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RESUMO

A alta acidez apresentada pela drenagem é&cida de mina (DAM) pode promover a dissolucédo de
metais resultando em consequéncias e impactos negativos para a salde e 0 meio ambiente.
Tratamentos biotecnologicos envolvendo a reducdo do sulfato apresentam vantagens em
relacdo a tratamentos fisico-quimicos tradicionais, como a remoc¢do e a possibilidade de
recuperacdo dos metais presentes nesse residuo, menores custos de disposicdo do lodo gerado
e geracdo de alcalinidade para o aumento de pH desses efluentes. A reducdo biolégica do
sulfato, realizada pelas bactérias redutoras de sulfato com adicdo de fontes exdgenas de
carbono, ocupa lugar de destague entre as alternativas, por combinar o aumento de pH com a
remocdo de sulfato e metais e gerar boa eficiéncia e viabilidade econémica para o tratamento.
No presente estudo, buscou-se otimizar a eficiéncia na remocao de sulfato presente em DAM
sintética utilizando reatores anaerobios em batelada durante 6 fases em que foram testadas
diferentes fontes de carbono, concentraces de sulfato e ferro, aléem de diferentes razbes de
demanda quimica de oxigénio (DQO)/ SO4> e 0 aumento de volume do reator. Em cada uma
das fases foram analisadas concentragfes de DQO, sulfato, pH inicial e final, alcalinidade,
concentracdo de sulfeto e ferro, além de sélidos totais, fixos e volateis do lodo. A melhor
condigdo empregada em cada fase era mantida para a fase seguinte e novas condi¢cdes eram
testadas a fim de, ao final de 5 fases, se obter a melhor configuracao de reator. Ao final das 5
primeiras fases, em que foram utilizados reatores com volume util de 500mL, foi montado um
reator de maior volume, com 2,5L. A condigdo que continha soro de leite, 1500mg/L de sulfato,
100mg/L de ferro e DQO/ SO4* igual a 1 obteve as melhores eficiéncias de remocdes, variando
entre 59% a 81% para remocao de sulfato e 77% a 96% para a remocao de DQO, além de pH
final variando entre 6,6 a 6,7. Porém, no reator de maior volume, a falta de agitacdo prejudicou
0 desempenho e as remoc¢des foram menores, alcancando 42% e 77% de eficiéncia de remogéo
de sulfato e DQO, respectivamente. Além disso, os resultados deste estudo evidenciaram uma
alta robustez do inéculo empregado, uma vez que, mesmo submetido a diferentes tratamentos,

ndo se observou impacto nas eficiéncias de remocao.

Palavras-chave: bactérias redutoras de sulfato; esgoto doméstico; soro de leite; borra de café;

tratamento de efluentes; remocéo de sulfato.



ABSTRACT

The high acidity presented by acid mine drainage (AMD) can promote the dissolution of metals
resulting in negative consequences and impacts on health and the environment.
Biotechnological treatments involving sulphate reduction have advantages over traditional
physicochemical treatments, such as the removal and the possibility of recovering the metals
present in this residue, lower costs of disposal of the generated sludge and generation of
alkalinity to increase the pH of these effluents. Biological reduction of sulfate, carried out by
sulfate-reducing bacteria with the addition of exogenous carbon sources, occupies a prominent
place among the alternatives, as it combines the increase in pH with the removal of sulfate and
metals and generates good efficiency and viability cost-effective for treatment. This study, we
sought to optimize the efficiency of sulfate removal present in synthetic DAM using anaerobic
batch reactors during 6 phases in which different carbon sources, sulfate and iron concentrations
were tested, in addition to different chemical oxygen demand (COD)/SO4% ratios. and
increasing the scale of the reactor. In each of the phases, concentrations of COD, sulphate,
initial and final pH, alkalinity, sulphide and iron concentration were analyzed, and total, fixed
and volatile sludge solids. The best condition used in each phase was kept for the next phase
and new conditions were tested in order to obtain, at the end of 5 phases, the best reactor
configuration. At the end of the first 5 phases, in which reactors with a useful volume of 500mL
were used, a reactor with a larger volume of 2.5L was set up. The condition containing whey,
1500mg/L of sulfate, 100mg/L of iron and COD/SO4* equal to 1 had the best removal
efficiencies, ranging from 59% to 81% for sulfate removal and 77% to 96 % for COD removal,
in addition to a final pH ranging from 6.6 to 6.7. However, in the larger volume reactor, the
lack of agitation affected the performance and the removal was lower, reaching 42% and 77%
of sulfate and COD removal efficiency, respectively. Furthermore, the results of this study
showed high robustness of the inoculum used, since, even submitted to different treatments,

there was no impact on removal efficiencies

Keywords: sulfate-reducing bacteria; domestic sewage; whey; spent ground coffee; wastewater

treatment; sulfate removal.
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1 INTRODUGAO

A mineracdo é um dos setores basicos da economia do pais, contribuindo para a
melhoria de vida da populacéo e para o desenvolvimento da sociedade, desenvolvendo o setor
econdmico, tecnoldgico, de infraestrutura e bem estar. Porém, o processo de mineracao esta
associado com problemas relacionados a drenagem acida que pode causar danos para a
biodiversidade local e para a saude publica (JOHNSON; HALLBERG, 2005).

A drenagem acida de mina (DAM) é produzida quando um material contendo sulfeto é
exposto ao oxigénio e a agua. A oxidacdo dos sulfetos possibilita a formacao de &cido sulfurico,
aumentando a acidez do meio e favorecendo a solubilizacdo de metais presentes nas rochas,
gerando, entdo, a DAM. Existem algumas formas de se tratar esse residuo como a utilizacéo de
meios tradicionais e biotecnologicos. (MELLO et al., 2014).

Em relacdo aos tratamentos tradicionais, processos quimicos envolvem a adicdo de
agentes alcalinos para promover a precipitagdo de metais como hidroxidos, carbonatos ou
sulfetos (ROBINSON-LORA; BRENNAN, 2009).

Ja os tratamentos biotecnoldgicos através da utilizacdo das bactérias redutoras de sulfato
(BRS) tem sido considerados uma alternativa promissora em relacdo aos tratamentos
tradicionais, possuindo vantagens como a possibilidade de recuperacdo dos metais, menores
custos de disposicdo do lodo gerado e producdo de alcalinidade (DEV et al., 2015; GUO;
KANG; FENG, 2017; HUSSAIN et al., 2016).

Caracterizadas por apresentarem respiracdo anaerdbia, as BRS usam o sulfato como
aceptor final de elétrons para a degradagdo de compostos, resultando na producdo de sulfeto
que atua como agente precipitador de metais que podem, ser separados da fase liquida e
submetidos a processos fisico-quimicos para recuperacao posterior (KEFENI et al., 2015).

Geralmente, a drenagem acida de mina é deficiente de doadores de elétrons e, por isso,
é necessaria uma adicdo dessa fonte para que o sulfato seja reduzido de maneira satisfatoria,
alcancando alta performance, boa eficiéncia e viabilidade econdmica para o tratamento. A
escolha ¢ feita baseada analisando a biodegradabilidade da fonte doadora de elétrons e o custo
por unidade de sulfato convertido em sulfeto. As BRS podem usar compostos organicos simples
como &cidos carboxilicos como fonte de carbono e energia. Além disso, o lactato é bastante
utilizado, mas em larga escala, apresenta alto custo. Uma alternativa é o etanol, que é uma fonte
de menor custo (COSTA et al., 2009).

Além dessas fontes mais utilizadas, pode-se fazer uso de compostos organicos mais

complexos como lodo de esgoto, esterco animal, madeira, serragem, soro de leite e outros
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residuos, como a borra de café, por exemplo, que sdo residuos de algum processo ou compostos
que ndo possuem valor econémico alto (LIAMLEAM; ANNACHHATRE, 2007).

Um dos métodos de remediagdo da DAM se d& através da utilizacdo de reatores
anaerobios sulfetogénicos, que pode ser vantajoso, gerando reducdo das concentracdes de
sulfato iniciais, controle da performance do reator e a possibilidade de recuperacgdo dos metais
precipitados (JOHNSON; HALLBERG, 2005).

Diante do grande volume gerado de DAM na regido, ha necessidade de se buscar
tratamento ambiental e economicamente vidveis para esse residuo. Desta forma, este trabalho
visou empregar um reator anaerébio operado em batelada sem agitacdo para o tratamento da
DAM sintética, analisando diferentes fontes de carbono, concentrac@es iniciais de sulfato e de
ferro e razdes de demanda quimica de oxigénio (DQO)/sulfato, buscando assim, elevada

eficiéncia para promover a remocdo de sulfato e matéria organica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho de reator anaerobio operado em batelada no tratamento de DAM

sintética.

2.2 Objetivos especificos

a) Awvaliar aeficiéncia de remocéo de sulfato e matéria organica presente na DAM empregando
esgoto domestico, soro de leite e borra de café como fontes de energia;

b) Avaliar a influéncia da carga organica na eficiéncia do reator;

c) Awvaliar a eficiéncia de remocdao de sulfato e matéria organica em diferentes concentracgdes
iniciais de sulfato e ferro presentes na DAM;

d) Awvaliar robustez do lodo ao submeté-lo a diferentes condi¢cdes operacionais (substrato,

concentragdes de sulfato, DQO, ferro e razdes DQO/ SO4%).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Drenagem &cida de mina (DAM)

A DAM pode ser definida como a solugdo acida gerada quando minerais contendo
sulfeto presentes em residuos de mineracdo sdo oxidados na presenca de agua e oxigénio. A
DAM pode ocorrer onde o mineral ou metal de interesse encontram-se, associado a sulfetos. E
considerada um dos problemas ambientais mais sérios devido aos efeitos que pode causar em
copos d’agua que podem durar séculos (BORMA; SOARES, 2002; KEFENI et al., 2015;
SKOUSEN et al., 2017).

Os metais podem se acumular em toda a cadeia alimentar, sendo assim, um risco
potencial a saide humana e a disturbios ecoldgicos. Efeitos graves incluem cancer, danos aos
orgdos, danos ao sistema nervoso e, em casos extremos, morte. A exposicao a alguns metais,
como mercurio e chumbo, também pode causar desenvolvimento de doencas autoimunes, em
que o sistema imunoldgico de uma pessoa ataca suas proprias células, podendo levar a doencas
nas articulag@es, nos rins, sistema circulatorio e sistema nervoso (MUCHIE; AKPOR, 2010).

Nas plantas, os metais presentes na DAM como o cadmio, cobre, cromo, mercirio e
zinco, em alta quantidade, podem gerar efeitos na germinacédo de sementes, no crescimento e
inibicdo da fotossintese (GARDEA-TORRESDEY et al., 2005).

O perigo de poluentes como metais na dgua estd em dois aspectos de seu impacto. Em
primeiro lugar, os metais tém a capacidade de persistir nos ecossistemas naturais por um
periodo prolongado. Em segundo, eles tém a capacidade de se acumular em niveis sucessivos
da cadeia bioldgica, causando doencas agudas e cronicas (MUCHIE; AKPOR, 2010).

A DAM ocorre quando a pirita ou outros materiais sulfetados sao expostos a agua e ao
ar. O oxigénio atmosférico rapidamente oxida esse mineral liberando grandes quantidades de
acido sulfurico e ferro (I11) que precipita como hidréxido de ferro. A Equagdo 1 exemplifica a
formacdo da DAM a partir da acdo do oxigénio e dgua no mineral pirita (FeS.), que € um dos

mais comuns minerais que contém sulfeto (ROBINSON-LORA; BRENNAN, 2009).
4FeS, + 150, — 14H,0 + 4Fe(OH); + 8502~ + 16H* (1)

A primeira reacdo é a oxidacéo do mineral em ferro dissolvido, sulfato e hidrogénio (Eq.
2):

FeS; +20; + H,0 — Fe?* + 2507~ + 2H* )
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A velocidade de reacdo apresentada na Equacdo 2, depende da superficie do mineral
exposta ao oxigénio, aléem da concentracao de oxigénio no meio e da temperatura.

O Fe?*, SO4* e H* representam um aumento no total de sélidos dissolvidos e ndo
neutralizados, e provocam uma queda no pH. Se o ambiente for suficientemente oxidavel,
dependendo da concentragdo de O, do pH e da atividade bacteriana o Fe?* é oxidado para Fe*

como descrito na Equacéo 3.
Fe2++i02+H+ - Fe3++%H20 (3)

Essa etapa de oxidagdo do Fe?* para Fe®" é a etapa limitante do processo. Sob condigdes
naturais, a meia vida do Fe?*, ou seja, o tempo para que metade da quantidade de Fe?* presente
no meio seja reduzida para Fe**, é da ordem de 1000 dias. Entretanto, essa etapa é acelerada

quando o processo ocorre em condicOes de pH entre 2,8 e 3,2 (LADEIRA et al., 2014).

Com o pH préximo entre 2,3 e 3,5, Fe3* se precipita em Fe (OH)s, segundo a Equac&o

Fe3* + 3H,0 - Fe(OH); + 3H* (4)

Em valores de pH proximos a 2,3, a hidrolise apresentada na Equacéo 4 praticamente
ndo ocorre. (LADEIRA et al., 2014).

Assim, 0 Fe3* que nio for precipitado pode ser utilizado para oxidar a pirita (Eq. 5).

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 2502~ + 16H* (5)

Embora os bissulfetos de ferro sejam encontrados predominantemente associados com
a exploracéo de carvao, niquel, chumbo, zinco, cobre, uranio, ouro e prata, a DAM também
pode ser encontrada em obras de engenharia como construgdo de estradas, tuneis e barragens,
que exijam alta movimentacdo ou escavagédo de terra e rochas contendo minerais sulfetados.
(MELLO et al., 2014)

Tendo em vista os danos causados pela drenagem &cida de mina tanto para a fauna,
quanto para a flora de onde ela esta disposta, é necessario criar alternativas de tratamento,
tecnologias e processos que sejam viaveis, para que os impactos sejam minimizados e 0
ecossistema ndo seja tdo afetado.

O tratamento biologico de DAM pode ser de natureza ativa ou passiva. Os tratamentos
passivos sdo processos bioldgicos, geoquimicos ou fisicos que ocorrem de maneira natural. Os

processos bioldgicos sdo aqueles que usam a atividade bacteriana a seu favor, gerando
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alcalinidade e remogdo de metais via reducdo do sulfato no meio, na presenca de matéria
organica (SKOUSEN et al., 2017).

Os tratamentos passivos superficiais consistem de leitos de infiltracdo e lagoas anoxicas.
J& para aguas subterrneas, podem ser utilizadas as estratégias de injecdo de substrato ou
barreiras permeaveis reativas. O objetivo desse tratamento é o enriquecimento da atividade dos
microrganismos redutores de sulfato in situ (KAKSONEN; PUHAKKA, 2007).

O tratamento passivo possui como vantagens, o baixo custo de operagdo e manutencao,
porém a dificuldade de controle do processo devido as variages ambientais e sazonais, além
da necessidade de se ter grandes areas destinadas a esse tipo de tratamento e a dificuldade de
recuperacdo dos metais do meio ndo favorecem a utilizacdo desse tipo de tratamento
(KAKSONEN; PUHAKKA, 2007).

Os tratamentos de origem ativa consistem na utilizacdo de biorreatores, que séo
compactos e ocupam menores areas quando comparado com as areas necessarias para realizar
o tratamento passivo. A reducdo de sulfato através de processo biolégico ativo traz como
vantagens o fato de os sulfetos metalicos apresentarem melhores propriedades de precipitagéo,
rapidas taxas de reacdo, menor solubilidade do precipitado e maior potencial de
reaproveitamento de metais sulfetados posteriores (KAKSONEN; PUHAKKA, 2007; LEWIS,
2010; SKOUSEN et al., 2017).

3.2 Ciclo do Enxofre

O enxofre é um elemento quimico essencial da vida e em estados de oxidacdo que
variam de -2 a +6, ele alimenta o metabolismo de inUmeros organismos procaridticos diferentes,
alguns dos quais evoluiram no inicio da histéria da vida na Terra. Os ciclos bioquimicos do
enxofre possuem grande papel regulando as condi¢Ges de superficie da Terra atraves da
atividade de véarios processos metabdlicos microbiologicos, como a oxidacdo e reducdo de
sulfato (FIKE et al., 2015).

A disponibilidade de enxofre para os organismos e a magnitude do ciclo de oxidacéo e
reducdo do enxofre dependerdo da quantidade de enxofre disponivel na superficie da Terra e de
seu estado de oxidacdo. 1sso, por sua vez, deve depender do equilibrio dos processos de troca
de enxofre entre a superficie da Terra e 0o manto (CANFIELD, 2004).

Tratando do ciclo do enxofre, 0 oceano e a atmosfera sdo os canais pelos quais o

elemento transita. O reservatdrio de sulfeto inclui todos os sulfetos sedimentares depositados,
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enguanto o reservatorio de sulfato inclui sulfato de &gua do mar e os evaporitos de sulfato (que
sdo rochas sedimentares). Tanto o sulfato quanto o sulfeto sdo soterrados nos reservatorios do
oceano, que sdo posteriormente expostos ao intemperismo quimico, alterando os minerais que
compde as rochas e retornando o enxofre de volta para os oceanos como sulfato. Os
reservatorios superficiais de enxofre estdo ligados a0 manto de onde o enxofre escapa por
liberacdo vulcanica, circulacdo hidrotérmica através dos centros de propagacdo do oceano, € 0
desgaste oxidativo da crosta oceédnica. Os sulfetos também séo formados e fixados dentro da
crosta oceénica durante a circulacdo hidrotérmica de alta temperatura onde o sulfato é reduzido

a sulfeto de maneira inorganica (CANFIELD, 2004).

Todas essas vias de transformacdo de enxofre estdo apresentadas na Figura 1.

Figura 1 - Vias de Transformacdo do Enxofre

Intemperismo Oceano Intemperismo
e
atmosfera
Enterrado Enterrado

Liberacio
vulednica
de gases

Circulacio Intemperismo da
hidrotermal crosta ocednica

Subduccio Subducgio

FONTE: Adaptado de Canfield (2004).

Os microrganismos desempenham papel importante nas transformagfes que ocorrem
com o enxofre. O sulfato pode ser reduzido a sulfeto, quando utilizado como nutriente. As
reacOes de oxidacdo e reducdo para a geracdo de energia envolvem oxidacgdo de sulfeto por
bactérias quimiolitoautotréficas e reducdo dissimilativa por bactérias redutoras de sulfato
(RODRIGUEZ; ZAIAT, 2011).
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3.3 Bactérias redutoras de sulfato (BRS)

As BRS pertencem ao grupo de procariontes e possuem um papel importante nas
transformacGes que acontecem com o enxofre e outra fungBes importantes em uma gama de
processos, como na ciclagem de matéria organica, na biodegradacdo de poluentes clorados
aromaticos, em solos anaerobios e na metilagdo de mercario. O sulfato, foco do presente
trabalho, por exemplo, é absorvido como um nutriente e reduzido a sulfeto, que € incorporado
em amino&cidos e enzimas que contém enxofre e essa reagdo acontece pela acdo das BRS, bem
como as arqueias redutoras de sulfato (ARS) (LIU et al., 2014).

As BRS podem utilizar também outros aceptores para crescimento e reducao do sulfeto,
como tiossulfato e sulfito e podem reduzir nitrito e nitrato a aménia. Outros compostos que
podem ser utilizados como aceptores de elétrons para algumas BRS séo ferro (Fe (111)), uranio
(U (VI)), selenato (Se (V1)) e cromato (Cr (VI)), por exemplo, além de compostos organicos
como o fumarato, dimetilsulfoxido e sulfonatos (MUYZER; STAMS, 2008).

As BRS sdo versateis também no que se diz respeito as diferentes condi¢des ambientais
em que elas se encontram. Elas ja foram detectadas em sedimentos andxicos, fontes
hidrotermais, hipersalinas, regides vulcanicas, entre outros (DEV et al., 2015; MADIGAN et
al., 2016; RABUS et al.,2015).

Algumas espécies de BRS estdo presentes em consorcios com outros microrganismos,
como as arqueias metanogénicas (STADNITSKAIA et al., 2005; WEBSTER et al., 2006).

O tratamento da DAM utilizando bactérias redutoras de sulfato consiste na reducdo do
sulfato a sulfeto em condicdes anaerobias, com o auxilio de compostos organicos que
funcionam como doadores de elétrons (LIAMLEAM; ANNACHHATRE 2007).

Pode-se dividir as BRS em dois distintos tipos em relacdo a oxidagdo de compostos
organicos: completa e incompleta. As que realizam a oxida¢do completa da matéria orgénica,
geram, ao final, o CO2 como produto, enquanto que as que realizam oxidagdo incompleta, tem
como produto final o acetato (HAO et al., 2014).

Normalmente, as BRS que fazem a oxidagdo completa e incompleta competem entre si
pelos substratos disponiveis e as que realizam a oxidagdo de forma incompleta se tornam
dominantes, gerando acumulo de acetato e podendo prejudicar o descarte do efluente tratado

devido ao excesso de matéria organica (HAO et al., 2014).
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Em relacdo as caracteristicas fisioldgicas, as BRS podem ser divididas em quatro

principais subgrupos, de acordo com Holt, 1994:

No subgrupo 1, as BRS gram-positivas formadoras de esporos, do género
Desulfotomaculum, que sdo capazes de resistir a altas temperaturas e a falta de 4gua, devido
a formac&o de enddsporos. Elas sdo estritamente anaerdbias e autotroficas ou heterotréficas.
Utilizam o hidrogénio como fonte de energia e o acetato como doador de elétrons e podem

também utilizar o sulfato, tiossulfato e sulfito como aceptores finais de elétrons.

O subgrupo 2 € constituido pelas BRS ndo formadoras de enddsporos e oxidadoras
incompletas do substrato até a formacdo do acetato. Podem utilizar o enxofre elementar,
sulfato, sulfito e até o tiossulfato como aceptores finais de elétrons. Sdo bactérias dos
géneros  Desulfobubus,  Desulfomicrobium,  Desulfomonas, Desulfovibrio e
Thermodesulfobacterium.

Em relacdo ao subgrupo 3, as BRS também, assim como do subgrupo 2, ndo sao formadoras
de endosporos, mas essas realizam oxidacdo completa dos compostos organicos até a
formagdo de CO, Reduzem sulfato, sulfito e tiossulfato a sulfeto. Sdo dos géneros
Desulfococcus, Desulfomonile, Desulfobacter, Desulfobacterium, Desulfosarcina,
Desulfonema e arqueas do género Archaeglobus.

No ultimo subgrupo, o subgrupo 4, estdo presentes as bactérias capazes apenas de reduzir o
enxofre elementar a sulfeto. Sdo bactérias dos géneros Desulfurella e Desulforomonas, que
sdo estritamente anaerobios encontrados em fontes geotermais ou habitando sedimentos
marinhos.

As BRS, como visto, se caracterizam pela diversidade de espécies e de condicbes

ambientais e nutricionais. Além de terem a capacidade de utilizar varios doadores de elétrons e

diferentes aceptores de elétrons, elas sdo capazes de sobreviver na auséncia de compostos

oxidados de enxofre, gracas a sua versatilidade metabolica (LENS et al., 1998).

Por esses motivos, as bactérias redutoras de sulfato sdo encontradas em diversos

habitats, com condi¢cdes extremas de temperatura, pH, oxigénio e umidade (MUYZER,;
STAMS, 2008).

Desse modo, o interesse nos estudos da BRS para o tratamento de &guas residuérias é

facilmente compreensivel e os trabalhos ja realizados demonstram a importancia desses

microrganismos para a area de tratamento de efluentes.
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3.4 Reducéo Bioldgica do Sulfato

O processo de reducdo do sulfato engloba a utilizagdo de varias enzimas que iniciam
oxidando o doador de elétrons e liberando prétons e elétrons no meio. Depois esses compostos
sdo enviados para uma hidrogenase citoplasmatica, onde é gerado o H. Esse hidrogénio
molecular se difunde pelo periplasma e é reoxidado liberando elétrons que s@o enviados pelo
citocromo e, em seguida, enviados ao receptor de elétrons através de uma cadeia transportadora
de elétrons. No periplasma, sdo formados ions H*, que sdo os responsaveis pela producdo de
ATP e pela ativacdo das enzimas que atuam na reducao de sulfato intracelular (SANTOS et al.,
2021).

A Figura 2 mostra as rotas metabdlicas de degradacdo de moléculas organicas
complexas quando o sulfato esta presente como receptor de elétrons.

Figura 2 - Etapas da degradacdo da matéria organica em aguas residudrias ricas em sulfato
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FONTE: Adaptado de Muyzer e Stams (2008)

No processo de reducdo do sulfato, o fon SO4* atua como agente oxidante para a
dissimilacdo da matéria organica. Porém, apenas uma parcela do enxofre reduzido é assimilada
pelos microrganismos, sendo que a maior parte resulta na formacdo de sulfeto (MUYZER,;
STAMS, 2008).
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Do ponto de vista quimico, a utilizacdo do sulfato como receptor de elétrons é
desfavoravel, uma vez que o potencial redox do par sulfato-sulfito € muito negativo para
permitir a reducédo pelo NADH, em que o potencial redox é de -314mV. O potencial redox do
par sulfato-sulfito é -516mV (MUY ZER; STAMS, 2008).

Por esse motivo, a reducdo do sulfato ocorre apds sua conversdo em adenosina-
fosfosulfato (APS). A formacéao da APS requer a ligacdo do sulfato a uma molécula de ATP. O
par APS-sulfito possui um potencial redox igual a -60mV, permitindo, portanto, a reducdo do
sulfato a sulfito. O sulfito é entdo convertido a sulfeto, que é excretado.

A representagdo gréfica das etapas de conversdo do sulfato até a formagéo do sulfeto,

estdo apresentadas na Figura 3.

Figura 3 - Etapas para reducdo do sulfato em sulfeto
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FONTE: Hansen (1994, p.173).

Todas essas reacOes sao catalisadas por enzimas. A reacdo de formacdo do APS é
catalisada pela ATP sulforilase, a reacdo de reducdo de sulfato a sulfito pela enzima APS
redutase e a reacdo de conversdo de sulfito em sulfeto é catalisada pela enzima sulfito redutase
(TANG et al., 2009).
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A geracdo de alcalinidade promovida por esse processo de reducdo do sulfato a sulfeto
também é um fator importante para 0s processos de precipitacdo dos metais que estdo no meio
e para a adequacéo ambiental da DAM que néo pode ser descartada com pHs extremos.

A maior parte dos metais apresenta baixos valores de solubilidade em pH acima de 7,0,
sendo facilmente separados da fase liquida por precipitacdo (LEWIS, 2010).

As figuras 4 e 5 apresentam e comparam a solubilidade de diversos sulfetos e hidréxidos
metalicos de acordo com o pH, apontando uma clara vantagem dos sulfetos que se mostram

bem menos sollveis em uma faixa de pH maior do que os hidroxidos.

Figura 4 - Solubilidade de sulfetos metalicos de acordo com o pH do meio
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FONTE: Lewis (2010, p.224).
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Figura 5 - Solubilidade de hidréxidos metalicos de acordo com o pH do meio
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FONTE: Lewis (2010, p.224).

Pelos produtos de solubilidade (Kps) de diversos sulfetos metalicos serem menores que
os dos seus respectivos hidroxidos, menores concentragdes residuais desses complexos na fase
liquida também sdo mais facilmente alcancadas, possibilitando a obtencdo de maiores
eficiéncias de remocédo de metais em sistemas de tratamento de DAM baseadas na precipitacéo
com sulfeto (LEWIS, 2010).

O sulfeto gerado a partir do metabolismo das BRS €é encontrado predominantemente nas
formas de sulfeto de hidrogénio dissolvido (H2S) e ion bissulfeto ou hidrogenossulfeto (HS"),
ambos na fase liquida (LEWIS, 2010).

Essa distribuicdo de formas de sulfeto depende do pH do meio, como mostrado na
Figura 6, que destaca em amarelo a faixa 6tima para realizacdo da digestdo anaerobia.
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Figura 6 - Espécies de sulfeto de acordo com o pH apresentado no meio
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FONTE: Lewis (2010, p.223).

Em reatores anaerobios, que comumente atuam na faixa de pH destacada em amarelo, a
dissociacdo do H2S em HS e H* se mostra relevante. O valor de pKa préximo a 6,99, em
condicgdes de temperatura de 25°C e de pressdo de 1 atm, implica na significativa alcalinidade
no meio devido a capacidade do HS™ neutralizar os ions H* produzindo sulfeto de hidrogénio
(GODOl et al., 2017).

Portanto, a manutencgdo da capacidade tampdo do meio, se faz necessaria para garantir
uma boa atividade das BRS e um bom rendimento do sistema. Uma queda da alcalinidade no
meio pode causar um colapso no sistema devido ao acumulo de acidos organicos
(CHERNICHARO, 2007).

Um outro pardmetro que deve ser levado em consideracdo quando se deseja estabelecer
processos sulfetogénicos € a relagdo DQO/SO4%. Em relagBes menores que 0,67, a quantidade
de matéria organica disponivel € insuficiente para a completa reducéo do sulfato. J& pra relacGes
maiores que 0,67, a matéria organica serd degradada, ndo s6 pela acdo sulfetogénica mas
também metanogénica, prejudicando o desempenho das BRS (DEV; ROY;
BHATTACHARYA, 2017; KEFENI; MSGATI; MAMBA, 2017; LENS et al., 1998).
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De fato, em relagdes DQO/SO4* proximas a 0,67, toda a matéria organica disponivel
poderia ser utilizada para a reducdo do sulfato, porém isso sugeriria que todo metabolismo das
BRS seria destinado para a via de oxidacdo completa da matéria organica e isso nao acontece
sempre na pratica (MUYZER; STAMS, 2008).

Normalmente, em reatores anaerobios, o consumo do sulfato se da principalmente pela
via de oxidacdo incompleta de matéria organica. Assim, a demanda por doadores de elétrons é
maior do que a apresentada pela estequiometria, que se for utilizada, pode gerar menores
eficiéncias de remocédo de matéria organica e de sulfato (ZHOU; XING, 2015).

Nas condicdes padréo, a estequiometria mostra (Eq.6) que o consumo de 0,679 de DQO
por BRS reduz 1g de SO4%. Isso significa que quando a relacdo DQO/SO4? esté abaixo de 0,67,
a concentracdo de substrato organico presente no meio € insuficiente para que ocorra a remogao
total de sulfato e caso esta razdo esteja maior que 0,67, pode ocorrer uma competicdo entre as
BRS e outros procariontes como as bactérias fermentativas e arqueas metanogénicas pelo
substrato. Além disso, fatores termodinamicos e cinéticos também influenciam na competicéo
entre as sulfetogénicas e metanogénicas (CAMILOTI et al., 2014; GODOI; DAMIANOVIC;
FORESTI, 2015; DAS et al., 2015).

CoHy20¢6 + 3502~ — 3H,S + 6HCO; (6)
192g + 2889 — 192g:288g = 0,67 )

Em relacdo a termodindmica, as bactérias redutoras de sulfato levam vantagem, por
possuirem variagdes de energia livre (AG®°) menores que as metanogénicas em reagdes
envolvendo acetato e hidrogénio, como disposto nas Equacgfes 8 a 11 (MUYZER; STAMS,
2008).

4H, + SO~ + H* > HS™ + 4H,0  AG° = —151,9 (8)
acetato + SO2~ > HS™ 4+ 2HCO;  AG° = —47,6 9)
4H, + 2HCO; + H* > CH, + 3H,0  AG° = —1356 (10)
acetato + H,0 —» CH, + 3HCO;  AG° = —31,0 (11)

Em relacdo ao fator cinético, segundo Rodriguez e Zaiat (2011), as constantes cinéticas
do modelo de Monod mostram que a razdo um/Ks , em que pm € a velocidade especifica maxima

de crescimento e Ks € a constante de saturacdo do substrato, € maior para as BRS quando
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comparadas com as metanogénicas, o que indica maiores valores de velocidade especifica de

crescimento, quando a concentracao de substrato é igual para os dois grupos microbianos

3.5 Doadores de Elétrons

Doadores de elétrons sdo essenciais para 0 tratamento bioldgico de aguas residuais
contendo sulfato. As fontes de carbono devem ser adicionadas no tratamento, quando 0s
residuos ricos em sulfato séo deficientes em valores de DQO, de forma a auxiliar na reducéo
completa do sulfato no meio.

Para o tratamento da DAM, que possui quantidade de matéria organica desprezivel,
comumente os doadores de elétrons sdo adicionados para que ocorra 0 tratamento e,
normalmente, sdo utilizados aqueles substratos organicos comerciais, com valor econémico
consideravel, como o metanol, o lactato, acidos organicos volateis e até a sacarose (CELIS-
GARCIA et al., 2007; KAKSONEN et al., 2003).

Vaérias substancias organicas tem sido empregadas como doadores de elétrons e fontes
de carbono, incluindo lodo de esgoto, vinhaca, esterco bovino, soro de leite e outros residuos
(GODOI et al., 2017; RIBEIRO et al., 2020).

O custo e a eficiéncia ou habilidade do doador de elétrons em completar a reducéo e
remover o sulfato do meio sdo os dois principais fatores para se fazer uma boa escolha de fonte
de carbono para o processo de reducdo bioldgica de sulfato (VAN HOUTEN et al., 1994).

A vantagem de se utilizar residuos organicos se da justamente pelo baixo custo
envolvido e pela capacidade de reaproveitamento e tratamento do préprio residuo utilizado
como doador de elétrons, que terd sua carga organica diminuida ao final do tratamento.

O soro de leite, por exemplo, é um subproduto da industria de laticinios e, normalmente,
é utilizado como alimento para animais e também como fertilizante, devido a presenca de
fésforo e potassio na sua composicdo. No entanto, segundo Smithers (2008), o soro de leite
possui uma demanda bioguimica de oxigénio (DBO) cerca de 175 vezes maior do que um
efluente de esgoto comum e, portanto, se descartado de maneira indevida, essa concentracao de
nutrientes e de matéria organica, passa a ser prejudicial para 0 meio ambiente onde ele é
depositado.

Ja em relacdo ao esgoto domeéstico, o tratamento para diminui¢cdo da matéria organica e
a eliminacdo do excesso de lodo gerado em estacdes de tratamento de esgoto € uma questdo

urgente em muitas areas urbanas, devido a capacidade limitada de deposicdo. A minimizacao
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do lodo pode fornecer uma solucédo viavel para esse problema e, tratamentos anaerébios, que
produzem uma menor quantidade de lodo, além de diminuirem a concentracdo de matéria
organica do esgoto, sdo boas solugdes (LAU et al., 2006).

Outro residuo que pode ser estudado como fonte doadora de elétrons é a borra de café.
A producdo global de café aumentou quase 17% entre 2000 e 2012. Varios residuos sdo obtidos
durante o processamento e a enorme quantidade de geracdo na producdo de café sollvel, por
exemplo, requer alguma solucdo. A borra de café além de conter grandes quantidades de
compostos organicos (acidos graxos, lignina, celulose, hemicelulose e outros polissacarideos),
possui um baixo custo, se tornando viavel para ser explorado como, por exemplo, na producao
de biodiesel e em tratamentos de outros residuos como doador de elétrons (CAMPOS-VEGA
et al., 2015).

As bactérias redutoras de sulfato preferem utilizar o lactato como doadores de elétrons
por conta de ser fornecido, nesse caso, maiores quantidades de energia e rendimento de
biomassa, além da capacidade de producdo maior de bicarbonato por mol de substrato,
aumentando assim a alcalinidade do meio e eficiéncia.

Porém, como ja destacado, o custo alto do substrato requer a busca por doadores de
elétrons mais baratos como o soro de leite, esgoto e borra de café, por exemplo, que juntamente
com uma boa escolha de reator, vao resultar em um tratamento eficiente da DAM (NAGPAL
et al., 2000).

3.6 Configurac0es de reatores para a reducdo bioldgica de sulfato

Diversas configuractes diferentes ja foram utilizadas em testes para o tratamento de
drenagem acida de mina em condicdes sulfetogénicas, como reatores UASB (RODRIGUEZ et
al., 2012), filtros anaerébios (ELLIOT et al., 1998), reatores de leito expandido (SIERRA-
ALVAREZ et al., 2007) e reatores de leito fluidizado (SAHINKAYA et al., 2007).

Os reatores de estagio Unico, como os reatores de leito fixo, sdo normalmente operados
em faixas de pH préximas a 7, favorecendo a precipitacdo dos metais presentes no meio, na
forma de sulfetos, mas ndo permitem a separacao efetiva deles, que permanecem em contato
com a biomassa, podendo causar inibi¢cdo da atividade sulfetogénica do meio pela toxicidade
causada pelos metais (VILLA-GOMES et al., 2011).

Em reatores de estagios multiplos (duas ou mais fases), a remocao do sulfato ocorre em
um reator e a precipitacdo dos metais em outro. Essa configuracao possibilita a recuperacao dos

metais por meio da recirculacdo do efluente liquido no reator sulfetogénico ou do biogas
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contendo sulfeto gasoso produzido (XINGYU et al., 2013). Porém, esse tipo de sistema pode
gerar a formacdo de particulas de sulfeto metalico com baixa sedimentalidade, devido ao
gradiente de concentracédo de sulfeto no meio liquido, uma vez que sdo altas as concentragdes
na entrada de corrente de sulfeto (ESPOSITO et al., 2006).

Reatores de estagio Unico para processos com simultanea reducdo de sulfato a sulfeto
e precipitacdo dos metais, se mostra uma escolha mais desejavel, uma vez que se € possivel
recuperar os metais posteriormente. Além disso, 0s custos de instalacdo e operacao dos reatores
em estdgio Unico sdao menores do que 0s custos para reatores com mais de um estégio,
confirmando, portanto, a melhor opg¢do para o processo de remocdo de sulfato presentes na
DAM (SANCHEZ-ANDREA et al., 2014).

Um tipo de reator de estagio unico que pode ser utilizado como opcao recorrentemente
em ensaios envolvendo reducdo bioldgica de sulfato, principalmente para avaliar a atividade
das BRS, para determinar o potencial e a viabilidade da redugdo de sulfato gerado por fontes
de carbono adicionadas ao meio e para determinar condi¢gbes cinéticas, operacionais e
termodinamicas favoraveis de ensaio € o reator em batelada (SERRANO et al., 2020).

Nesse tipo de reator, a temperatura é uma condi¢do que pode ser analisada. Ela é capaz
de afetar a atividade das BRS devido ao impacto que geram na velocidade de reacéo, uma vez
que afetam a transferéncia de massa no meio, e por consequéncia, a taxa de crescimento da
biomassa (RASOL et al., 2015). Os ensaios que apresentam melhores resultados na remocao
de sulfato sdo aqueles conduzidos em temperatura mesofilica (20 — 38°C) (CHEN et al., 2010;
FANG; ZHOU, 1997; STAMS, 2009).

Outro parametro é o tamanho do reator, que pode ndo afetar nos resultados, mas sim na
acuracia devido aos limites de quantidade de substrato, residuo a ser tratado e indculo que
poderao ser usados. A selecdo do tamanho do reator batelada também deve incluir a quantidade
de amostra que se desejara retirar durante todo o ensaio, uma vez que ndo € recomendado um
decréscimo de mais de 10% do volume inicial (SERRANO et al., 2020).

Além da temperatura, do pH, do tamanho do reator, a escolha do doador de elétron, a
agitacdo, que tambeém pode afetar as taxas de transferéncia de massa, a adicdo de gas inerte,
como nitrogénio, argénio e hélio, para que o oxigénio seja expulso do meio e ambiente esteja
sob condic¢Bes anaerdbias, também sdo parametros importantes na operacdo deste tipo de
sistema (SERRANO et al., 2020).

O monitoramento dos testes em batelada envolvendo remocéo de sulfato séo realizados

através da retirada de amostras simples dos reatores. O acompanhamento acontece até que a
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conversdo de um dos reagentes presentes no meio esteja completa. (NAJIB et al., 2017).
Monitorar a concentracao de sulfato e sulfeto no meio séo estratégias comumente usadas para
determinar o potencial de reducdo de sulfato pelas BRS, porém, o sulfeto pode reagir com
outros metais presentes no meio e subestimar a atividade das bactérias e a eficiéncia do
processo. Por esse motivo, 0 monitoramento da concentracao de sulfato se torna a melhor opgéo
para determinar, com maior acuracia, os resultados dos ensaios. A concentracdo do doador de
elétron também pode ser monitorada, realizando testes de DQO no meio (SERRANO et al.,
2020).

Considerando todos esses fatores, vale destacar que os testes realizados em batelada
para a remocdo bioldgica de sulfato podem trazer resultados que permitirdo o avan¢o nos
estudos e nas formas de se tratar a DAM, uma vez que se é possivel analisar fatores operacionais

e cinéticos com facilidade e boa confiabilidade.
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Resumo: No presente estudo, buscou-se otimizar a eficiéncia na remocao de sulfato presente em drenagem &cida
de mina (DAM) sintética utilizando reatores anaerdbios em seis fases em que foram testadas diferentes fontes de
carbono, concentragdes de sulfato e ferro, além de diferentes razGes demanda quimica de oxigénio (DQO)/ SO4*
e 0 aumento de volume do reator. Em cada fase foram analisadas concentracfes de DQO, sulfato, pH inicial e
final, alcalinidade, concentracéo de sulfeto e ferro, sélidos totais, fixos e volateis do lodo. A melhor condicédo
empregada em cada fase era mantida para a fase seguinte e novas condi¢Oes eram testadas a fim de, ao final de 5
fases, se obter a melhor configuracio de reator. A condi¢do que continha soro de leite, 1500mg/L de sulfato,
100mg/L de ferro e DQO/ SO, igual a 1 obteve elevadas eficiéncias de remocdes, variando entre 59% a 81% para
sulfato e 77% a 96% para DQO, além de pH final variando entre 6,6 a 6,7. Além disso, 0s resultados evidenciaram
uma alta robustez do indculo empregado, uma vez que, mesmo submetido a diferentes tratamentos, ndo se observou
impacto nas eficiéncias de remogao.

Palavras-chave: Bactérias redutoras de sulfato. Esgoto doméstico. Soro de leite. Borra de café. Tratamento de

efluentes. Remocdo de sulfato.

Abstract: In this study, the efficiency of sulfate removal in synthetic acid mine drainage (AMD) was optimized
using anaerobic batch reactors in six phases. Different carbon sources, sulfate and iron concentrations were tested,
in addition to different COD/SQ4.. ratios. and increasing the scale of the reactor. In each phase, concentrations of
COD, sulphate, initial and final pH, alkalinity, sulphide and iron concentration were analyzed, as well as total,
fixed and volatile sludge solids. The best condition used in each phase was kept for the next, and new conditions
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were tested in order to obtain, at the end of 5 phases, the best reactor configuration. The condition containing
whey, 1500mg/L of sulfate, 100mg/L of iron and COD/SO42- equal to 1 had the best removal efficiencies, ranging
from 59% to 81% for sulfate removal and 77% to 96 % for COD removal, in addition to a final pH ranging from
6.6 to 6.7. Furthermore, the results showed a high robustness of the inoculum used, since, even submitted to
different treatments, there was no impact on removal efficiencies

Keywords: Sulfate-reducing bacteria. Domestic sewage. Whey. Spent ground coffee. Wastewater treatment.

Sulfate removal.

Resumen: En el presente estudio se busco optimizar la eficiencia de remocién de sulfatos presentes en el drenaje
acida sintética de minas (AMD) utilizando reactores anaerdbicos en seis fases en las que se probaron diferentes
fuentes de carbono, diferentes concentraciones de sulfato y hierro, ademas de diferentes proporciones. DQO. /
S042- y el aumento de volumen del reactor. En cada una de las fases se analizaron concentraciones de DQO,
sulfato, pH inicial y final, alcalinidad, concentracién de sulfuro y hierro, ademas de sélidos de lodos totales, fijos
y volatiles. La mejor condicion utilizada en cada fase se mantuvo para la siguiente fase y se probaron nuevas
condiciones para obtener, al final de las 5 fases, la mejor configuracion del reactor. La condicién que contiene
suero, 1500 mg/L de sulfato, 100 mg/L de hierro y DQO/SO4* igual a 1 tuvo las mejores eficiencias de eliminacidn,
que van del 59% al 81% para la eliminacion de sulfato y del 77% al 96% para la eliminacion de DQO. Ademas de
un pH final que oscila entre 6,6 y 6,7. Ademas, los resultados de este estudio mostraron una alta robustez del
indculo utilizado, ya que, aun sometido a diferentes tratamientos, no hubo impacto en las eficiencias de remocion.

Palabras clave: Bacterias reductoras de sulfato; Aguas residuales domésticas; Suero de leche; Granos de
café; Lote; tratamento de aguas residuales; eliminacién de sulfato.

1 Introducéo

A drenagem acida de mina (DAM) é produzida quando um material contendo sulfeto é exposto ao
oxigénio e a agua. A oxidacao dos sulfetos possibilita a formacéo de &cido sulfdrico, aumentando a acidez do meio
e favorecendo a solubilizacdo de metais presentes nas rochas, gerando, entdo, a DAM. Existem algumas formas
de se tratar esse residuo como a utilizagcéo de métodos fisico-quimicos ou biotecnolégicos. (Mello et al., 2014).

Os tratamentos biotecnoldgicos atraves da utilizacdo das bactérias redutoras de sulfato (BRS) tem sido
considerados uma alternativa promissora em relacdo aos tratamentos tradicionais, possuindo vantagens como a
possibilidade de recuperacdo dos metais, menores custos de disposi¢do do lodo gerado e producdo de alcalinidade
(Dev et al., 2015; Guo; Kang; Feng, 2017; Hussain et al., 2016).

Geralmente, a DAM ¢ deficiente em doadores de elétrons e, por isso, € necessaria uma adi¢do dessa fonte
para que o sulfato seja reduzido de maneira satisfatoria, alcangando alta performance, boa eficiéncia e viabilidade
econdmica para o tratamento. A escolha é basicamente feita analisando a biodegradabilidade da fonte doadora de
elétrons e o custo por unidade de sulfato convertido em sulfeto. As bactérias redutoras de sulfato (BRS) podem
usar compostos organicos simples como acidos carboxilicos como fonte de carbono e energia. Além disso, o lactato
é bastante utilizado, mas em larga escala, apresenta alto custo. Uma alternativa € o etanol, que é uma fonte de
menor custo (Costa et al., 2009).

Além dessas fontes mais utilizadas, pode-se fazer uso de compostos organicos mais complexos como lodo
de esgoto, esterco animal, madeira, serragem, soro de leite, vinhaca e outros residuos, como a borra de café, por
exemplo, que sdo ou residuos de algum processo ou sdo compostos que ndo possuem valor econémico alto
(Liamleam; Annachhatre, 2007; Ribeiro, et al., 2020).
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A vantagem de se utilizar residuos orgéanicos se da justamente pelo baixo custo envolvido e pela
capacidade de reaproveitamento e tratamento do préprio residuo utilizado como doador de elétrons, que tera sua
carga orgéanica diminuida ao final do tratamento.

O soro de leite, por exemplo, é um subproduto da indudstria de laticinios e, normalmente, € utilizado como
alimento para animais e também como fertilizante, devido a presenga de fdsforo e potassio na sua composicao.
Porém, segundo Smithers (2008), o soro de leite possui uma demanda bioquimica de oxigénio (DBO) cerca de 175
vezes maior do que um efluente de esgoto comum e, portanto, se descartado de maneira indevida, essa
concentragdo de nutrientes e de matéria organica, passa a ser prejudicial para 0 meio ambiente onde ele é
depositado.

Ja em relagdo ao esgoto doméstico, o tratamento para diminuigdo da matéria organica presente e a
eliminacgdo do excesso de lodo gerado em estacOes de tratamento de esgoto é uma questdo urgente em muitas areas
urbanas, devido a capacidade limitada de deposicdo. A minimizacdo do lodo pode fornecer uma solucao viavel
para esse problema e, tratamentos anaerébios, que produzem uma menor quantidade de lodo, além de diminuirem
a concentracdo de matéria organica do esgoto, sdo boas solugdes (Lau et al., 2006).

Outro residuo que pode ser estudado como fonte doadora de elétrons é a borra de café. Vérios residuos
sdo obtidos durante o processamento e a enorme quantidade de geracéo na producao de café soltvel, por exemplo,
requer alguma solucdo. A borra de café além de conter grandes quantidades de compostos organicos (acidos
graxos, lignina, celulose, hemicelulose e outros polissacarideos), possui um baixo custo, se tornando viavel para
ser explorado como, por exemplo, na producéo de biodiesel e em tratamentos de outros residuos como doador de
elétrons (Campos-Vega et al., 2015).

O reator em batelada é um tipo de reator de estagio Unico que pode ser utilizado como opcéao
recorrentemente em ensaios envolvendo reducgdo bioldgica de sulfato, principalmente para avaliar a atividade das
BRS, para determinar o potencial e a viabilidade da reducdo de sulfato gerado por fontes de carbono adicionadas
ao meio e para determinar condigBes cinéticas, operacionais e termodindmicas favoraveis de ensaio (Serrano, et
al., 2020).

Diante do grande volume gerado de DAM na regido sul de Minas Gerais, onde foi realizada a pesquisa,
ha necessidade de se buscar tratamento ambiental e economicamente vidveis para esse residuo. O presente trabalho
visa empregar reatores anaerobios em batelada para o tratamento de DAM sintética, analisando diferentes fontes
de carbono, concentrac@es iniciais de sulfato e ferro e razdes DQO/sulfato, buscando assim, as melhores condi¢des
para promover remogao dtima de sulfato e matéria organica. Considerando todos esses fatores, vale destacar que
os testes realizados em batelada para a remogéo bioldgica de sulfato podem trazer resultados que permitirdo o
avanco nos estudos e nas formas de se tratar a DAM, uma vez que se é possivel analisar fatores operacionais e
cinéticos com facilidade e boa confiabilidade.

2 Metodologia

A pesquisa foi realizada nos Laboratdrios de Biotecnologia Anaerébia e de Microbiologia Ambiental da
Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL -MG, campus Pocos de Caldas.
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2.1 Reatores anaerobios operados em batelada

Os reatores em vidro borossilicato Uniglas de 1L foram preenchidos em 50% do seu volume total com
solugdes especificas. Eles receberam fluxo de N e foram vedados com rolha de borracha para evitar troca de gases
e vazamentos durante os ensaios. O indculo utilizado foi o lodo granular obtido a partir de um reator de manta de
lodo e fluxo ascendente utilizado no sistema de tratamento de efluentes da avicola Dacar, localizada em Tieté- SP.

Os reatores permaneceram a 30°C em estufa sem luminosidade e agitacdo. O final de cada fase foi
determinado a partir da estagnacéo na queda das concentracgdes de sulfato e DQO.

A composicdo da agua residuaria sintética foi baseada nos procedimentos de Costa (2017), simulando

drenagem acida de mina, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do da DAM em cada fase

Na2SO4 FeS04.7H20
Fases (mg/L) (mg/L)

F1 1890 498

F2 Soro 1890 498
F2 Esgoto 1890 498
F2 Café 1890 498
F3 S1500 1890 498
F3 S2000 2630 498
F3 S2500 3380 498
F4 Fel00 1890 498
F4 Fe200 1890 996
F4 Fed00 1890 1992
F5 R0,67 1890 498
F5R1,0 1890 498
F5R2,0 1890 498

FONTE: Autor (2021).

Além de sulfato de sddio e sulfato de ferro, em todas as fases foram adicionadas 88mg/L de MgSQ,4.7H-0,
42mg/L de ZnCl;e 19mg/L de CuSO4.5H0.

As fontes de carbono utilizadas durante os ensaios foram esgoto sanitario sintético, solugdo de soro de
leite e borra de café. Vale ressaltar que essas fontes s6 foram utilizadas a partir da Fase 2. Na Fase 1, o reator foi
composto apenas por DAM e in6culo.

O esgoto doméstico sintético foi produzido de acordo com Callado (2001), com uma composi¢do de 50%
de proteinas (1,87 ml/L de extrato de carne), carboidratos (57,6 mg/L de sacarose, 179,2 mg/L de amido comercial
e 65,5 mg/L de celulose), lipideos (3 gotas de 6leo de soja em 0,09 ml/L de detergente) e sais minerais (5 ml de
solugdo de NaCl com 50,0 g/L, 5 ml de solugéo de MgCl,.6H,0 1,4 g/L e 5 ml de solugéo de CaCl,.2H,0 com 0,9
g/L), totalizando assim uma demanda quimica de oxigénio é de 800mg/L.

O soro de leite em p6é comercial foi utilizado contendo concentracdo de nitrogénio de 22,2 mg de N-
NTK/g de soro e concentracédo de fésforo de 12000 mg de P/g de soro. A concentragdo de 1,0 g/L de soro, totaliza
uma DQO em torno de 700 mg/L.
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A borra de café foi coletada a partir do residuo caseiro gerado no processo de fabricacdo da bebida. Ela
foi armazenada, diluida em 4gua e a solugdo teve seu valor de DQO analisado e foi adicionado aos reatores de

acordo com a DQO desejada, posteriormente.
2.2 Procedimentos Experimentais

A operacéo foi dividida em cinco fases. Em cada fase foram analisadas concentrag¢fes de DQO, sulfato,
pH inicial e final, alcalinidade, concentragdo de sulfeto e ferro, solidos totais, fixos e volateis do lodo.

Ao final de cada fase, os resultados foram analisados estatisticamente através do Teste de Tukey com
auxilio do software RStudio para verificar se havia diferenca significativa entre as condi¢Ges estudadas. A melhor
condi¢do empregada era mantida na fase seguinte e novas condi¢des eram testadas.

Inicialmente, o lodo foi reativado com esgoto sintético (DQO = 1500 mg/L) por 7 dias. Apds esse periodo,
foram montados 9 reatores com volume de 500 mL cada e 10%v/v de lodo e diferentes composicdes de fase liquida,

dependendo da fase de operacéo. A Figura 7 apresenta a divisdo das fases de operagé&o.

Figura 7 — Divisdo das fases do projeto

Fase 1 —Lodo + DAM sintética (15 dias)

SO, = 1500me/L 1|[2][3|[a]|s]s]|7] 8] 9]

" . DOADORES DE ELETRONS
SO, =1500mg/L Fase 2 —Doadores de Elétrons (13 dias) '
DQO = 1500 mg/L - Soro de Leite

., OoooooEmE  goeee
4°= — - Borra de Café

Fonte de C = Soro Fase 3 — Concentragdes de Sulfato (13 dias) CONEENIRaLObS DESOE

DQO = 1500 mg/L R - 1500 mg/L

e-oomer. N I IR0 0 0 L R B 2000 ms1

DQO/ SO, = 1,0 B 2500 mg/L

CONCENTRACOES DE FERRO
Fonte de C = Soro - 100 me/L

DQO = 1500 mg/L "
SO, = 1500mg/L n H 200 mg/L

Fase 4 — Concentragdes Ferro (15 dias)

DQO/ SO, =1,0 I 400 mg/L
Fonte de C = Soro Fase 5 — Razdes DQO/ SO, (18 dias) RAZOES DQO/ SOy :
DQO = 1500 mg/L o

SO, = 1500mg/L n n n n \j D ﬁ - 0,67
Fe = 100 mg/L -

B 2.0
FONTE: Autor (2021).

Na Fase 1 foram adicionados aos 9 reatores lodo previamente adaptado (10%v/v) e DAM sintética (1500
mg/L de sulfato). Essa fase foi realizada a fim de adaptar o lodo as condi¢fes de pH e sulfato apresentados pela
DAM. Foram aferidos valores de sulfato e DQO durante 15 dias, a fim de se observar o comportamento de remocao
dessas variaveis sem a inser¢do de um doador de elétrons no meio.

Na Fase 2, foram testadas trés fontes de carbono e seus efeitos na remocéo de sulfato e DQO. Os 9 reatores
foram divididos em 3 grupos (triplicata) que foram operados com aproximadamente 1500 mg/L de DQO. Os
reatores 1,2 e 3, receberam uma solucéo de soro de leite. Nos reatores 4,5 e 6, foi adicionado esgoto doméstico
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sintético e aos reatores 7,8 e 9 foi adicionado borra de café. A borra de café foi coletada apds filtragem do café e
armazenada em garrafas PET. Em laboratorio, a borra foi, primeiramente, diluida em agua e foi medida a
concentracdo de DQO. A partir dai, calculou-se a quantidade necessaria a ser adicionada em reator para alcancar
concentragdo de 1500mg/L. A Fase 2 teve duracdo de 13 dias.

A Fase 3 consistiu na analise da eficiéncia de remogdo, variando a concentracdo de sulfato e de carga
organica no meio (mantendo a mesma razdo de DQO/ SO4%), utilizando como doador de elétrons a melhor
condicdo da fase anterior. Os valores de DQO e sulfato utilizados foram de 1500 mg/L, 2000 mg/L e 2500 mg/L,
sempre operando reatores em triplicata, totalizando 9 reatores. A Fase 3 teve duracdo de 13 dias.

Na Fase 4, foram testadas diferentes concentracfes de ferro no meio (100mg/L; 200mg/L e 400mg/L),
mantendo as concentragdes de DQO e sulfato as que tiveram melhor desempenho na Fase 3. A Fase 4 teve duracdo
de 15 dias.

Na Fase 5, cada reator constituido do melhor doador de elétrons, concentracdo de sulfato e ferro, obtidas
nas fases anteriores, recebeu diferentes concentracdes de fontes de carbono, resultando numa razdo DQO/ SO4*
diferente para cada um. Foi analisado o desempenho dos reatores com razées DQO/ SO4? iguais a 1,0; 0,67 e 2,0
durante 18 dias.

Vale ressaltar que ao final de cada fase, todo o lodo utilizado era misturado e redistribuido para os 9
reatores novamente, para manter uma homogeneidade do lodo para todas as condi¢des testadas dentro de uma fase.

Em todas as fases, o pH inicial foi ajustado para 4, com adi¢do de uma solugéo de HCI 4M.

2.3 Anélises fisico-quimicas

Foram realizadas analises de remocdo de matéria organica, em forma de DQO e analises de sulfato
residual e sulfeto para fomentar a determinacéo da cinética de reducdo do sulfato para todas as fases de operagdo
do reator. Andlises de pH e concentracdo de ferro também foram realizadas para conferéncia de estabilidade e
operacao do reator. Todas as analises foram realizadas de acordo com APHA (2012).

Além dessas analises, foram realizadas analises da carga de sulfato removida em cada fase de operagdo
dos reatores, a fim de determinar um parametro além da eficiéncia baseada nas concentracgdes iniciais e finais.

Para calcular a carga removida de sulfato, utiliza-se a Eqg. (1) que contém as varidveis de concentracéo
inicial, eficiéncia de remocao e volume liquido do reator.

(Cix %)
t

)

Em que:

Ci = Concentracdo inicial de DQO ou sulfato nos reatores;

% = eficiéncia de remocdo de DQO ou sulfato ao final da fase ou porcentagem de desvio padrédo para o calculo
do desvio da carga;
t = duragéo de cada fase em horas.

Em relacdo as 2 espécies de sulfeto geradas nos reatores, sendo sulfeto de hidrogénio (H»S) e
hidrogenossulfeto ou bissulfeto (HS"), fez-se necesséria realizar a quantificagdo, a fim de definir a predominancia

em cada fase, uma vez que o sulfeto de hidrogénio é toxico e pode prejudicar as atividades das BRS. Para esse
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calculo, foi preciso utilizar o pK da rea¢do quimica que converte sulfeto de hidrogénio aquoso nessas duas espécies,
a 30°C e 1 atm, igual a 6,9. As Egs. (2) e (3) determinam a concentracdo de H2S e HS-.

_ __[rs]
[HZS]aq - 1+10(pH—pKa) (2)

[HS_]aq = [TDS] - [HZS]aq (3)
2.1. Analise cinética

Ao final de cada etapa, foi realizada a analise cinética de cada condicdo, de acordo com a equacdo de
primeira ordem apresentada pela Eq. (4), a fim de se analisar os parametros cinéticos aparentes e considerar a

existéncia de um substrato residual no meio, provido das fases anteriores dos ensaios e mantidos nos reatores.

S(t) = Sg + (So — Sg)e K (t=to) (4)
Em que:
S(t) = Concentragéo de substrato no tempo t (mg/L);
So= Concentracdo de substrato inicial (mg/L);

Sgr= Concentragéo de substrato residual (mg/L);
Os ajustes por regressdo ndo linear foram realizados com auxilio do software Origin 2018, demostrado
por Camargo et al. (2002) e realizado por Costa (2017) e Costa et al. (2020).

3 Resultados e Discussao

3.1 Monitoramento dos reatores

Todos os resultados referentes as fases de operacdo dos reatores estdo dispostos na Tabela 2. Vale destacar
que a Unica fase que apresentou pH final menor que 6,0 foi a fase F5 R2,0 que também apresentou baixa remogao
de DQO (menor que 50%), além disso, a fase F1 apresentou eficiéncia de remoc&o de sulfato muito baixa quando
comparada com as outras fases. Em relacdo as concentragdes finais de ferro, destaca-se a fase F4 Fe400 que
apresentou concentracdo final muito acima das demais fases estudadas.

Nota-se também que, com excecdo da fase F3 S2000, todas as outras fases que tiveram remocéo de sulfato
abaixo de 50%, também apresentaram menores valores de pH final. Com baixa redugdo de sulfato para sulfeto,
ocorre menor consumo de ions H*, resultando em um menor acréscimo de pH. O sulfeto gerado acaba por precipitar
0s metais presentes no meio e libera prdtons que interagem com o bicarbonato resultante da reducéo do sulfato,
conferindo neutralidade ao pH do meio.

Quando o metal est& presente em maior quantidade e, consequentemente uma maior concentracdo dele é
precipitada, ocorre um deslocamento da reagdo para a geragdo de ions H* e isso acaba por conferir queda no pH
no meio. O valor de pH pode ser controlado a partir do momento em que uma maior concentragdo de sulfato é
reduzida a sulfeto, pois assim juntamente com o sulfeto, bicarbonato é gerado, aumentando assim a alcalinidade
do meio. (Cao et al., 2009; Sheoran et al., 2010).
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O fato da fase F4 Fe400 apresentar maior concentracdo inicial de ferro juntamente com uma baixa
eficiéncia de remocéo de sulfato, justifica o pH final baixo.

Por Gltimo, nota-se que a concentracdo de sulfeto efluente aumentou a partir da Fase 4. 1sso se deve a
uma mudanca no modo de coleta de amostras, que, antes eram retiradas com o auxilio de uma seringa que perfurava
uma regido menos espessa da tampa de borracha que vedava o reator e a partir da Fase 4, comecou-se a perfurar a
tampa em uma regido mais espessa para que menores quantidades de sulfeto conseguissem escapar do reator. Além
disso, pelo sulfeto ser um gas altamente volatil, realizar a analise de forma correta € dificil (podem ocorrer perdas
de sulfeto durante a andlise) e sua mensuragdo pode nao estar totalmente correta caso haja micro vazamentos nos
reatores. Contudo, outras analises como a de sulfato, DQO e pH, podem confirmar a eficiéncia do processo.

O critério utilizado para escolha das melhores condigdes de cada fase foram os resultados de remocéo de
DQO e sulfato.

Tabela 2 - Resultados das andlises realizadas em todas as fases operacionais.

Razéo . 3 Concentragdo  Concentragéo
Fases DQO/SO4 pH inicial pH final ¥ remogao ¥ remogao Fe?* Final H.S Final
de sulfato DQO
real (mg/L) (mg/L)
F1 0,47 4,05+0,00 6,35+0,40  20,56+7,42 74,45+7,86 1,49+0,32 0,15+0,03
F2 Soro 1,16 3,99+0,26  6,71+0,34  81,01+0,53 95,57+1,82 0,38+0,16 0,40+0,16
F2 Esgoto 1,24 3,91+0,22  6,93+0,22  76,52+1,07 92,67+2,54 0,40+0,08 0,39+0,17
F2 Café 1,27 3,89+0,01  6,72+0,04  52,43+3,28 82,2343,33 1,96+0,64 0,18+0,03
F3 S1500 0,94 3,97+0,00 6,87+0,05  78,24+1,38 91,68+2,55 0,38+0,16 0,25+0,00
F3 S2000 1,06 4,08+0,00 6,78+0,31  45,76+1,04 79,35+7,73 1,60+0,57 0,24+0,08
F3 S2500 1,06 3,95+0,00 6,83+0,12  58,54+0,56 86,87+1,08 3,01+0,01 0,43+0,21
F4 Fe100 1,05 4,03+0,13  6,75+£0,18  79,61+2,12 93,9943,92 - -
F4 Fe200 0,88 3,95+0,00 6,17+0,26  50,99+3,47 95,81+2,03 0,89+0,08 2,43+0,37
F4 Fe400 0,82 4,00£0,00  6,06+0,03  40,0515,10 93,94+0,25 90,07+0,49 2,27+0,38
F5 R0,67 0,70 3,93+0,06  6,22+0,41  55,05+4,03 58,42+1,10 0,36+0,29 1,7940,10
F5R1,0 1,63 4,00£0,05 6,56+0,07  59,41+7,18 77,3546,75 - -
F5R2,0 0,98 3,97+0,03  5,52+0,26  46,95+3,76 50,88+3,45 3,16+0,08 2,75%0,08

FONTE: Autor (2021).

Pode-se observar na Tabela 2 que a menor eficiéncia de remocao de sulfato durante todo o estudo, com

excecdo da fase F1, ocorreu justamente na fase F4 Fe400 que possuiu maior concentracdo inicial de ferro

juntamente com menor eficiéncia de remogdo de sulfato no final, resultando em pH mais baixo.

Como a Fase F1 foi a primeira fase realizada ap6s a adaptagdo do lodo com Esgoto Doméstico Sintético,

possivelmente as BRS ndo estavam com a atividade metabdlica totalmente ativa, causando baixa remogao de DQO
e sulfato do meio. Além disso, como na fase F1 nédo foi adicionado doador de elétrons, a DQO inicial no meio foi
mais baixa do que a DQO inicial das outras fases, sendo toda ela provida pelo prdprio in6culo, resultando assim

em eficiéncia de remogé&o.
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Os dados de remocéao de DQO e sulfato para cada uma das fases, estdo dispostos na Figura 8 e Figura 9,
respectivamente.

Figura 8 - Gréficos de Variacdo de Concentracdo de DQO
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Figura 9 - Graficos de Variagdo de Concentracdo de Sulfato
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Para a analise estatistica foi utilizado o Teste de Tukey, com nivel de significancia de 5% e os resultados

para analise de remocdo de DQO estdo apresentados na Tabela 3, em que as médias correspondem a remocgao que

ocorreu em cada fase. Nesse teste, os tratamentos que obtém o mesmo rétulo (A, B ou C), sdo considerados iguais,

estatisticamente falando, a um nivel de significancia pré determinado.
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Tabela 3 - Resultados Teste Tukey para DQO e Sulfato

Fase 2 Fase 3
Grupos Grupos Grupos Grupos
Fase Fase
DQO Sulfato DQO Sulfato
F2 Soro A A F3 S1500 A A
F2 Esgoto A A F3 S2000 A Cc
F2 Café B B F3 S2500 A B
Fase 4 Fase 5
Grupos Grupos Grupos Grupos
Fase Fase
DQO Sulfato DQO Sulfato
F4 Fel00 A A F5 R0,67 B A
F4 Fe200 A B F5R1,0 A A
F4 Fe400 A B F5R2,0 C A

FONTE: Autor (2021).

Observando a Tabela 3, nota-se que F2 Soro e F2 Esgoto obtiveram resultados estatisticamente iguais,
tanto para remocéo de DQO quanto para sulfato. J& quando foi utilizada a borra de café como doador de elétrons,
os resultados foram estatisticamente diferentes. Isso pode ser explicado pela disponibilidade do carbono nessas
fontes. Tanto o soro quanto o esgoto, foram adicionados a partir de uma solucao liquida. Ja a borra de café foi
adicionada in natura e apenas solubilizada em &gua, mas ndo formando uma solucéo liquida homogénea e isso
pode ter prejudicado a disponibilidade da matéria organica pelas BRS.

Com isso, a escolha do soro como doador de elétrons para as fases seguintes foi feita devido o residuo ser
comum no Estado de Minas Gerais, regido onde predomina pequenos e médios laticinios, sendo que muitos
possuem dificuldade em encontrar destinacdo sustentavel para o soro, além de ser a regido de estudo do presente
trabalho. Adicionado a isso, 0 soro de leite foi escolhido para testar o substrato que ja foi utilizado por Sampaio
(2015), Jiménez-Rodriguez et al. (2009) e Santos et.al. (2021) em diferentes condi¢des de DQO/ SO4* e
concentragBes de sulfato e ferro.

Sampaio (2015), por exemplo, utilizou reator UASB com DQO/ SO4* igual a 1 e 1500mg/L de sulfato
afluente de &gua residuaria de mina e soro de leite como doador de elétrons e obteve remoc6es de sulfato e DQO
iguais a 68% e 63%, respectivamente. No presente estudo, foi observada eficiéncia de remocéo de DQO e sulfato
para essas mesmas condigdes, de DQO/ SO4% igual a 1 e 1500mg/L de sulfato, de 95% e 81%, respectivamente.

Na Fase 3, todas as condi¢fes obtiveram desempenhos estatisticamente iguais para a remocao de DQO,
porém, em relacdo a remocao de sulfato, a fase F3 S1500, contendo 1500 mg/L de sulfato, obteve estatisticamente,
melhor desempenho na remogdo e, portanto, essa concentracdo foi mantida para as fases 4 e 5. A diferenca na
carga orgéanica disponivel na Fase 3, evidenciou que o aumento da carga de DQO e sulfato promoveram uma
mudanca na rota metabolica de oxidagdo da matéria organica. Menores cargas aplicadas podem favorecer a
predominancia das BRS que sdo mais sensiveis a cargas maiores em relacdo a outras bactérias como as
metanogénicas. (Muyzer; Stams, 2008).

Jimenez-Rodriguez (2009) utilizou o soro de leite como doador de elétrons em reator de leito fixo para

tratar DAM com concentracdo de sulfato de 2000mg/L e obteve resultado de 68,1% de remocéo de sulfato e 55,4%
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remocio de DQO, com DQO/ SO4* igual a 0,5. No presente estudo, com DQO/ SO4> igual a 1, mas com 2000
mg/L de sulfato, a eficiéncia de remoc&o de sulfato e DQO foram de 46% e 79%, respectivamente.

Na Fase 4, todas as fases também obtiveram resultados estatisticamente iguais quanto a remocéo de DQO,
porém com relacdo a remocdo de sulfato, a fase F4 Fel00 se diferenciou das demais, que continham maiores
concentragBes de ferro no meio. A presenca de metais no meio pode favorecer a remocéo de sulfato, pois consegue
reduzir a toxicidade do sulfeto sobre as BRS ao precipitar os metais e, assim, consumirem o sulfeto presente no
meio, além de promoverem um desequilibrio quimico na reacdo, favorecendo o consumo de sulfato (Cunha et al,
2018; Vieira et al., 2016). Porém, pode-se constatar, no presente estudo, que maiores concentracdes de ferro
resultaram, em menores remocdes de sulfato. Segundo Tang et al. (2009), ions de ferro (111) podem atuar como
receptores de elétrons para algumas espécies de BRS, ou seja, o ferro precipitado pode dividir a fungéo de receptor
de elétrons com o sulfato. Com isso, a remocédo de DQO ndo difere entre as fases com diferentes concentraces de
ferro, porém, a remocao de sulfato € afetada. Sani et al. (2001) também observaram que altas concentragdes de
metais resultam em diminui¢do no metabolismo das BRS.

Na Fase 5, os resultados obtidos na remogéo de sulfato, tanto na F5 R0,67, F5 R1,0 e F5 R2,0 foram
estatisticamente iguais, porém, em relagdo a remocdo de DQO, a fase F5R1,0 foi diferente estatisticamente
comparada as demais.

Em relagdo as fases F5 R0,67 e F5 R2,0, pode-se explicar a baixa remo¢do de DQO por dois fatores.
Primeiro, o fato de o lodo utilizado ja estar ha mais de 8 meses em atividade, recebendo residuos com diferentes
concentragdes de DQO, sulfato e metais, provavelmente, sofreu um estresse metabolico que justificaria a queda
na atividade das BRS. Essa hipdtese pode ser corroborada pelos resultados de remocdo observado nas fases F5
R1,0 e F2 Soro, que possuiam as mesmas concentracbes de DQO, sulfato e metais, mas obtiveram valores de
remocdo diferentes (F5R1,0 obteve eficiéncia de remocéo de DQO 20% menor que a fase F2 Soro).

A baixa remocdo de sulfato na F5 R0,67 também pode estar relacionada com o metabolismo incompleto
das BRS ao consumirem o substrato empregado como doador de elétrons. Madigan et al., (2016) descrevem
algumas espécies de BRS incapazes de oxidar completamente alguns substratos. Dessa forma, apenas parte do
substrato disponivel é utilizada como receptor de elétrons. Com isso, a razdo DQO/ SO4* igual a 1 pode ter
disponibilizado uma quantidade de substrato préxima ao valor estequiométrico, gerando assim, um melhor
resultado.

Santos et al., (2021) utilizaram soro de leite como doador de elétrons para tratar DAM em reator em
batelada alimentada e obtiveram 68% de remogéo de DQO e 80% de remog&o de sulfato quando utilizou DQO/
SO4% de 1 e quando utilizou DQO/ SO de 2, a remogdo de DQO e sulfato foi 43% e 58%, respectivamente.
Valores proximos aos obtidos no presente trabalho, que teve, nessa mesma razdo DQO/ SO,% igual a 2, remogao
de DQO igual a 50,9% e de sulfato igual a 46,9%.

Observando o gréfico apresentado na Figura 10, tem-se as eficiéncias de remocdo de DQO
exclusivamente pela rota sulfetogénica de todas as fases de operacao, obtidas pela utilizacéo da Eq. (5).

[SO27 ], x 0,67
[DQO]e

®)

Em que [SOZ™], éaconcentragio de sulfato removida e [DQ 0], é a concentracdo de DQO removida.
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Figura 10 - Contribuicdo da sulfetogénese na remocdo de DQO
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FONTE: Autor (2021).

E possivel observar na Figura 8 que na fase F5 R2,0, a maior parte da DQO removida néo foi causada
pela agdo das BRS, ou seja, as arqueias metanogénicas presentes no meio podem ter predominado na competigdo
com as BRS pelo substrato disponivel, causando uma menor reducdo de sulfato nessa fase.

Outro fato importante a ser observado é o resultado obtido nas fases F4 F4200 e F4 Fe400. A baixa
eficiéncia de remocao por sulfetogénese nessas fases se deve a alta concentragdo de ferro no meio. Com isso, boa
parte da DQO pode ter sido removida utilizando o ferro como receptor de elétrons, fazendo com que a eficiéncia
de remocéo por sulfetogénese fosse menor.

Analisando todos os dados obtidos, pode-se tirar algumas conclus@es de acordo com os resultados de
remocdo de DQO e sulfato e com a evolucéo das fases de operacdo dos reatores. Vale destacar a alta robustez
observada pelo lodo metanogénico. Uma vez que, durante toda operagéo dos reatores, todo lodo era misturado ao
final de cada fase e redistribuido para os reatores a serem utilizados na fase seguinte, apesar da exposicao do lodo
a diferentes doadores de elétrons, concentragdes de sulfato e ferro e razdes distintas de DQO/ SO4>, a comunidade
microbiana presente nele ndo foi impactada. Pelo contrério, quando encontrava boas condi¢es (1500mg/L de
DQO, 1500mg/L de sulfato, 100mg/L de ferro e DQO/ SO,* de 1,0), o lodo empregado atingia resultados
satisfatorios.

Esse fato indica que o lodo metanogénico utilizado no presente estudo, apds se adaptar a uma condi¢éo
adequada de operacdo, mesmo em condi¢des distintas e adversas e mesmo sendo um lodo ndo adaptado as
condigdes sulfetogénicas, pode ser empregado para tratamento de drenagem acida de mina.

Outro fator relevante é que o soro de leite se mostrou um substrato complexo que permitiu a presenca de
vias fermentativas que resultaram em produtos facilmente assimilados pelas BRS como o lactato, que possuem
maior disponibilidade de energia quando comparados a outros doadores de elétrons como etanol, propionato e
acetato e, por isso, facilita a acdo das BRS em relacéo & outros grupos microbianos (Santos et al., 2021).

Em relacdo a carga de DQO e de sulfato removida em cada fase, obtida a partir da Eq. (12), os resultados

estdo apresentados na Tabela 4.



41

Tabela 4 - Carga de DQO e Sulfato removidas em cada fase.

Carga DQO removida Carga Sulfato removida
Fases

(mg/L.h) (mg/L.h)

F1 1,33+0,14 0,78+0,28

F2 Soro 4,80+0,09 3,51+0,02

F2 Esgoto 4,87+0,13 3,25+0,05
F2 Café 4,21+0,17 2,11+0,13

F3 S1500 3,90+0,11 3,53+0,06
F3 S2000 5,41+0,53 2,96+0,07
F3 S2500 6,90+0,09 4,39+0,04
F4 Fel00 3,77+0,16 3,05+0,08
F4 Fe200 3,73+0,08 2,29+0,16
F4 Fe400 3,40+0,01 1,97+0,29
F5 R0,67 2,58+0,23 2,331+0,24
F5R1,0 1,40+0,03 1,88+0,14

F5R2,0 3,44+0,23 1,95+0,16

FONTE: Autor (2021)

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4, pode-se observar que a Fase 1 realmente ndo apresentou
grandes resultados de remocdo olhando para as cargas. A carga de DQO removida nessa fase ndo poderia ser alta
uma vez que ndo foi adicionada nenhuma fonte externa de matéria organica e, consequentemente, a carga removida
de sulfato pelas BRS também foi baixa, devido a falta de doadores de elétrons no meio.

Na Fase 2, para a carga de DQO removida, nota-se que as fases F2 Soro e F2 Esgoto ndo tiveram diferenca
considerando os desvios apresentados. Além disso, a fase F2 Café apresentou remogdo abaixo das demais
condigdes. Porém, em relacéo a carga de sulfato removida na Fase 2, a fase F2 Soro apresentou maior remocéo de
carga de sulfato, considerando os desvios. 1sso aponta, mais uma vez, a melhor atividade das BRS quando o soro
foi utilizado como doador de elétrons.

Na Fase 3, embora as anélises envolvendo concentragdo inicial e final tenham apontado que a fase F3
S1500 obteve resultados de remogao superiores estatisticamente em relacéo as demais, podemos observar que em
termos de carga, a fase F352500 foi a que conseguiu remover a maior quantidade. Visto isso, um estudo que pode
ser realizado a fim de observar melhor os resultados de remocéo de sulfato e DQO em reatores com maiores
concentragBes de sulfato, é aumentar o tempo de operacdo dos reatores para analisar se os resultados apresentados
nesse trabalho se mantém ou se, com maiores tempos, as remog¢des de DQO e sulfato conseguem atingir niveis
altos como foi atingido em concentracdes de sulfato mais baixas.

Na Fase 4, os resultados envolvendo carga ndo se diferiram muito dos resultados envolvendo
concentragdo, mantendo a fase F4 Fe100 como a que obteve melhores resultados, e na Fase 5, em relagdo a carga
de DQO removida, consegue-se observar que a fase F5 R2 que continha 3000 mg/L de DQO obteve a maior carga
removida mesmo com a menor eficiéncia de remocdo dentre todas as condicBes testadas na Fase 5 e a fase F5

R0,67, que continha 1000mg/L de DQO obteve a menor carga removida, como esperado.
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Em relagdo a remocdo de sulfato, os resultados de carga removida apontaram maior remogdo para a fase

F5 R1, seguida por um empate entre as outras duas fases, considerando o desvio.

3.2 Analise Cinética

A Figura 11 apresenta os resultados obtidos para os ajustes ndo lineares para remocao de sulfato realizados

em todas as fases de operagdo.

Figura 11 — Gréficos de Perfil Temporal de remocéo de sulfato de cada fase estudada. (a) F1, (b) F2 Soro, (c) F2
Esgoto, (d) F2 Café, (e) F3 S1500, (f) F3 S2000, (g) F3 S2500, (h) F4 Fel00, (i) F4 Fe200, (j) F4 Fe400, (k) F5
R0,67, (I) F5 R1,0, (m) F5 R2,0.
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FONTE: Autor (2021).

A Tabela 5 apresenta os resultados numéricos dos parametros obtidos no ajuste temporal. Pode-se
observar nessa Tabela que as fases F2 Esgoto, F2 Café, F5 R0,67 e F5 R2,0, os ajustes das curvas ndo tiveram

bons valores de R?, devido a diferenca entre os dados experimentais e a curva caracteristica da equacgio de ajuste.
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Com isso, os valores de velocidade de reacdo e sulfato residual para essas fases ndo devem ser levados em

consideracéo.

Tabela 5 - Parametros Cinéticos de cada fase.

Fases So (mg/L) Ssr (Mg/L) Kap (h?) R?
F1 1368,47+£29,76 803,71+14,91 0,002+0,001 0,95

F2 Soro 1352,19+25,15 0,00+0,0,00 0,005+0,003 0,99
F2 Esgoto 1346,81+£260,67 247,3+211,13 0,009+0,001 0,89
F2 Café 1377,88+£325,97 0,00+0,00 0,008+0,002 0,72
F3 S1500 1362,00£188,22 301,99+129,95 0,012+0,005 0,95
F3 S2000 2077,27+225,27 0,00+0,00 0,003+0,002 0,93
F3 S2500 2336,92+44,12 914,85+136,76 0,009+0,003 0,99
F4 Fel00 1378,25+50,77 274,561£54,56 0,005+0,003 0,99
F4 Fe200 1617,88+39,44 758,62+73,72 0,016+0,009 0,99
F4 Fe400 1794,21+£119,51 1174,28+55,62 0,014+0,010 0,93
F5 R0,67 1876,88+486,81 0,00+£0,00 0,007+0,003 0,80
F5R1,0 1490,31+£107,93 0,00+0,00 0,004+0,002 0,95
F5R2,0 1892,29+389,56 0,00+0,00 0,005+0,003 0,16

FONTE: Autor (2021).

Nota-se que nas fases com maior concentracdo de ferro (F4 Fe200 e F4 Fe400) os pardmetros de
velocidade de reacéo Kap foram maiores, seguida pelas fases F3 S1500 e F3 S2500. Ao analisar a Figura 3, verifica-
se que essas fases foram as Unicas que apresentaram perfis com tendéncia de estabilizag8o ao final do ensaio. Isso
significa que o sulfato foi removido mais rapidamente do que nas outras fases alcancando a estabilizacdo durante
o0 periodo de estudo. Porém, pode-se observar que as fases F3 S2500, F4 Fe200 e F4 Fe400 apresentaram altas
concentragdes de sulfato residual, o que indica que, apesar de ter um consumo rapido do sulfato presente no meio,
a eficiéncia nessas fases foi baixa.

Em relacdo as fases com maiores concentragdes de ferro, as maiores velocidades de reacdo podem ser
explicadas pelo fato de que, na presenca de metais, o equilibrio é deslocado para a precipitacdo e,
consequentemente, hd maior consumo de sulfato inicialmente.

A partir da andlise do sulfeto total dissolvido (Tabela 2), pdde-se analisar a distribuicdo das espécies de
sulfeto em cada fase. Uma vez que o sulfeto de hidrogénio (H.S) é predominante em pHs baixos e o
hidrogenosulfeto (HS) em ambientes alcalinos, utilizou-se as Egs. (2) e (3) e um pK igual a 6,9, considerando que
todas as fases foram realizadas a 30°C e 1 atm. As porcentagens de cada uma das espécies apresentadas, estdo

dispostas na Figura 12.
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Figura 12 - Porcentagens de sulfeto de hidrogénio (H.S) e o hidrogenosulfeto (HS") nos efluentes de cada fase
estudada
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FONTE: Autor (2021).

Ressalta-se que as fases F4Fe100 e F5R1,0 apresentaram concentracdo de sulfeto inferior ao limite de
deteccéo do método empregado. Observa-se que, os reatores com menores valores de pH final, como nas fases F1,
F4 Fe200, F4 Fe400, F5 R0,67 e F5 R2,0 apresentaram predominancia de HS no meio. 1sso se deve ao fato de
que, nessas fases, os valores de pH finais ficaram abaixo do pK de 6,9 e, portanto, contribuiram para a prevaléncia
do sulfeto de hidrogénio no meio.

A predominancia do sulfeto de hidrogénio no meio causa toxicidade aos microrganismos presentes, pois
impossibilita a passagem dos nutrientes até as células (Pol et al. 1998). Portanto, nessas fases, a atividade das
BRS pode ter sido prejudicada, devido a toxidade causada pela predominéancia de sulfeto na forma de H.S e, por
isso, essas fases citadas apresentaram valores de remocéao de sulfato baixas. 1sso confirma a necessidade de se
alcancar pH préximo ao neutro nos sistemas de tratamento da DAM. Primeiro para que o descarte ndo prejudique
0 meio ambiente e também para que essa alteracdo no meio ndo prejudique o metabolismo das BRS promovendo

assim melhores eficiéncias de remocao.

3.3 Analise de s6lidos

A Figura 13 apresenta os resultados de analise de sélidos fixos, volateis e totais, iniciais e finais para todas as

fases do projeto.
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Figura 13 - Resultado das andlises de solidos totais, solidos fixos e sélidos volateis

Fase 1

Fase2

a
=

=3
=

-~
=

s
=]

&

=

=

Concentracio (mg/l)
=

Concentragio
w2
=1

w

S

=
=

Solidos Totas (g/L) Solidos Tixos (/L)  Solidos Voliteis Solidos Totats (g/L) Solidos Fixes (2L} Solidos Voliteis
(21) (1)
@ Solidos Inicial  mSolidos Final 8nicial WF2Soro ®F2Esgoto ®F2 Cafe
Fase 3 Fased
80 70
70 )
60
~ 60 St -
= 50 1
Eso - E
2 z : 40
240 k!
B0 g
z #
Ty g2
. N . ml
0 0
Soélidos Totais (g/L) Solidos Fixos (2/L) Soélidos Voldteis Solidos Totais (2/L) Solidos Fixes (2/L)  Sélidos Volateis
(2L) (21)
®Inicial ®mF3S1500 =F3S$2000 ®F3S2500 ®Inicial WF4 Fel00 ©F4Fe200 ®F4 Fed00

l'ase 3

m |I||
0 IIII IIII

Solidos Torais (/L) Sdlidos Fixos (/L) Qn]xdos\ nhuh

Concenrragdo (mg/l)
s 35

)
=3

<

® Inicial @ DQO/SO4 = 0.67 mDQOSod =10 IDQOSO! 2

FONTE: Autor (2021)

Nota-se que na Fase 1, ocorreu um acréscimo de 96% de solidos totais, 123% de solidos fixos e 90% de
solidos volateis. Isso se deu pelo fato de o lodo estar ha muito tempo sem agdo e, com isso, quando foi reativado
com DAM, ocorreu um grande aumento nos solidos.

Na Fase 2, observou-se uma estabilizacdo do lodo. Com as bactérias ja adaptadas ao meio por mais de 15
dias, ndo ocorreu aumento na concentragdo de sélidos no reator.

Na Fase 3, é importante ressaltar que mesmo com o0 aumento na concentracdo de sulfato nas fases F3
S2000 e F3 S2500, os sélidos volateis se mantiveram bem préximos a concentragdo de s6lidos iniciais, indicando
que ndo houve crescimento microbiano consideravel e nem perda celular devido ao aumento de sulfato no meio.

Na Fase 4, notou-se que a concentracdo de sélidos totais e fixos da fase F4 Fe400 aumentou em relacéo
aos solidos iniciais. 1sso pode ser explicado pela concentracdo maior de ferro inicial nessa fase que, por
consequéncia, teve uma maior quantidade precipitada, ajudando assim a aumentar o valor dos solidos fixos e totais.

Na Fase 5, assim como nas Fases 3 e 4, ndo houve acréscimo nem decréscimo na concentragao de solidos.

Esses resultados confiram que, quando comparado a Fase estritamente anterior, ndo ocorreu mudancas

grandes na composi¢do do lodo, mas se comparar o lodo utilizado na Fase 1 com o utilizado na Fase 5, pode-se
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observar que ocorreu uma queda na composicdo de solidos totais e volateis de 12% e 15%, respectivamente,

confirmando que ocorreu um estresse metab6lico nas bactérias ao decorrer do estudo.

4 Conclusao

Destaca-se que em concentraces altas de metais, como ferro, o pH do meio tende a ndo atingir a
neutralidade, sendo necessario utilizar um sistema muito eficiente que consiga remover o sulfato do meio de tal
forma que altas concentracoes de bicarbonato sejam geradas no meio, neutralizando a acdo dos ions H*. Isso foi
comprovado apds as fases com 200 mg/L e 400mg/L de ferro inicial, obterem pH final de 6,17 e 6,06,
respectivamente, sendo que a média de pH final de todas as outras fases foi de 6,61, excluindo a Fase F5 R2,0.

A condicdo empregando 1500mg/L de soro de leite, razdo DQO/ SO4? igual a 1 e 100mg/L de ferro, foi
a melhor condi¢do para o tratamento da DAM no presente estudo (chegando a atingir 92% e 81% de eficiéncia de
remocdo de DQO e sulfato, respectivamente).

Vale destacar a robustez do lodo utilizado como fator de extrema relevancia. Mesmo submetido a
diferentes condi¢des operacionais, a comunidade microbiana presente no lodo foi capaz de atuar metabolicamente.
Isso mostra que mesmo em situacBes adversas de substratos e concentragdes, o lodo consegue atingir sua atividade
ideal de forma rdpida quando encontra condi¢Bes propicias e favoraveis para o crescimento e manutencdo das
populacdes desejadas.

Observou-se que nos reatores com menores valores de pH final, como nas fases F1, F4 Fe200, F4 Fe400,
F5 R0,67 e F5 R2,0, além da fase RMV, ocorreu predominancia de H2S no meio e isso pode ter causado toxicidade
as BRS, sendo mais um ponto que explica os baixos valores de remocéo de sulfato nessas fases.

Para trabalhos futuros, sugere-se testar outras fontes de carbono in natura, mas com aplicacdo de algum
pré-tratamento que favorega melhor acesso dos microrganismos ao substrato. Além disso, recomenda-se empregar

mecanismos de agitagdo para que o substrato se torne mais disponivel.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente estudo, pode-se tirar algumas conclusdes em
relacdo as condi¢Oes de operacao estudadas e as respostas geradas pelo sistema.

Primeiro, destaca-se que em concentragdes altas de metais, como ferro, o pH do meio
tende a ndo atingir a neutralidade, sendo necessario utilizar um sistema muito eficiente que
consiga remover o sulfato do meio de tal forma que altas concentracfes de bicarbonato sejam
geradas no meio, neutralizando a acdo dos ions H™. Isso foi comprovado apdés as fases com 200
mg/L e 400mg/L de ferro inicial, obterem pH final de 6,17 e 6,06, respectivamente, sendo que
a média de pH final de todas as outras fases foi de 6,61, excluindo a Fase F5 R2,0.

Outro ponto a se destacar € o fato de que doadores de elétrons naturais, precisam passar
por algum processo que facilite a utilizacdo deles pelas BRS, como foi o caso da borra de café
no presente estudo. Como o substrato utilizado ndo ficou totalmente dissolvido no meio, a agéo
das bactérias pode ter sido prejudicada e, com isso, os resultados de eficiéncia de remocao ndo
foram satisfatorios (82% e 52% para DQO e sulfato, respectivamente).

A condi¢do empregando 1500mg/L de soro de leite, razio DQO/ SO4* igual a 1 e
100mg/L de ferro, foi a melhor condicdo para o tratamento da DAM no presente estudo
(chegando a atingir 92% e 81% de eficiéncia de remogéo de DQO e sulfato, respectivamente).

Vale destacar a robustez do lodo utilizado como fator de extrema relevancia. Mesmo
submetido a diferentes condi¢des operacionais, a comunidade microbiana presente no lodo foi
capaz de atuar metabolicamente. Isso mostra que mesmo em situacdes adversas de substratos e
concentracles, o lodo consegue atingir sua atividade ideal de forma rapida quando encontra
condicBes propicias e favoraveis para o crescimento e manutencdo das populacGes desejadas.

Provavelmente, a auséncia de agitacdo do meio prejudicou o ensaio com maior volume
reacional (RME), menor contato do inoculo com o substrato pode ter propiciado menores
eficiéncias de remocédo tanto de DQO quanto de sulfato, comparado com os reatores com
menores volumes.

Observou-se que nos reatores com menores valores de pH final, como nas fases F1, F4
Fe200, F4 Fe400, F5 R0,67 e F5 R2,0, além da fase RMV, ocorreu predominancia de H2S no
meio e isso pode ter causado toxicidade as BRS, sendo mais um ponto que explica os baixos

valores de remocao de sulfato nessas fases.
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Para trabalhos futuros, sugere-se testar outras fontes de carbono in natura, mas com
aplicacdo de algum pré-tratamento que favoreca melhor acesso dos microrganismos ao
substrato. Alem disso, recomenda-se empregar mecanismos de agitagdo para que o substrato se

trone mais disponivel.
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