Multivorans

Niacini

Postgatei
Hidrogenophilus
Latus
Curvatus

Propionicus
Elangatus

Nigrificans
Ruminis
Orientis

Acetoxidans
Antarcticum
Guttoideum

Sapomandens

Limicula

Magnum

Autotrophicans
Vaculation
Phenolicum
Indolicum

Catecolicum

Comine




Na auséncia de um aceptor de elétrons, certas espécies de bactérias
redutoras de sulfato sfo capazes de crescer por meio de reagdes acetogénicas
ou fermentativas. Piruvato, lactato e etanol sdo facilmente fermentaveis 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 Desulfovibrio tém demonstrado a capacidade de acumular quantidades

massivas de poliglucose (Hansen, 1994).

Segundo Hansen (1994), a maioria das bactérias redutoras de
sulfato que oxidam seu substrato incompletamente pode crescer em meio
contendo etanol como fonte de energia. As velocidades de crescimento obtidas
para muitas espécies sdo baixas. Foram encontrados valores para culturas em
bateladas de 0,02 h' a 0,03 h' (Hansen,1994) para trés espécies de
Desulfovibrio, Desulfobacter propionicus e Desulfotomaculum orientis. A
velocidade especifica de crescimento maxima em culturas quimiolitotréficas
em meios contendo etanol foi mais alta (aproximadamente 0,05 h™). O autor
observou, em meio contendo etanol, o crescimento de Desulfovibrio gigas
NICMB 9332(umsx = 0,09h™), D.carbinoculus (0,13 h') e um tipo de
Desulfovibrio que tem sido isolado em cultura continua a altas taxas de
diluiggo (0,11h™), (Hansen 1994).

Hansen (1994), verificou que a oxidacdo do etanol para acetaldeido
¢ mediada por uma desidrogenase alcdolica NAD-dependente em D.gigas,
D.carbinoculus, D.baculatus HL21 (DSM 2555), D.salexigens 20020, DSM
latus HL21 (DSM3099), Desulfovibrio tipo Hdv, Dsb.propionicus e

Desulfobacterium autotrophicum.



2.3 - Efeitos da Presenca de Sulfato na Digestio Anaerobia

Muitas pesquisas t€m sido conduzidas para esclarecer as intera¢des
entre as bactérias redutoras de sulfato, bactérias sintréficas acetogénicas e as
archae metanogénicas na digestdo anaerdbia, bem como os efeitos da
concentra¢do de sulfato presente no substrato sobre o processo (Harada et al.

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

Callado (1992), relata que num reator anaerobio do tipo UASB (Up
Flow Anaerobic Sludge Bad) alimentado com concentra¢Bes crescentes de
sulfato, a imibigdo da atividade metanogénica tornou-se evidente a partir de
2.000 mg1" como sulfato de sédio e, a altas concentracdes ( em torno de

10.000 mg.I™"), a inibigdo da atividade metanogénica foi de no maximo 40%.

A DQO e a concentragio de sulfetos exercem influéncia na taxa de
produgdo de metano durante o tratamento anaer6bio de despejos que
apresentam elevadas concentracdes de sulfato. Segundo Li et al. (1995), as
concentragbes de sulfeto total, sulfeto dissolvido e gas sulfidrico foram
ligeiramente aumentadas com o aumento da DQO entre 1250 mgl’ e
10.000 mg.l", durante os estudos de degradagio do butirato em presenca de

sulfato em concentracio constante de 5.000 mg.1".

Estudos relacionando a relagio DQO/[SO4’] com a remocdo de
DQO em meio contendo benzoato e acetato revelaram que a eficiéncia méaxima
de 94% na remogdo de DQO para a relagio DQO/[SO,”] de 60, diminuiu para
88,5% para a relagio DQO/[SO,*] de 6 e para 53% para a relagdo
DQO/[SO4*] de 0,75 com tempo de detencdo hidraulica (6,) de 16 dias
(Li et al. 1996). Os autores verificaram que durante a degradacio do benzoato
ndo houve acimulo de acetato e que este produto manteve-se em grande
quantidade no residuo quando a relagio DQO/[SO,*] foi diminuida para 6,
mdicando inibi¢do do processo, € resultando em concentragdes de sulfeto total,

sulfeto dissolvido e gas sulfidrico de 320; 260 e 50 mg.I” respectivamente,
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suficiente para inibir a atividade bacteriana. Foi registrado que concentracdes
de sulfeto dissolvido de 100 a 800 mgl"' foram téxicas para os organismos
produtores de metano e também que H,S livre em concentra¢des de 50 a
200mg.I"" inibiram a degradago de substratos incluindo acetato, propionato e

lactose, além de afetar a producio de metano. Nesse estudo o pH variou ente
7,30 € 7,59 (Li et al. 1996).

Os autores verificaram que a produgcdo de metano, sulfeto e
biomassa no efluente foi acentuadamente influenciada pela relacdo
DQO/[SO,”]. Para valores de DQO/[SO,”] igual a 60; 88,7% da DQO
afluente (10.000 mg.I") foi convertida em metano e 0,41% foi convertido em
sulfeto, incluindo a forma H,S, sulfeto dissolvido e insolivel. Para valores de
DQO/[SO,*] baixos, da ordem de 0,75, a conversdo de DQO ficou em torno
de 68%, devido a reducéio de sulfato para sulfeto. Os autores observaram que a
relagio DQO/[SO,”] afetou também o crescimento bacteriano. Em reatores
quimiostaticos, para DQO/[SO,*] de 60 e 15, cerca de 3% a 4% da DQO
afluente (10.000 mgl”') foi convertida em biomassa, comparado a 4,8%
registrado em processo operado com reator UASB utilizando-se benzoato
como substrato orginico (Li et al.,1996). No entanto, para valores baixos de
DQO/[SO42'], de 1,5 e 0,75, a produgcdo 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 degrada¢io do benzoato,
altas concentragdes de sulfato no afluente levaram a rapida redugdo de sulfato
e resultou nfdo somente no decaimento da producio de metano, mas também no

aumento da producdo celular, similar ao que ocorre na degradagdo do butirato
(Mizuno et al.,1994).

Foram elucidados dois tipos de relagdes entre as bactérias redutoras

de sulfato e as archae metanogénicas: (1) a competi¢do pelo doador de elétrons
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limitante (substrato organico) e (2) associagio sinérgica. A relagio sinérgica
entre os dois tipos de microrganismos foi observada em despejos contendo
substratos como o lactato, etanol, propionato e butirato (Mizuno et al.,1994).
Em cada um desses casos, as bactérias redutoras de sulfato desempenharam
um papel de acetogénicas produtoras de hidrogénio para dar suporte as archae
metanog€nicas em condigbes de deficiéncia de sulfato. As intera¢des criticas
entre as bactérias redutoras de sulfato e as metanogénicas ocorreram em

fung¢do da competi¢do pelo substrato disponivel (Li et al., 1996).

O processo de conversdo do benzoato em metano é conduzido por
dois grupos metabdlicos de bactérias. As bactérias sintroficas acetogénicas,
assim como a Syntrophus buswelli, primeiro convertem o benzoato em acetato
e hidrogénio. Acetato e hidrogénio podem ser convertidos em metano pelas
archae metanogénicas. A reagdo de conversio do benzoato em acetato e
hidrogénio € termodindmicamente desfavoravel, portanto o benzoato somente
pode ser convertido em acetato se o hidrogénio produzido na reagio for
constantemente removido. As archae metanogénicas hidrogenotréficas podem
consumir o hidrogénio e favorecer a conversio do benzoato a acetato. Desse
modo, a conversdo efetiva de benzoato em metano depende da transferéncia de
hidrogénio entre as bactérias sintréficas acetogénicas e as archae

hidrogenotréficas (Li et al., 1996).

Em presenca de sulfato, o benzoato pode ser convertido em acetato
por duas maneiras: pela associacdo sintréfica de bactérias acetogénicas e
archae metanogénicas hidrogenotréficas e ou bactérias redutoras de sulfato
(Hansen, 1996), ou pela oxidagéo direta conduzida pelas bactérias redutoras de
sulfato. Ainda em presenca de sulfato, o acetato pode também ser oxidado a
CO;, pelas bactérias redutoras de sulfato (Hansen, 1996).

12



Elétrons sdo transferidos durante as rea¢Ges de oxidagdo/reducgdo.
Pode ocorrer mais de uma reducéio possivel, sendo que uma delas atrai maior

fluxo de elétrons sendo, portanto, a redugéo favorecida.

Durante a degradacdo do benzoato na presenga de sulfato, as archae

metanogénicas e as bactérias redutoras de sulfato competem por elétrons.

A distribui¢do do fluxo de elétrons entre duas reagdes, por exemplo,
a reducdo de sulfato e a producdo 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 metanogénicas diminuiu de acordo com a relagdo
DQO/[SO47]. Quando essa relagdo foi mantida em 60, mais de 99% do fluxo
de elétrons foi utilizado pelas archae metanogénicas, indicando que a
fermentagdo metanogénica era predominante. Quando a relagio DQO/[SOf‘]
foi diminuida para 1,75 a porcentagem de fluxo de elétrons utilizado pelas
archae metanogénicas caiu para 69% e para 13% quando a relagdo
DQO/[SO4”] foi diminuida para 0,75. Nessas condigdes, o fluxo de elétrons

foi direcionado predominantemente as bactérias redutoras de sulfato.

Ainda nos estudos citados, os autores observaram através dos
resultados de contagem bacteriana ¢ modelo de fluxo de elétrons que, em meio
pobre em sulfato, as bactérias sintréficas acetog€nicas e as archae
metanogénicas desempenharam papéis mais significantes do que as bactérias
redutoras de sulfato. Em presenca de pequena quantidade de sulfato, o
benzoato foi degradado primeiramente pelas bactérias sintroéficas acetogénicas
em acetato e hidrogénio/formiato, ambos sendo convertidos em metano pelas
archae metanogénicas. O papel das bactérias redutoras de sulfato tornou-se
mais importante quando a concentracdo de sulfato no substrato aumentou,
refletindo no aumento da redugdo de sulfato e aumento de bactérias redutoras

de sulfato presentes. O Benzoato foi degradado até¢ CO, pelas bactérias
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redutoras de sulfato. Estas também utilizaram uma fragdo (a maior parte) do

acetato como fonte de carbono.

A competicdo entre as bactérias redutoras de sulfato e as archae
metanogénicas pode ser esclarecida do ponto de vista de afinidade pelo
substrato e termodindmico. Tem sido registrado que as bactérias redutoras de
sulfato tem maior afinidade do que as archae metanog€nicas por hidrogénio e
acetato (Li et al., 1995). Assim, as bactérias redutoras de sulfato tornaram-se

predominantes em altas concentragdes de sulfato. Além disso, considerando a
variacio de energia livre (AG®), a redugdo de sulfato é mais favoravel

termodindmicamente do que a producdo de metano na degradacdo do benzoato

e seus intermediarios, acetato € hidrogénio.

Reacgdo da Conversido de Benzoato (Li et al., 1995)

BAS = Be + 7TH,0—>3Ac + 3H + HCOy +3H,  (AG® =+89,7 kl/reagdo)

BRS; = 4Be” + 3S0,” + 16H,0—>12Ac+ 3HS+4HCO; + 9H™  (AG® =-97,1 kl/reagio)
BRS, = Be+3,7580,”+ 4H,0—3,75HS+ THCO;+ 2,25H" (AG® = -165,8 kJ/reagio)

i = degradacdo incompleta ou parcial; ¢ = degradagdo completa

BAS = Bactérias Acetogénicas Sintroficas

BRS = Bactérias Redutoras de Sulfato

Reacdo da Conversdo de Acetato (Li et al., 1995)
AM = AC+ H,0—»CH, + HCO5 (AG” =-31,0 kI/Mol)
BRS = Ac+ SO,”—>HS+2HCOs  (AG® = -47,6k]/Mol)

AM= Archae Metanogénicas
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Reacdo da Conversdo de Hidrogénio (Li et al., 1995)
AM = 4H,+ HCO;+ H -CH,+ 3H,0 (AG™= -135,6k]/Mol)

BRS = 4H,+ SO,% + H'»HS+ 4H,0  (AG®=-151,9k]/Mol)

Harada et al. (1994) estudaram a interagdo entre as bactérias
redutoras de sulfato e as archae metanogénicas operando trés reatores UASB
idénticos alimentados com esgoto sintético (amido e sacarose), fixando a DQO
do substrato em 500 mg.I" e variando a concentragdo de sulfato de 30, 150 e
600 mg.I" durante 180 dias. Eles verificaram, através do balango de massa de
DQO e enxofre, que o aumento do fluxo de elétrons distribuido para as
bactérias redutoras de sulfato provocado pelo aumento na concentracio de
sulfato fez diminuir a produg¢do de metano. Eles utilizaram o conceito de fluxo
de elétrons para quantificar a extensio da competicdo ente as bactérias
redutoras de sulfato e as archae metanogénicas. O fluxo de elétrons determina
a taxa de DQO utilizada pelas bactérias redutoras de sulfato e/ou pelas archae

metanogénicas em relacdo a DQO total removida.

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

calculado como demonstrado abaixo.

Fluxo de elétrons distribuido para as archae metanogénicas:

(CH,4gas-DQO+CH4aq-DQO)/(CH4gas-DQO+CH4aq-DQO+ASO4-DQO)

Fluxo de elétrons distribuido para as bactérias redutoras de sulfato:

(ASO4-DQO/( CH,gas-DQO+CH,4aq-DQO+ASO4-DQO)
CH,gas-DQO = DQO convertida em metano na fase gasosa;
CH,4aq-DQO = DQO dissolvida no efluente;

ASO4-DQO = DQO utilizada para a reducio de sulfato.
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Harada et al., (1994) também verificaram que, a baixos niveis de
sulfato, ocorreu acimulo de propionato, sugerindo que as bactérias redutoras
de sulfato desempenham papel importante na oxidagdo do propionato,
produzindo acetato em consdrcio de lodo cultivado sob altas concentra¢des de
sulfato. Os testes de atividade metanogénica indicaram que, a baixas
concentra¢des de sulfato, as bactérias redutoras de sulfato competem muito
pouco por acetato com as archae metanogénicas. Quando, nos testes de
atividade metanogénica especifica, foi utilizada mistura de H,-CO, (80:20 v/v)
como substrato, verificou-se que a populacio de bactérias redutoras de sulfato
hidrogenotroficas aumentou com o acréscimo na concentragdo de sulfato. O
grau de competigio entre as bactérias redutoras de sulfato e as archae
metanogénicas foi elucidado quando, mantendo a concentragéo de sulfato em
600 mg.I" e variando a taxa de carregamento organico, os autores observaram
que, a taxa de carregamento orginico de 1,0 keDQO.m>.d", o fluxo de
elétrons utilizado pelas bactérias redutoras de sulfato foi 38,9% e, a carga
organica de 3,0 kg DQO.m>.d", o fluxo de elétrons utilizado pelas redutoras

de sulfato aumentou para 74,9%.

As variagGes de energia livre das reagdes pertinentes a reducéo de
sulfato e metanogénese para acetato e hidrogénio como doadores de elétrons
indicam que as bactérias redutoras de sulfato (- 47,6 kl/reacdo, -152,2
kJ/reacdo respectivamente), tendem a competir com as archae
metanogénicas (-31,0 kJ/reacdo; -135,6 kJ/reacdo, respectivamente) por esses

doadores de elétrons.

Mizuno et al. (1994) estudaram a interagdo entre as bactérias
redudoras de sulfato e as archae metanogénicas em presenga de sulfato, em
diferentes tempos de retencdo celular (6.), utilizando butirato como substrato
orginico. Os autores verificaram que a relagio DQO/[SO,”] influenciou a
producdo de metano, o fluxo de elétrons, a composi¢do da biomassa € a via de

degradacdo do butirato. A relagio DQO/[SO,*] foi variada de 148, 15, 6, 3 ¢
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1,5. Praticamente todo o butirato foi degradado. Foi observado acumulo de
acetato, o principal intermediario da degradagdo do butirato, quando a relagio
DQO/[SO,*] foi fixada em 15 e 0 8, de 5 dias, quando a relagio DQO/[SO,”]
foi estabelecida em 6 com 6, igual a 5 e 10 dias e DQO/[SO,*] de 3 com 8,
igual a 10 e 20 dias. O pH variou entre 7,0 e 8,1. Concluiu-se que as altas
concentragdes de sulfeto total e sulfeto de hidrogénio livre, nestas condigdes,

nibiram a metanogénese.

O fluxo de elétrons entre as archae metanogénicas e as bactérias
redutoras de sulfato também foi dependente da relagio DQO/[SO4*]. Com 6,
igual a 20 dias, a porcentagem de fluxo de elétrons usada pelas archae
metanogénicas diminuiu de 98% para 34% quando a relagio DQO/[SO4] foi
diminuida 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 retengdo celular. Para a relagio
DQO/[SOf] de 1,5, o fluxo de elétrons utilizado pelas bactérias redutoras de

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

Mizuno et al. (1994) estudando a interagdo entre as bactérias
redutoras de sulfato e as archae metanogénicas em meio contendo butirato
como substrato organico ¢ verificaram que, quando a relagio DQO/[SO,*] foi
fixada em 148, mais de 82% da DQO afluente foi convertida em metano e
somente uma pequena fracdo de DQO (menor que 3%) foi convertida em
sulfeto total e sulfeto de hidrogénio livre. Conforme diminuiu-se a relagfo
DQO/[SO,”], de 148 para 1,5 , a producdo de metano caiu de 82% para 13%,
enquanto a producdo de sulfeto aumentou de 1,5% para 27%. Foi verificado
ainda, nestes estudos, que a concentragdo de sélidos suspensos volateis no
lodo aumentou com o decréscimo da relagio DQO/[SO,*]. Quando a relagdo
DQO/[SO42'] foi estabelecida em 148 somente 5% da DQO foi c