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RESUMO

A emanacdo de odores em reatores UASB advém principalmente do sulfeto de hidrogénio,
formado a partir da reducdo do sulfato presente no esgoto domeéstico. A presente pesquisa
avaliou o desempenho de dois reatores fototréficos como alternativa de pos-tratamento de
efluente de reator UASB aplicado ao tratamento de esgoto doméstico, com énfase na oxidagéo
parcial de sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar. Os reatores fototréficos foram operados
sob condicdo de auséncia e presenca de meio suporte (anéis plasticos) e diferentes tempos de
detencédo hidraulica (TDH), 6h, 4h e 2h. Buscou-se ainda avaliar o desempenho de um reator
aerobio e comparar a aplicabilidade dos reatores fototroficos e aerdbio (THIOPAQ®) sob
diferentes condicbes operacionais. Os resultados obtidos para ambos os reatores fototréficos
demonstraram maiores eficiéncias de remocao de sulfeto para o TDH de 6h, com eficiéncias
medianas de 92% e 75% para 0 reator preenchido com meio suporte e reator controle,
respectivamente. A formacdo de enxofre elementar ocorreu em ambos biorreatores nas
diferentes condi¢Oes operacionais testadas, com destaque para as concentragdes de enxofre
elementar observadas no efluente do reator preenchido com anéis plasticos, superiores as
obtidas para o reator controle nos trés TDH testados. A melhor qualidade do efluente final foi
observada para o reator preenchido com meio suporte, com concentracdo mediana de DQO total
e SST inferiores a 105 mgDQOuwt.L* € 30 mgSST.L?, respectivamente. As espécies
nitrogenadas presentes no efluente dos biorreatores ndo se mostraram distintas das comumente
presentes em efluente de reator UASB. Bactérias sulfurosas purpuras foram identificadas
microscopicamente e, a partir da analise de PCR-DGGE, sequéncias proximas as dos géneros
Chlorobaculum sp. e Thiocapsa sp. foram identificadas. Ainda que diferencas expressivas nao
tenham sido observadas no que diz respeito a diversidade microbiana dos biorreatores ao longo
das fases testadas, em ambos reatores a diversidade microbiana foi ligeiramente superior sob
condigdes de maior TDH testado (6h). No que diz respeito ao reator THIOPAQ®, operado sob
condi¢Bes de alta carga, observou-se a influéncia de diversos parametros, como TDH e
concentracéo de nutrientes, na estabilidade e desempenho do sistema. Os resultados da pesquisa
demonstraram a potencialidade de aplicacdo de biorreatores fototroficos para o pds-tratamento
de efluentes de reatores UASB tratando esgoto doméstico, com vistas & oxidacdo parcial de
sulfeto a enxofre elementar e a melhoria geral de qualidade do efluente. Adicionalmente, é
possivel afirmar que a introducdo de modificagfes nas condi¢des naturalmente presentes nos
reatores fototroficos possivelmente resultaria no incremento dos niveis de oxidacao de sulfeto

a enxofre elementar.
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ABSTRACT

Odour emissions in UASB reactors are mainly related to hydrogen sulphide, produced during
the reduction of sulphate present in domestic wastewater. This study evaluated the performance
of two phototrophic reactors as alternative to post-treat the effluent of UASB reactor applied to
the treatment of domestic wastewater, focusing on sulphide oxidation to elemental sulphur. The
phototrophic reactors were operated with or without packing material (polypropylene rings)
and different hydraulic retention times (HRT), 6h, 4h and 2h. The performance of an aerobic
reactor (THIOPAQ®) and the feasibility of phototrophic and aerobic reactors under different
operational conditions were also evaluated. The results obtained for both reactors showed high
median sulphide removal efficiencies at the HRT of 6 h, 92% and 75%, for the reactor without
and with packing material, respectively. Biological oxidation of sulphide was observed in both
reactors for all tested operational conditions, however higher elemental sulphur concentrations
were observed in reactor with packing material than in control reactor for all HRT tested. The
highest effluent quality was obtained for the packed reactor, with COD and TSS values below
105 mgCODotar. L™t and 30 mgTSS.L2, respectively. Differences among nitrogen compounds
determined in the effluent of bioreactors and the UASB reactor effluent were not observed.
Purple bacteria were microscopically observed and sulphur bacteria similar to Chlorobaculum
sp. and Thiocapsa sp. were identified by PCR-DGGE analysis. Expressive differences in
microbial diversity between the bioreactors were not observed, yet slightly higher diversities
were observed at the HRT of 6 h. In relation to the high sulphide loading reactor THIOPAQ®,
it was observed that operational conditions (i.e. HRT and nutrients concentration) have
influence on the stability and performance of the system. The results of this research showed
the potentiality of using phototrophic bioreactors to post-treat the effluent of UASB reactors
treating domestic wastewater, aiming at the partial oxidation of sulphide to elemental sulphur
and the overall improvement of the effluent quality. Additionally, it is possible to state that the
introduction of modifications on the natural conditions naturally present in the reactors would

probably result in the improvement of the levels of sulphide oxidation to elemental sulphur.
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1 INTRODUCAO

Compostos sulfurosos de origem antropogénica geram impactos negativos ao ambiente, como
por exemplo: corroséo de estruturas de ago e concreto, chuva acida e geracéo de odor, advindo
de sistemas de tratamento de aguas residuarias, redes coletoras de esgoto e aterros sanitarios.
Dentre as fragOes de enxofre, 0s aspectos negativos sdo particularmente marcantes para o
sulfeto de hidrogénio (H2S), composto de enxofre reduzido com caracteristicas toxicas e
corrosivas. Embora estudos relacionados a remoc¢éo biolégica de compostos de nitrogénio e
fésforo tenham sido realizados, aos compostos de enxofre menor relevancia foi atribuida.
Devido a necessidade de recuperacdo de enxofre, este cenario apresentou modificactes e
diversas tecnologias biologicas foram desenvolvidas a fim de compreender o ciclo de enxofre,
no qual bactérias sulfurosas desempenham papel fundamental nas diversas reacdes envolvidas
(POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

Em condicGes anaerobias, compostos oxidados de enxofre sdo reduzidos a sulfeto de
hidrogénio, passivel de estar presente no biogas - forma gasosa - ou no efluente anaerobio -
forma dissolvida. Visando o aproveitamento energético (biogas) e atendimento as legislagdes
ambientais (efluentes anaerdbios) a remocéo desta fracdo sulfurosa indesejada se faz necesséria
(SOROKIN et al., 2008; KRAYZELOVA et al., 2015; PORKONA; ZABRANSKA, 2015).

A escolha do método de controle de sulfeto de hidrogénio em efluentes deve considerar diversos
aspectos tais como eficiéncia, simplicidade operacional e demanda energética. O controle por
meio de oxidac¢do do sulfeto pode ocorrer por via bioldgica ou quimica. A via quimica associada
possui como desvantagens elevados custos de operagdo e manutencao, consumo energético e
possibilidade de geracdo de subprodutos indesejados, como acido sulfirico, com excecdo a
oxidacdo quimica via microaeracdo (MANZ et al., 1992; JENSEN; WEBB, 1995).

A oxidacéo bioldgica de sulfeto de hidrogénio € realizada por bactérias sulfurosas em condigdes
aerobias, andxicas ou anaerObias, com diversos possiveis aceptores de elétrons, a saber:
oxigénio, nitrato e didéxido de carbono, respectivamente (CAMILOTI, 2012). As bactérias
sulfurosas podem oxidar o sulfeto parcialmente a enxofre elementar ou completamente, a
sulfato. A formacéo de enxofre elementar é particularmente interessante devido a possibilidade
de aproveitamento em processos industriais, a partir da geracdo de &cido sulfurico ou na

agricultura, presente em fertilizantes e fungicidas (VANNINI et al., 2008).
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Embora eficiente, a via bioldgica aerdbia de oxidagcdo possui como aspectos negativos demanda
energeética e riscos associados a operagdo de reatores contendo alto teor de oxigénio. Tais riscos
sdo expressivos principalmente quando uma corrente gasosa como biogés é tratada, devido a
possibilidade de explosdo relacionada a mistura dos gases oxigénio e metano. A oxidacao
bioldgica anaerdbia apresenta como vantagens: baixo custo, elevada eficiéncia e simplicidade
operacional. As principais limitacdes relacionadas ao processo sdo inerentes ao requisito de
iluminacdo e, no caso de adocdo de luz solar, necessidade de material transparente que
possibilite a passagem de luz (JENSEN; WEBB, 1995; JANSSEN et al., 1999; SYED et al.,
2006).

A via bioldgica anaerdbia é realizada por bactérias sulfurosas verdes e parpuras que utilizam a
luz como fonte de energia para transferéncia dos elétrons de compostos reduzidos de enxofre
para compostos de carbono, promovendo assim sua reducdo. A via bioldgica aerdbia, por sua
vez, é realizada a partir da atividade de bactérias sulfurosas incolores, que realizam a oxidacdo
de compostos reduzidos de enxofre a partir da utilizacdo de oxigénio como aceptor de elétrons
(FRIEDRICH et al., 2005; MADIGAN, 2010). Uma vez que a eficiéncia do processo é similar
a das reacbes quimiolitotroficas, os requisitos de nutricdo e energia tornam a oxidacdo pela
atividade de microrganismos fototroficos uma opcao mais atrativa (TANG et al., 2009).

Apesar de diversos estudos relacionados a oxidacao bioldgica terem sido realizados de modo a
comprovar a viabilidade do processo (HENSHAW et al.,, 1998; ANNACHHATRE e
SUKTRAKOOLVAIT, 2001; REYES-AVILA et al., 2004; KRISHNAKUMAR et al., 2005;
SILVA, 2005; VANNINI et al., 2008; LOHWACHARIN; ANNACHHATRE, 2010
FAJARDO et al., 2012) sdo ainda escassas as pesquisas que buscaram avaliar a oxidacao a
enxofre elementar a partir de efluente anaerdbio real, contendo baixas concentracdes de sulfeto
de hidrogénio dissolvido, entre 7 e 11 mgS2.L (SOUZA, 2010), sem realizar a inoculagdo dos

reatores.

Estudo realizado por Garcia et al. (2017) avaliou o desempenho de dois biorreatores fototr6ficos
no que diz respeito & remogdo de sulfeto presente em efluente anaerdbio real e a diversidade
microbiana dos reatores para trés tempos de detencéo hidraulica (24 h, 12 h e 6 h). Os resultados
obtidos demonstraram maior eficiéncia média de remocéo de sulfeto em ambos reatores para o
tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 12 h, da ordem de 90%. Sendo assim, foi evidenciada
a possibilidade da adogdo de reatores fototroficos de baixo custo para a oxidacdo de sulfeto de

hidrogénio presente em efluentes anaerobios nas condigdes testadas.
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Nesse contexto, o presente trabalho objetivou complementar estudo realizado por Garcia et al.
(2017), a partir da identificagdo das principais conversbes de compostos sulfurosos,
carbonéceos e nitrogenados presentes no interior dos reatores fototréficos, uma vez que a énfase
do estudo realizado foi relacionada a diversidade microbiana nos biorreatores e as fracdes de
enxofre. Buscou-se avaliar o desempenho dos biorreatores sob condi¢des de trés tempos de
detencdo hidréulica (6 h, 4 h e 2 h) inferiores aos adotados em estudo anterior (24h, 12h e 6h)
e avaliar a viabilidade de aplicacdo de reatores fototroficos como poés-tratamento de efluente
anaeradbio sob condic¢des de TDH reduzido. Ademais, foi realizado um estudo de caso adotando
um reator aerobio - THIOPAQ® - de oxidacéo de sulfeto sob condi¢des de alta carga, visando
comparar a aplicabilidade e condic¢Oes operacionais de dois sistemas com distintas condigdes

operacionais.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Reatores anaero6bios

Sistemas anaerdbios possuem grande aplicabilidade para o tratamento de efluente doméstico
em paises tropicais, como o Brasil. Podem-se elencar aspectos favoraveis, como: baixo
requisito de &rea, producao de biogas, utilizacdo em pequena e grande escala, baixa producdo
de sélidos, simplicidade operacional e baixos custos de implantacdo, operacdo e manutencéo.
As vantagens citadas, associadas as elevadas temperaturas predominantes no territorio
brasileiro, colaboram para a adocdo de sistemas anaerobios, com destaque para 0s reatores
anaerdbios de fluxo ascendente e manta de lodo, reatores UASB. No entanto, é fundamental
ressaltar as limitacGes inerentes ao processo, tais como: possivel emanacdo de maus odores,
baixa tolerancia a cargas toxicas, elevado tempo necessario para partida do sistema e remocao
insuficiente de patdgenos, nutrientes e matéria organica. Nesse contexto, a fim de enquadrar as
caracteristicas do efluente aos padrGes estabelecidos pela legislacdo ambiental e alcancar
maiores eficiéncias, a etapa de pds-tratamento do efluente de reatores UASB se faz necessaria
(VAN LIER etal., 2001; CHERNICHARO et al., 2015).

A utilizacdo de reatores UASB para tratamento de esgoto doméstico em larga escala ja é uma
realidade no Brasil e em outros paises tropicais (CHERNICHARO, 2016). Além da
simplicidade operacional e menor custo associado a implantacdo e operacdo de reatores UASB,
tem-se como principal vantagem a conversdo da matéria organica a metano, presente no biogas
gerado e passivel de utilizacdo para fins energéticos. No entanto, embora eficiéncias de remocéo
de demanda quimica de oxigénio (DQO) da ordem de 40 a 75% sejam relatadas para reatores
UASB (JORDAO; PESSOA, 2014), uma das principais limitacdes inerentes ao processo
anaerdébio quando comparado a tecnologias aerobias de tratamento se relaciona a menor
eficiéncia de remocdo e consequente DQO remanescente no efluente. Nesse contexto, uma
etapa de pos-tratamento se faz necessaria a fim de enquadrar a qualidade do efluente gerado aos
padrdes legislativos ambientais (JANSSEN et al., 2009; CHERNICHARO, 2015).

A qualidade do efluente advindo de sistemas anaerobios € influenciada por diversos fatores,
tais como: condicdes locais, caracteristicas do afluente, projeto do reator e condigdes
operacionais. Valores tipicos para pardmetros comumente monitorados em efluente de reator
UASB séo apresentados na Tabela 2.1. De acordo com estudos prévios, o efluente de reator

UASB tratando esgoto domeéstico apresenta caracteristicas como: DQO de 100 a 200
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mgDQO.L™?, sélidos suspensos totais (SST) entre 50 e 100 mgSST.L™2, sulfato (SO4%) entre 10
e 20 mgSO4%.Lt e nitrogénio amoniacal (NH4*-N), de 25 a 50 mgN.L™ . As concentragdes de
sulfeto de hidrogénio em efluente de reatores UASB variam em func¢éo da concentracdo de
sulfato presente no esgoto bruto e na prevaléncia da reacéo de reducdo de sulfato em relacdo a
metanogénese, uma vez que a reducdo de sulfato € favorecida em caso de carbono organico
disponivel (CHERNICHARO, 2016). No entanto, estudos realizados obtiveram concentraces
de sulfeto entre 5 e 11 mgS?.L em efluente de reator UASB tratando esgoto doméstico.

Tabela 2.1 - Faixas de valores obtidos em efluente de reator UASB tratando esgotos

domeésticos.

Parametro Faixa tipica (mg.L?) Referéncia

DQO total 100 — 200 Chernicharo et al., 2009; Rosa et al., 2012; Pandey;
Dubey, 2014

SST 50 — 100 Florencio et al., 2001; Chernicharo et al., 2009; Franco,
2010

NH4+-N 25-50 Torres; Foresti 2001; Almeida, 2012; Ribeiro, 2015

S? dissolvido 5-11 Souza, 2010; Lima et al., 2016

SO 10-20 Garcia et al., 2015; Lima et al., 2016

Dentre os diversos microrganismos presentes em reatores UASB, encontram-se as bactérias
redutoras de sulfato, bactérias presentes na competicdo pelos mesmos doadores de elétrons
utilizados por arqueias metanogénicas, acetato e Ho. As bactérias redutoras de sulfato possuem
maior afinidade pelo substrato acetato do que as metanogénicas, sendo assim, sob baixas
concentracdes de acetato, a reducdo de sulfato é favorecida. A importancia dessa competicao
se eleva com a diminuicdo da relacdo DQO/sulfato presente no efluente. Tal competicdo
influencia na quantidade de sulfeto e metano gerados no tratamento anaerdbio (LENS, 1998;
BITTON, 2011).

Os maus odores emitidos pelos reatores UASB sdo oriundos principalmente da reducéo do
sulfato presente no efluente doméstico, convertido a sulfeto de hidrogénio na auséncia de
oxigénio. O sulfeto produzido via reducdo de sulfato é transferido para o biogés, podendo
ocasionar problemas como corrosao, odor desagradavel e inibicdo de bactérias metanogénicas
(POKORNA; ZABRANSKA, 2015; CHERNICHARO, 2016).

2.2 Ciclo do enxofre

O enxofre é relativamente abundante no meio ambiente, sendo o sulfato um dos anions mais

abundantes no mar. Elemento essencial para microrganismos, o enxofre faz parte da
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constituicdo de aminoacidos, proteinas, 0leos e enzimas. As fontes de enxofre em aguas
residuarias sdo relativas ao enxofre organico oriundo de excretas e sulfato, presente em aguas
naturais (BITTON, 2011). Na forma orgénica, o enxofre constitui diversas coenzimas e
aminoéacidos na forma de radical sulfidrila (-SH), com funcdo regulatéria, estrutural e catalitica.
No entanto, a mesma relevancia néo € atribuida a sua forma inorganica, com funcdes bioldgicas
limitadas. Compostos constituidos de enxofre organico sdo utilizados para assimilacdo e sintese
de compostos organicos, ou como aceptores/doadores de elétrons em processos
desassimilatorios (POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

O enxofre € 0 14° elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo a litosfera a camada com
maior teor desse elemento. O ciclo do enxofre possui papel fundamental nos ciclos
biogeoquimicos, nos quais microrganismos desempenham funcdes essenciais (LENS, 2009).
Compostos constituidos de enxofre sdo largamente utilizados em distintas tipologias industriais,
na forma de sais ou matéria prima, contribuindo para elevadas concentra¢cdes de compostos de
enxofre nas suas mais variadas formas (LENS et al., 1998; AMIM, 2008). Em efluentes
domeésticos, os compostos sulfurosos presentes sdo de natureza organica oriundos de excretas
humanas e detergentes (GARCIA, 2014).

O ciclo do enxofre é regido por reacdes de oxidacdo e reducdo, conforme ilustrado na Figura
2.1. Os compostos reduzidos sdo formados a partir da atividade de bactérias anaerdbias no
processo de oxidacgdo de carbono organico a didxido de carbono e reducdo de sulfato a sulfeto.
A variacdo dos estados de oxidacdo dos compostos ocasiona o desequilibrio do ciclo e promove

corrosdo de materiais, chuva acida e emanacdo de maus odores (AMIM, 2008).

Os compostos constituintes do ciclo biolégico do enxofre ocorrem em trés diferentes estados
de oxidacdo, sendo eles: -2 (sulfeto e enxofre orgénico reduzido), 0 (enxofre elementar) e +6
(sulfato). As reagdes de oxidacdo e reducdo convertem os compostos de um estado a outro,

sendo realizadas por agentes quimicos ou biologicos (MADIGAN, 2010).

No ciclo biogeoquimico do enxofre, além do estado de oxidacdo, a forma (organica e
inorganica) e estado fisico variam ao longo das conversdes que o constituem. Em condigdes
oxidantes, o sulfato, espécie de enxofre mais estavel, é formado. Em ambientes redutores, o
sulfato é utilizado como aceptor de elétrons por bactérias redutoras de sulfato (BRS) e a
formacéo de sulfeto e favorecida, passivel de oxidacdo por via quimica ou bioldgica (LENS,
2009).
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Figura 2.1 - Conversdes presentes no ciclo biolégico do enxofre sob condi¢cdes oxigénicas e
anoxigénicas.

gactérias Quimiolitotrdﬁcas

So

Oxico

Anoxico

Bactérias Fototrofica®

Fonte: Adaptado de Madigan (2010).

Diversos compostos reduzidos de enxofre sdo utilizados como doadores de elétrons por
bactérias sulfurosas, sendo o sulfeto de hidrogénio, o enxofre elementar (S° e o tiossulfato
(S205%), as formas sulfurosas comumente adotadas como doadoras de elétrons. Embora
bactérias oxidadoras de sulfeto (BOS) possam utilizar o tiossulfato como doador de elétrons, o
mesmo € formado apenas quimicamente, ndo sendo integrante do ciclo bioldgico do enxofre
(KUENEN, 1975). A oxidacdo do sulfeto ocorre em etapas, nas quais inicialmente o enxofre
elementar é formado. Quando ha deplegdo de sulfeto disponivel, ganho energético adicional
pode ser obtido a partir da oxidacdo de enxofre elementar a sulfato. Na maioria dos casos o
produto final de oxidagdo é o sulfato, gerando um composto de enxofre com estado de oxidacdo
+6, equivalente a uma doacéo de 8 elétrons (MADIGAN, 2010).

Uma vez que a formacdo de enxofre elementar € uma reacdo de equilibrio com limitac6es
termodinamicas, cerca de 95% do sulfeto pode ser convertido a enxofre elementar, de modo
que a formacéo de sulfato é inevitavel, ainda que em pequenas proporcdes (JANSSEN et al.,
1999). Ainda gue somente a quantidade de oxigénio requerida, determinada a partir de calculos
estequiométricos, seja disponibilizada e condicbes propicias para prevaléncia da oxidagéo
parcial estejam presentes, estudo realizado por JANSSEN et al. (1998) concluiu que cerca de

10% do sulfeto de hidrogénio é oxidado completamente a sulfato.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



2.2.1 lon Sulfato: reducdo e caracteristicas associadas

fon presente em &guas marinhas, o sulfato é a forma mais oxidada de enxofre, passivel de ser
reduzido por bactérias redutoras de sulfato, grupo amplamente distribuido na natureza
(MADIGAN, 2010). Embora ndo toxico e ndo volatil, a emissdo do sulfato promove o
desequilibrio no ciclo biogeoquimico do enxofre gerando impactos associados ao solo e cursos

d’agua, tais como acidez e solubiliza¢ao de metais pesados (CAMILOTI, 2012).

Em ambientes anoxicos, a reducdo de sulfato possui doadores de elétrons como fator limitante,
ocorrendo somente quando matéria organica suficiente esta presente. Sendo assim, a disposi¢do
de efluentes com elevados teores de matéria organica pode favorecer a reducdo de sulfato e

consequente formagdo de sulfeto de hidrogénio (MADIGAN, 2010).

Segundo ZHANG et al. (2008), a faixa de concentracdo tipica de sulfato em efluentes
domésticos encontra-se entre 40 e 200 mgSO4>.L, sendo essa a principal espécie de enxofre
presente. Estudo realizado por Garcia et al. (2015) caracterizou a composicéo do esgoto bruto
afluente a ETE Arrudas ap6s o tratamento preliminar, apresentando concentracfes de sulfato,
entre 17,4 e 55,9 mgS0O4>.L ™.

A reducdo do sulfato pode ser realizada por duas rotas metabdlicas, assimilatoria ou
desassimilatoria, promovendo a formacdo de sulfeto, espécie presente em diversos processos
biogeoquimicos. Diversos organismos como plantas superiores, algas, fungos e procariotas,
utilizam o sulfato como fonte de enxofre para a sintese celular. Sendo assim, a reducéo
assimilatéria do sulfato consiste na conversdo de sulfato a enxofre organico na forma de
aminoacidos. Nesse processo, o sulfeto é gerado em pequenas proporcdes a partir da

decomposic¢do anaerdbia de matéria organica constituida de enxofre (MADIGAN, 2010).

Ao contrério do mecanismo anteriormente descrito, a reducdo desassimilatoria reduz o sulfato
a sulfeto de hidrogénio. Nessa via de reducdo, o sulfeto é produzido em larga escala e excretado
pelas células, tornando-se disponivel para reagir com outros organismos ou metais (sulfetos
metalicos). A reacdo desassimilatoria ocorre por microrganismos anaerdbios estritos de
diversos géneros, entre eles: Desulfurella, Desulfomicrobium, Desulfomonile, Desulfovibrio,
Desulfobulbus,  Desulfomonas, = Desulfobacter, = Desulfonema,  Desulfobacterium,
Desulfobotulus, Desulfobacula Desulforhopalus Desulfarculus, Desulfacinum,
Sulfurospirillum, Campylobacter, Thermodesulfobacterium e Thermodesulforhabdus
(MADIGAN, 2010; POKORNA; ZABRANSKA, 2015).
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2.2.2 lon sulfeto: formagcao e caracteristicas relacionadas

O sulfeto de hidrogénio é um gas incolor e inflamavel com odor ofensivo de “ovo podre”,
irritante e asfixiante, detectavel em baixas concentrac6es no ar, em geral, abaixo de 2 ppmy. A
toxicidade aguda do gas para humanos é elevada, sendo necessarios apenas de 2 a 5 ppmy para
que efeitos relacionados sejam observados. O sulfeto € facilmente detectavel pelo sabor ou odor
e por essa razdo ndo ha limite estabelecido para o composto em aguas de abastecimento
humano. A faixa de percepcao olfativa é a partir de 0,01 ppmy e a fadiga olfativa ocorre a 100
ppmy (EPA, 2010; WHO, 2011). A exposi¢do a concentragcdes superiores a 100 ppmy pode
ocasionar efeitos severos como edema pulmonar e morte. Demais efeitos e sintomas

relacionados a exposicdo ao sulfeto de hidrogénio sdo expostos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Efeitos e sintomas relacionados a exposicéo de sulfeto de hidrogénio para
diferentes concentracoes.
Concentracdo (ppmy) Sintomas/Efeitos

0,01-15 Limite de odor

Exposicao prolongada pode provocar nausea, irritacdo nos olhos, dor de

2s cabeca ou perda de sono.
20 Possivel fatiga, perda de apetite, dor de cabeca, irritacdo, tontura
50-100 Perturbacdo digestiva e perda de apetite.
Tosse, irritacdo nos olhos, perda olfativa apds 2-15 minutos. Respiracéo
100 alterada e sonoléncia apés 15-30 minutos. Irritagdo na garganta apés 1
hora. Possibilidade de morte apds 48 horas.
200-300 Possibilidade de edema pulmonar apos exposicao prolongada
500-700 Sérios danos aos olhos em 30 minutos. Morte apds 30-60 minutos.
700-1000 Colapso ap6s 1 ou 2 respiragdes, morte em minutos
1000-2000 Morte instantanea

Fonte: OSHA (2016).

Cerca de 90% do sulfeto presente na atmosfera é originado a partir de fontes naturais, sendo
que a maior parte do géas liberado para o ar advém de pantanos e vulcées. No entanto, a emisséo
de sulfeto de hidrogénio pode estar relacionada a origens antropogénicas, tais como: plantas de
processamento de gas natural, estacdes de tratamento de aguas residuarias, industria de papel e
celulose e curtumes (ATSDR, 2006; EPA, 2010).

O sulfeto possui alta reatividade com alguns cations metalicos, dando origem a compostos
pouco soluveis, denominados sulfetos metalicos. A formacéo de sulfetos metalicos resulta no

acumulo de compostos reduzidos de enxofre no estado sélido, formados em ambientes
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anaerdbios, como sedimentos marinhos e pantanos. Além dos sulfetos metalicos, como a pirita
(FeS»), o elemento de enxofre em seu estado sélido esta presente naturalmente em rochas e
combustiveis fosseis (LENS, 2009).

Aspectos negativos relacionados aos compostos sulfurosos estdo principalmente associados a
reducdo de compostos de enxofre e formacgdo de sulfeto. A geracdo de sulfeto de hidrogénio
possui impactos ambientais negativos tais como mau cheiro relacionado a poluicdo de cursos

d’agua, corrosdo de estruturas de ago e concreto, lixiviagdo de metais pesados, entre outros

(POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

Sulfeto de hidrogénio e suas formas idnicas sdo raramente presentes em aguas naturais. Sua
ocorréncia em aguas superficiais se da principalmente devido a auséncia de oxigénio dissolvido
associada a degradacdo anaerdbia bioldgica de substancias organicas com enxofre em sua
composicdo ou por reducdo de tiossulfatos, enxofre elementar, sulfitos e sulfatos por BRS.
Compostos de enxofre em qualquer forma oxidada, sob condi¢cGes anaerdbias sao
inevitavelmente reduzidos a sulfetos, podendo ser transferidos para o biogas como sulfeto de
hidrogénio gasoso em funcdo das condicbes ambientais prevalentes (POKORNA;
ZABRANSKA, 2015).

A formacdo de sulfeto é a maior limitacdo associada ao tratamento anaerébio de aguas
residudrias ricas em sulfato por diversas razdes, a saber: em baixas concentracfes o sulfeto é
relacionado a problemas odorantes e em elevadas concentracGes pode gerar toxicidade aos
microrganismos presentes no tratamento anaerdbio, além de promover problemas de corroséo
nos sistemas de tratamento. A depender da carga de sulfato e do pH no interior do reator
anaerdbio, podem ser determinadas concentracfes de sulfeto no biogas da ordem de centenas
de ppmv a 2-3% (v/v) (JANSEN et al., 2009). O sulfeto produzido em reatores anaerobios €
distribuido entre as formas S*, HS", H2S dissolvido, H,S presente no biogas e sulfetos metalicos
insoluveis de acordo com seu equilibrio fisico-quimico (MADIGAN, 2010; CHERNICHARO,

2016). Em solucéo, o composto se dissocia segundo as reac0es (LENS et al., 1998):

H.S < HS” (2.1)
HS < S + H* (2.2)

Conforme apresentado na Figura 2.2, a distribuicdo das especies dissociadas varia em funcao

do pH. Em pH neutro, as espécies HzS e HS™ encontram-se igualmente distribuidas, de modo
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que apenas a primeira dissociacdo (2.1) do sulfeto possui relevancia. Pequenas variagdes de pH
na faixa de 6 a 8 afetam expressivamente a distribuicdo das espécies de sulfeto de hidrogénio

em solucéo.

Figura 2.2 - Distribuicdo das espécies de sulfeto em solu¢éo de acordo com pH, para 25°C.

1,00

0.80 :\ .f" : "‘-.. 2 |
0,70 \ / \ I'
0,60 / s
\Y; ¥
0.50 #
0.40 .-"J\\ i
’ / I

0,30 y \ #
0,20 A -

0.10 B - - - o —

Distribuigdo das espécies(%)

0,00 < ; :

Fonte: Chernicharo (2016).

Os principais aspectos positivos e negativos inerentes a formacdo de sulfeto em reatores
anaeradbios sdo apresentados na Tabela 2.3. Embora aspectos negativos sejam apresentados, se
associado a etapa subsequente de remocao de sulfeto e formagao de S°, o tratamento anaerdbio

torna-se um método bioldgico para remocao sulfato de aguas residuérias.

Tabela 2.3 - Efeitos relacionados a formacao de sulfeto em reatores anaerobios.

Desvantagens Vantagens
— Menor remocéo de DQO devido a presenca — Remocdo de compostos oxidados de
de sulfeto no efluente; enxofre presente no afluente;
- Potencializa a corrosdo das estruturas do — Remocdo de metais pesados;
reator e do entorno; — Precipitacéo de sulfetos metalicos;

— Menor geracéo de metano;
— Baixa qualidade do biogéas e necessidade de
purificagéo;
— Potencializa a emissdo de maus odores;
— Pode atingir niveis téxicos;
Fonte: Adaptado de Hulshoff-pol et al. (1998).

2.3 Processos de controle de sulfeto de hidrogénio

O controle do sulfeto de hidrogénio pode ser realizado por diferentes metodos que promovam

a inibicdo da sua formacdo ou a eliminacéo do gas gerado, apresentados na Figura 2.3. A escolha
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do método mais adequado para remocdo de sulfeto de hidrogénio ocorre em funcdo de

consideracdes técnicas e econdémicas (LENS, 1998).

Figura 2.3 - Métodos de controle a partir de inibicdo da geragéo ou da eliminagédo do H.S
gerado.

Métodos de controle de H.S

1

Inibicéo da Conversao do
geracéo de H2S H2S gerado
I [
| | ‘
+ + l l L
Inibicdo da Inibicéo Oxidacao Oxidacéo Precipitacéo
atividade especifica das bioldgica Quimica Quimica
biologica BRS H2S H2S H2S
' I [ | |
v v Y -
Adgiode | | Adgaodosoeptoes | | AdGiode || Adcande
biocidas de elétrons .
quimicos ferro

Fonte: Adaptado de Garcia De Lomas et al. (2005) e Zhang et al. (2008).

Os métodos relacionados a nao geracdo do sulfeto de hidrogénio estdo associados a inibicdo da
atividade bioldgica geral a partir da aplicacdo de biocidas ou inibicdo especifica das BRS,
através da adicdo de aceptores de elétrons alternativos como oxigénio, nitrito e nitrato (ZHANG
et al., 2008). A inibigdo de atividade bioldgica ndo é viavel em tratamentos bioldgicos uma vez
gue compromete o processo de degradacdo da matéria organica presente em reatores UASB. A
inibicdo especifica das bactérias redutoras de sulfato tornaria o sistema mais complexo,
reduzindo assim uma das grandes vantagens atribuidas ao tratamento anaerébio de efluentes

domeésticos, a simplicidade operacional.

Diante do exposto, os métodos de controle de H>S dissolvido aplicaveis em tratamentos
biologicos séo relacionados a converséo do sulfeto gerado. Nesse sentido, deve-se converter o
sulfeto gerado por meio de precipitacdo quimica (a partir da adi¢do de sais de ferro), oxidagdo

guimica ou bioldgica.

A oxidacdo quimica de sulfeto ocorre a partir de diversos processos, a saber: aeragdo, via
quimica ou eletroquimica a partir da adicdo de cloro, ozbnio, permanganato de potéssio e
peroxido de hidrogénio (CADENA; PETERS, 1988; LENS, 1998; ZHANG et al., 2008).
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Devido a velocidade de reacdo relativamente baixa, a adicdo de peroxido de hidrogénio possui
efeito residual enquanto compostos de cloro e permanganato de potassio implicam na rapida
remogé&o de sulfeto sem promover o mesmo efeito (CADENA; PETERS, 1988). A depender do
pH em que as conversdes ocorrem, o processo de oxidagdo quimica gera como subprodutos S°,
S,03% e SO4% (LENS, 1998).

Processos quimicos de remocédo de sulfeto possuem como vantagens elevadas eficiéncias de
remocao e baixo tempo de contato (5 a 30 minutos). No entanto, possuem como desvantagens
alto custo operacional, necessidade de aeracdo e aquecimento, associadas a alta demanda
energética do processo e utilizagdo de substancias quimicas, passiveis de gerar subprodutos
indesejados, como o acido sulfdrico (CADENA; PETERS, 1988; JENSEN; WEBB, 1995).
Devido aos custos inerentes ao uso de produtos quimicos, demanda energética e subprodutos
gerados no tratamento quimico, técnicas alternativas de remogdo de sulfeto sdo necessarias
(KOBAYASHI et al., 1983).

A oxidagdo bioldgica é realizada por sulfobactérias sob condicGes aerdbias, andxicas ou
anaerdbias. Nas reacdes de oxidagio bioldgica, os compostos reduzidos de enxofre - H,S, S° e
S,03% - sdo utilizados como doadores de elétrons por bactérias fototroficas ou quimio
litotréficas responsaveis pela conversdo dos compostos reduzidos a enxofre elementar, no caso
de oxidacé&o parcial, ou sulfato, oxidagdo completa (TANG et al., 2009; MADIGAN, 2010).

Segundo Janssen et al. (1999), sob condicBes limitantes de sulfeto a adocdo de bactérias
quimiotroficas do género Thiobacillus é vantajosa devido a sua elevada afinidade com o
composto, sendo equiparavel a oxidacdo quimica. Apesar dos aspectos positivos associados a
via aerdbia de oxidacdo, como desvantagens tém-se requisitos energéticos para aeracao,
complexidade operacional e riscos relacionados a operacdo dos reatores devido ao teor de
oxigénio, principalmente quando uma corrente gasosa como gas natural ou biogas é tratada
(TANG et al., 2009).

A via bioldgica anaerobia é realizada por sulfobactérias verdes e plrpuras e apresenta vantagens
como baixo custo, elevada eficiéncia e simplicidade operacional. No entanto, 0 processo possuli
como principais entraves a sua aplicacdo o requisito de luminosidade. Em caso de utilizacdo de
luz solar é necesséria a adogdo de material transparente e em caso de iluminacéo artificial, a
insercdo de luz (JENSEN; WEBB, 1995; JANSSEN et al., 1999).
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2.4 Oxidacao bhioldgica de sulfeto de hidrogénio

A remocdo bioldgica de sulfeto presente em correntes liquidas ou gasosas pode ser realizada
diretamente a partir da atividade de BOS fototroficas ou quimilitotroficas, assim denominadas
devido a fonte de energia e de carbono utilizadas, conforme ilustrado na Figura 2.4. As
conversdes podem ocorrer em condigdes aerdbias, anoxicas ou anaerdbias, com diversos

possiveis aceptores de elétrons: oxigénio, nitrato e didxido de carbono (CAMILOTI, 2012).

Figura 2.4 - Rotas metabdlicas microbiol6gicas de conservagéo de energia.
Fonte de energia

Quimica Luz

[ Quimiotrofia_| Fototrofia

Compostos organicos Compostos inorganicos
Glicose, acetato, etc. H,, NH,*, H,S, Fe?*, etc.

Quimiorganotréficos  Quimiolitotroficos Fototréficos
Glicose + O, > CO, +H,0 H, + 0, > H,0 Luz
ATP ATP ATP

Fonte: Adaptado de Madigan (2010).

As BOS séo agrupadas em funcdo do composto de enxofre utilizado, coloracdo e condigdes
ambientais em que se desenvolvem (MADIGAN, 2010). Uma vez que diversos
microrganismos sdo capazes de oxidar, reduzir e desproporcionar espécies sulfurosas, a
diversidade microbioldgica é influenciada por condi¢cdes ambientais prevalentes, tais como: pH,
temperatura, concentracdes de sulfeto, enxofre e sulfato, potencial redox, presenca de outras
espécies doadoras e aceptoras de elétrons, disponibilidade de luz e matéria organica
(ELSHAHED et al., 2003).

Segundo Janssen et al. (1999), a converséo de sulfeto a enxofre elementar pode ser relacionada
a dois processos biotecnologicos distintos. O primeiro ocorre em condi¢des anaerdbias a partir
da realizacdo de fotossintese anoxigénica por microrganismos pertencentes as familias
Chlorobiaceae e Chromatiaceae. Diferentemente da fotossintese oxigénica, na qual a 4gua é
utilizada como doador de elétrons, nesse processo o H.S é utilizado, conforme a reagéo 2.3.

2nH2S+ nCO; + luz — 2nS? + (CH20)n + nH,0 (2.3)
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O segundo processo esta relacionado a atividade de bactérias quimiolitoautotroficas aerdbias,
pertencentes ao género Thiobacillus e é representado a partir das seguintes reacdes
(MADIGAN, 2010):

H2S +2 0, — SO4% + 2 H* AG? = -798,2 kJ/reacio (-99,75kJ/e") (2.4)
H2S + 1/2 0, — S°+ H.0 AG® = -209,4 kJ/reagdo (-104,7 ki/e) (2.5)
S°+3/202+H0 = SO +2HY  AG” = -587,1 kJ/reago (-97,85 ki/e) (2.6)

A oxidacdo biologica de sulfeto de hidrogénio tem sido investigada utilizando bactérias
oxidadoras de sulfeto fototréficas e quimiolitotroficas. Ao contrario das demais bactérias
fototrdficas, as da espécie Chlorobium limicola tém se destacado devido a produgéo de enxofre
extracelular. Uma vez que o desempenho de sistemas fototdficos é influenciado principalmente
pela luz disponivel, estudos j& avaliaram tanto a utilizacdo de energia solar como diversas
formas de iluminacdo artificial. Todavia, a limitagdo no que diz respeito ao requisito de
luminosidade permanece como limitacdo a aplicabilidade de reatores fototroficos em larga
escala (TANG et al., 2009; MADIGAN, 2010).

2.4.1 Oxidacdo biologica de sulfeto a enxofre elementar: via aerébia

Diversos compostos reduzidos de enxofre sdo utilizados como doadores de elétrons por sulfo-
bactérias incolores, denominadas como incolores para diferencia-las das bactérias sulfurosas
que possuem pigmentacdo, bactérias verdes e pdrpuras. Existem diversos géneros de bactérias
incolores, agrupados em funcéo de faixa 6tima de pH, grupo filogenético e composto inorganico
utilizado como doador de elétron. Sdo exemplos de géneros de bactérias incolores: Thiobacillus,
Acidithiobacillus, Halothiobacillus, Achromatium, Beggiatoa, Starkeya, Thiothrix, Thioploca,
Thiomonas, Thiomicrospira, Thermothrix, Thiovulum, Thiosphaera e Thermothrix
(MADIGAN, 2010). A Figura 2.5 apresenta imagens microscopicas de alguns dos géneros
citados nas quais é possivel notar globulos brancos ou amarelados, relativos a formacgdo de

enxofre elementar.
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Figura 2.5 - (A) Bactérias do género Thiothrix isoladas com destaque para glébulos
internos de enxofre elementar (B) Bactérias oxidadoras de sulfeto do género Beggiatoa
isoladas a partir de efluente de uma estacdo de tratamento de esgoto (C) Células de
espécies do género Thioploca contendo granulos amarelos relativos ao enxofre elementar
armazenado de modo intracelular.

Fonte: Maaian, 2010.

Bactérias quimiolitotrdficas oxidadoras de sulfeto possuem diversas propriedades fisioldgicas
e morfoldgicas, passiveis de se desenvolver em ambientes contendo compostos inorgénicos de
enxofre, como sulfeto, enxofre elementar e tiossulfato, ou na presenca de compostos organicos
de enxofre (MADIGAN, 2010).

Algumas bactérias oxidadoras de sulfeto, como as do género Beggiatoa, Thiothrix e Thiospira,
0 oxidam parcialmente a enxofre elementar e o depositam no interior da célula com funcéo de
reserva energética. Na auséncia de sulfeto, energia adicional é obtida a partir da segunda etapa
da oxidacdo, de enxofre elementar a sulfato. O acimulo intracelular do enxofre produzido
dificulta a sua extracdo. Sendo assim, a utilizacdo de sulfobactérias do género Thiobacillus
possui como principal vantagem a producdo de enxofre extracelular (MADIGAN, 2010;
CAMILOTI, 2012). Diversos processos microbioldgicos envolvendo bactérias do género
Thiobacillus sdo descritos na literatura, comprovando a viabilidade da oxidacdo bioldgica
aerobia (LENS, 1998).

O processo THIOPAQ®, sistema biotecnoldgico que visa a oxidacdo de H.S, promove a
absorcdo do sulfeto de hidrogénio na forma gasosa em um meio alcalino seguido de oxidagao
bioldgica realizada por sulfobactérias incolores, naturalmente presentes no meio, denominadas
Thiobacilli (CLINE et al., 2003). Sistema desenvolvido em parceria pela Shell Global Solutions
e Paques B.V., possibilita a oxidacdo parcial de sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar
(MOKHATAB et al., 2006), sendo aplicavel para a remoc¢éo de enxofre em diversas tipologias
industriais, como de papel e celulose, quimica e de mineracdo (CLINE et al., 2003).

O sistema THIOPAQ® possui como principais vantagens: custos relativamente baixos (opera
sob condic¢des ambientais de temperatura e pressao), possui capacidade de tratar altas cargas de
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H.S, elevada producdo de enxofre elementar e regeneracdo da solugdo caustica utilizada,
(reduzindo o consumo de produtos quimicos). As particulas de enxofre elementar em suspensdo
no reator sdo removidas a partir de um decantador, ao passo que a solucdo alcalina é recirculada
para a coluna de absorcdo de gases (DE GRAAFF, 2012).

A utilizacdo de bactérias quimiolitotroficas € vantajosa devido aos baixos requisitos
nutricionais e elevada eficiéncia de oxidacao de sulfeto. A oxidacéo biologica aerdbia tem sido
amplamente estudada a partir de diversas espécies de sulfobactérias, demonstrando a
viabilidade do processo de oxidacdo bioldgica de sulfeto via bactérias incolores, com destaque
para 0 género Thiobacilli. Todavia, os riscos inerentes a operacdo do reator sob condigdes
aerobias devem ser ressaltados, principamente ao tratar correntes como gas natural ou biogas
(JANSSEN et al., 1998; TANG, et al., 2009). Em geral, a mistura de ar com biogas é indesejavel
devido ao maior risco de explosdo relacionado a mistura de metano e oxigénio
(KRAYZELOVA et al., 2015).

2.4.2 Oxidacdo bioldgica de sulfeto a enxofre elementar: via anaerdbia

Em condicBes anaerdbias, a fotossintese anoxigénica € realizada por sulfobactérias verdes e
parpuras que utilizam a luz como fonte de energia para transferéncia dos elétrons de compostos
reduzidos de enxofre para compostos de carbono (FRIEDRICH et al., 2005; MADIGAN,
2010).

A Figura 2.6 exemplifica as principais diferencas entre os processos de fotossintese oxigénica
e anoxigénica. Na fotossintese oxigénica, a molécula de agua é utilizada como doador de
elétrons e o gas carbdnico, como fonte inorganica de carbono, resultando na formacdo de
oxigénio. Diferentemente do processo anterior, a fotossintese anoxigénica substui a molécula
de &gua por compostos reduzidos de enxofre, convertendo-os a enxofre elementar ou sulfato, a
depender das condigdes presentes no meio. Dessa forma, assim como a fotossintese oxigénica,
0 processo anoxigénico utiliza o gas carbdnico como fonte de carbono e a luz como fonte de
energia (MADIGAN, 2010).
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Figura 2.6 - Compostos e microrganismos envolvidos nos processos de fotossintese
anoxigénica e oxigénica.
Fotossintese

Bactérias verdes e purpuras | Cianobactéria, algas e plantas

Anoxigénica Oxigénica
Compostos reduzidos  Carbono Energia Compostos reduzidos Carbono Energia
H,S g COo, H,O o co,
fro,?s ADP féfrons ADP
o elétrons Luz Luz
80> (CH,0), ATP 10, (CH,0),, ATP

Fonte: Adaptado de Madigan (2010).

As bactérias fototréficas puarpuras sdo representadas pelos géneros Chromatium,
Allochromatium, Halochromatium, Rhabdochromatium, Thermochromatium, Isochromatium,
Marichromatium, Thioalkalicoccus, Thioflavicoccus, Thiohalocapsa, Thiorhodovibrio,
Thiorhodococcus, Thiocapsa, Thiocystis, Thiococcus, Thiospirillum, Thiodictyon, Thiopedia.
Thiolamprovum, Lamprobacter e Lamprocystis. Alguns géneros sdo de especial interesse
devido a formacdo de enxofre extracelular, sdo eles: Ectothiorhodospira, Thiorhodospira e
Halorhodospira (MADIGAN, 2010). A producdo de enxofre elementar extracelular é
vantajosa, uma vez que o enxofre acumulado intracelularmente, impossibilita a separacéo de
celulas e enxofre (JANSSEN et al., 1999; JENSEN; WEBB, 1995).

Os principais géneros representantes das bactérias verdes sdo: Chlorobium, Prosthecochloris,
Pelodictyon, Ancalochloris e Chloroherpeton. Ao contrario da maioria das bactérias parpuras,
o enxofre produzido por bactérias verdes € extracelular. Tais bactérias possuem ainda como
vantagem o baixo requisito de luminosidade, expressivamente inferior ao requerido por
organismos fototréficos de modo geral (RABAEY etal., 2006; TANG et al., 2009; MADIGAN,
2010). A Figura 2.7 ilustra bactérias verdes e purpuras oxidadoras de sulfeto, assim como o

enxofre elementar formado via fotossintese anoxigénica.
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Figura 2.7 - (A) Imagem microscoépica de sulfobactérias purpuras do género Thiospirillum
(B) Microscopia de células de bactérias purpuras do género Isochromatium (C) Bactérias
verdes oxidadoras de sulfeto do género Chlorobium. As setas destacam a presenca de
glébulos de enxofre elementar.
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Fonte: Madigan (2010).

As bactérias sulfurosas purpuras e verdes possuem espectros de absor¢édo de luz distintos, em
funcdo do tipo de bacterioclorofila que possuem. As bactérias parpuras sulfurosas apresentam
em sua maioria a bacterioclorofila a, com maxima absor¢édo de luz entre 800 e 925 nm. Ja para
as bactérias sulfurosas verdes, 0 maximo de absorcéo de luz ocorre para o espectro entre 705 e
755 nm, devido a presenca de bacterioclorofilas distintas das comumente presentes em bactérias
purpuras (c, d ou e). Sulfobactérias purpuras exigem menor iluminacdo, se comparadas as
sulfobactérias verdes. Devido a menor luminosidade requerida, podem ser encontradas em
zonas anoxicas ndo iluminadas de lagos ou em outros ambientes aquaticos estratificados em
que hé concentragdes de sulfato suficiente e condi¢es propicias para que ocorra sua reducéo e
acumulo de H.S, proporcionando o seu desenvolvimento, conforme ilustrado na Figura 2.8
(MADIGAN, 2010).

Figura 2.8 - Proliferacdo de sulfobactérias parpuras da espécie Lamprocystis
roseopersicina.

Fonte: Madigan (2010).

A eficiéncia de remocdo de sulfeto via bactérias fototroficas foi demonstrada como similar a
via quimiolitotrofica, tornando-a um processo atrativo devido a simplicidade nutricional e

requisitos energéticos (TANG, et al., 2009). A via bioldgica anaerdbia apresenta como
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vantagens: baixo custo, elevada eficiéncia e simplicidade operacional. Nesse contexto, a
oxidacdo anaerdbia pode ser adotada para pds-tratamento de efluentes de reatores UASB.
Apesar das vantagens relacionadas ao processo bioldgico anaerdbio, o uso em larga escala de
bactérias fotossintéticas possui como grande desvantagem o requisito de iluminacdo e a
necessidade de material transparente para confeccao do reator que permita a passagem de luz,
em caso de utilizacdo de luz solar como fonte de energia (JENSEN; WEBB, 1995; JANSSEN
etal., 1999; SYED et al., 2006).

2.5 Enxofre elementar biol6gico: caracteristicas e perspectivas de
aproveitamento

O termo “enxofre biologico” ¢ adotado para referir-se ao composto de coloragdo branca ou
amarelo-palha, produzido em processos biotecnolégicos de remocdo de sulfeto. Possui
caracteristicas hidrofilicas, boa sedimentabilidade sob condi¢bes de formacdo propicias e
estabilidade em pH béasico (7-10) e na faixa de temperatura entre 30 e 47°C. O enxofre
produzido biologicamente ndo € um composto padrdo e portanto ndo deve ser associado ao
atomo de enxofre (JANSSEN et al., 1999; JANSSEN, 2009).

Estudo realizado por Janssen et al. (1999) avaliou a natureza do enxofre elementar produzido
biologicamente a partir da realizacdo de um teste de particdo com fases polar (4gua) e apolar
(hexadecano). O enxofre elementar produzido biologicamente permaneceu na fase polar e o
atomo padrdo de enxofre, na apolar. A possivel explicacdo para a diferente caractéristica
apresentada para o enxofre bioldgico deve-se ao fato do nucleo apolar formado por cristais de
enxofre ser envolto por polimeros negativamente carregados, atribuindo assim caréater
hidrofilico ao enxofre bioldgico (JANSSEN et al., 1994; JANSSEN et al., 1999).

Silva et al. (2002) avaliaram a composi¢do do precipitado de cor amarelada observado nos
intersticios do meio suporte. O precipitado constituia-se de elementos como sédio, aluminio,
ferro, potassio, magnesio, fosforo, calcio e cerca de 74% da sua constituicao era referente ao
elemento de enxofre. Aproximadamente 87% do total de enxofre presente era relativo a sua

forma elementar e 13%, a combinacdo de enxofre, sddio e potassio.

A recuperacgéo do enxofre produzido é um aspecto relevante no que diz respeito a aplicagéo de
biorreatores oxidadores de sulfeto. Dentre diversos processos de separagao do enxofre formado
(filtracdo, flotacdo e extracdo) a sedimentacdo das particulas formadas representa 0 método

mais atrativo no que diz respeito a custo e simplicidade. No entanto, a eficiéncia do processo
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de sedimentacdo € dada em funcdo das propriedades de sedimentabilidade da particula
(JANSSEN et al., 1999; MADIGAN, 2010).

O enxofre elementar produzido via bioldgica é facilmente segregado e a sua formacédo é
altamente eficiente em termos de consumo energético e qualidade final do efluente (LEVINE,
et al., 2004; VANNINI et al., 2008). As dimens@es dos glébulos de enxofre aumentam com
elevadas cargas de sulfeto aplicadas (JANSSEN et al., 1999), no entanto, as interacdes entre as
particulas séo fracas e, por isso, as mesmas sédo rompidas pela forca de cisalhamento promovida
por aeracdo vigorosa ou ocorréncia de turbuléncia no interior do reator (JANSSEN et al., 1999).
Segundo Janssen et al. (1999), apds 50 dias de operacdo de um biorreator de leito expandido,
90% dos sdlidos efluentes do reator relativos ao enxofre elementar formado apresentaram
velocidade de sedimentagéo superior a 25 m.h, de modo a evidenciar a propriedade de boa

sedimentabilidade do enxofre bioldgico.

Estudo realizado por Beristain-Cardoso et al. (2008) recuperou 71% do sulfeto consumido (70
mgS%.Lt.dY) na forma de enxofre elementar a partir da utilizagdo de um decantador no final
da linha de tratamento estudada. A producdo de enxofre elementar é vantajosa pela
possibilidade de aproveitamento em processos industriais como producéo de acido sulfarico e
no setor agricola, uma vez que o composto constitui a base de diversos fertilizantes e fungicidas
(VAN-LIER et al., 2001; VANNINI et al., 2008; KLOK et al., 2012; PAQELL, 2016).

2.6 Interacao dos ciclos de enxofre e nitrogénio

Os ciclos do nitrogénio e do enxofre podem realizar diversas interagGes, representando uma
alternativa a remocao simultanea de compostos nitrogenados e sulfurosos de adguas residuarias
(FORESTI et al., 2006). A remocdo do nitrogénio presente em aguas residuarias pode ser
realizada a partir da desnitrificagdo autotréfica utilizando compostos oxidados de nitrogénio
como aceptores de elétrons e compostos inorganicos reduzidos de enxofre como doadores de
elétrons (FDZ-POLANCO et al., 2001; BERISTAIN-CARDOSO et al., 2006).

Uma vez que efluentes de reatores anaerobios possuem compostos reduzidos como sulfeto de
hidrogénio e nitrogénio amoniacal, a desnitrificacdo autotréfica € um processo aplicavel. No
entanto, para viabilizacdo do processo é necesséria a adicdo de uma forma oxidada como
aceptor de elétrons, o nitrato (FORESTI et al., 2006). Apesar da viabilidade da desnitrificacdo

autotrofica ter sido demonstrada (LIU et al., 2015), a adocéo do processo utilizando efluente
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anaerdbio requer maiores investigactes devido aos diversos compostos presentes no efluente e

possiveis interferéncias no processo (SOUZA, 2011).

A interacdo dos ciclos do nitrogénio e do enxofre encontra-se ilustrada na Figura 2.9, onde é
possivel observar que a oxidagdo de compostos reduzidos de enxofre e nitrogénio ocorre a partir
da utilizagdo de nitrato (reagéo 1) e nitrito (reacdo 2). A reagédo de oxidacao de sulfeto promove
a formacdo de enxofre elementar e reduz nitrato a nitrito, no processo de desnitrificacdo. No
caso de efluentes anaerdbios, pode ocorrer simultaneamente a oxidacdo do nitrogénio
amoniacal, a partir do processo anammox (reacdo 3), no qual o aceptor de elétrons passa a ser
0 nitrito. A oxidacdo de compostos reduzidos de sulfeto via desnitrificacdo autotrofica
combinada com 0 processo anammox, caracteriza o processo DEAMOX -Denitrifying

Ammonium Oxidation.

Figura 2.9 - Interagao dos ciclos do nitrogénio e do enxofre.

o>
N, e

S0,2%"
Fonte: Adaptado de Liu et al. (2015).

A oxidacdo de sulfeto por bactérias desnitrificantes quimiolitoautotréficas pode levar a
formagéo de enxofre elementar ou sulfato, a depender das condi¢Bes operacionais. As espécies
Thiomiscropira denitrificans, Thiobacillus denitrificans e Pseudomonas stutzeri sdo capazes
realizar oxidacgdo autotréfica de compostos sulfurosos e reducdo de compostos nitrogenados
(GARCIA DE LOMAS et al., 2005; BERISTAIN-CARDOSO et al., 2006; MAHMOOD et al.,
2009). Sendo assim, a oxidagéo biologica sob condic¢des desnitrificantes € uma alternativa que

reduz os riscos e custos de aeragdo associados a oxidacdo aerobia (TANG et al., 2009).
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A formacdo de nitrogénio e oxidagdo dos compostos reduzidos de enxofre sdo exemplificadas
nas equacoes 2.7-2.9 (BERISTAIN-CARDQOSO et al., 2006). O processo de desnitrificacdo
associado a formacdo de enxofre elementar consome quatro vezes menos nitrato se comparado

a oxidacao completa a sulfato, conforme apresentado nas equacdes 2.7 e 2.8.

S+ 1,6NO3 + 1,6H* — S04 + 08N, + 0,8H,0  AG°=-743,9 ki/reagio (2.7)
SZ+0,4NO3 + 2,4H* — S%+ 0,2N, + 1,2H,0 AG®= -191 kJ/reacio (2.8)
S% 1,2NO3 + 0,4H,0 — S04 + 0,6N, + 0,8H* AG°'= -547,6 kl/reacéo (2.9)

Reyes-Avila et al. (2004) demonstraram a viabilidade da ocorréncia do processo de
desnitrificacdo associada a remoc¢do simultanea de compostos nitrogenados, carbonaceos e
sulfurosos. A oxidagéo do sulfeto a enxofre elementar foi realizada sem sinais de inibigéo. O
estudo apresentou ainda eficiéncias de remocao para nitrato, acetato e sulfeto de 100%, 69% e

100%, respectivamente.

Estudo realizado por Wang et al., (2005) demonstrou a viabilidade do processo de
desnitrificacdo e dessulfurizacdo simultanea por bactérias da espécie Thiobacillus denitrificans.
Diferentes relagdes S>/NOs” foram estudadas, sendo a concentracio de sulfeto considerada um
dos principais fatores intervenientes na eficiéncia do processo. A partir dos resultados obtidos
concluiu-se que visando alcancgar elevadas eficiéncias de remocéo de nitrato e sulfeto, a relagéo
S*/NOs deve ser entre 5:3 e 5:2 e a concentracio de sulfeto, ndo superior a 300 mgS>.L % A
maior conversao de sulfeto a enxofre elementar, 99%, foi alcancada para a condi¢cdo de menor

concentragdo de sulfeto avaliada, 100 mgS?.L™.

Chen et al., (2009) analisaram o desempenho de um reator de leito expandido granular em
relacdo a remocao de sulfeto, nitrato e acetato a partir da remocdao de sulfeto via desnitrificacao.
O estudo apresentou eficiéncias de remocéo para nitrato, acetato e sulfeto de 92%, 95% e 97%,
respectivamente, valores confirmados a partir do balango de massa calculado e superiores aos
valores reportados em estudos anteriores. Das diversas fragdes sulfurosas presentes no afluente
(totalizando 6,9 kgS.m3.d1), 70% era relativo a sulfeto, equivalente a 4,8 kgS.m3.d%. A
concentracéo de sulfeto efluente foi de 12,2 mgS?L:, referente & 97% de remog&o da carga de
sulfeto aplicada. A quantificagdo de enxofre elementar formado foi determinada a partir da
diferenca entre as fracGes de enxofre afluente e efluente, resultando em formacéo de 5,7 kgS.m"

3.d1 de enxofre elementar.
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Liu et al., (2015) avaliaram a formacao de enxofre elementar a partir da remogéo de nitrogénio
e sulfeto em &guas residuarias via processo DEAMOX. As reagdes envolvidas no processo
foram realizadas em um reator de leito granular expandido a partir das seguintes bactérias
desnitrificantes e anammox: Alishewanella, Thauera e Candidatus Anammoximicrobium. Para
a relagdo S>/NOs 1,31:1 e carga aplicada de sulfeto equivalente a 405 gS.m.d™%, verificou-se
cerca de 99% de remocéo de sulfeto e amdnia, com completa conversdo de sulfeto a enxofre
elementar. Os resultados obtidos neste estudo comprovaram a aplicabilidade do processo
DEAMOX como metodo bioldgico promissor para remogédo de nitrogénio e oxidagdo parcial

de sulfeto a enxofre elementar.

Embora elevadas eficiéncias de remocdo de compostos reduzidos de enxofre e nitrogénio
tenham sido demonstradas (WANG et al., 2005; CHEN et al., 2009; BERISTAIN-CARDOSO
et al., 2011; LIU et al., 2015), os estudos em sua maioria utilizam efluentes sintéticos com
concentracdes de sulfeto e amonia superiores as observadas em efluente anaerobio real. Devido
a escassez de informacdes relativas a ocorréncia de desnitrificacdo autotrofica em relacédo a
reatores fototroficos tratando efluente real com baixas concentracdes de sulfeto e amonia, o
presente estudo buscou determinar quais conversdes nitrogenadas ocorreriam naturalmente no

interior dos reatores fototroficos.

2.7 Experiéncias relacionadas a oxidacdo biologica de sulfeto em
diferentes tipos de reatores

Estudo realizado por Kobayashi e colaboradores (1983) demonstrou a aplicabilidade de

remocao de sulfeto por bactérias fotossintéticas em condicdes favoraveis de iluminacéo, contato

celula/sulfeto e ambiente anaerdbio. O trabalho avaliou o desempenho de dois reatores (com

colunas e sistema submergido) para o tempo de detencéo hidraulica de 24 horas e carga aplicada

de sulfeto de 107 gS'm3d. Cerca de 95% do sulfeto afluente foi convertido a sulfato no reator

com colunas a partir da oxidacdo bioldgica por sulfobactérias da espécie Chlorobium limicola.

Janssen et al., (1996) concluiram ser necessario operar o reator sob altas concentracGes de
sulfeto com minimas tensdes de cisalhamento possivel, a fim de propiciar a aglutinacdo de
particulas de enxofre e melhor sedimentabilidade. Segundo os autores, a estabilidade do enxofre
elementar produzido biologicamente varia em fungdo das condi¢fes do processo e das

especificacOes do reator em estudo.
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Estudo realizado por Henshaw et al. (1998) investigou a remocdo de sulfeto presente em
efluente industrial e conversdo a enxofre elementar a partir de oxidagdo bioldgica via
sulfobactéria Chlorobium limicula. Um bioreator com agitagdo e iluminacao artificial de 13,7
L foi operado sob diferentes cargas de sulfeto aplicadas (50,4, 105,6 e 134,4 mgS.L*.d?) para
o0 tempo de detencéo hidraulica 45 horas e pH proximo a neutralidade (6,8-7,2). A menor carga
de sulfeto aplicada resultou na quase totalidade de converséo a sulfato enquanto a concentragéo
mediana apresentou completa conversédo do sulfeto afluente removido a enxofre elementar.
Condicoes estaveis ndo foram alcancadas para a carga mais alta estudada e como resultado

observou-se acumulo de sulfeto no reator.

Resultados obtidos por Annachhatre e Suktrakoolvait (2001), demonstraram satisfatoria
oxidacdo biologica de sulfeto a enxofre elementar e formacdo de lodo com condicGes de
sedimentabilidade favoraveis em um reator de leito fluidizado. Do sulfeto afluente, 90% foi
oxidado, sendo 76% convertido a enxofre elementar. A eficiéncia de oxidacao do sulfeto variou
em funcdo da concentracao de oxigénio, carga de sulfeto aplicada e velocidade de fluxo. Para
concentragdes de oxigénio dissolvido superiores a 0,1 mg.L?, sulfato foi o principal
subproduto, porém o mesmo ndo ocorreu para concentragdes inferiores a 0,1 mg.L™?, sendo o

enxofre elementar o subproduto principal da oxidacéo de sulfeto.

Krishnakumar et al. (2005) pesquisaram a eficiéncia da oxidacéo bioldgica de sulfeto em um
reator de leito fluidizado (RFLR - Reverse Fluidized Loop Reactor). O reator foi inoculado com
a espécie Thiobacillus denitrificans e alimentado com efluente sintético. Para cargas de sulfeto
superiores a 19 kgSm=d, a remocao de sulfeto foi proxima a 100% e a formagéo de enxofre
elementar, 80%, valores obtidos sob potencial redox entre -400 e -350 mV (eletrodo de
referéncia Ag/AgCl).

Lohwacharin e Annachhatre (2010) avaliaram a eficiéncia do uso de bioreator sob condigdes
limitadas de oxigénio (0,1-0,2 mg.L1) na oxidacao bioldgica de sulfeto. O reator foi inoculado
com lodo de sistema de lodos ativados tratando efluente doméstico e alimentado com efluente
sintético. Do sulfeto oxidado, a conversdo a enxofre elementar variou de 50 a 90%, em funcgéo
da carga de sulfeto aplicada no reator, 2,2 e 4.0 kgS.m=d%, respectivamente. O estudo realizou
ainda um teste de coagulacdo utilizando cloreto de polialuminio (PAC) para promover a
agregacéo das particulas de enxofre. O ensaio se mostrou eficiente com dosagem 6tima de PAC

de 0,91 g.L™ sob condicBes de pH e temperatura, 7,5 e 30°C.
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Fajardo et al. (2012) demonstraram a ocorréncia simultanea de oxidacdo de sulfeto e
desnitrificacdo autotréfica em reator em bateladas sequenciais com afluente sintético contendo
nitrato. Para a cargas de sulfeto aplicada de 450 g.m=d™?, as eficiéncias de remogéo de sulfeto

e nitrato apresentadas foram de 100% e 67%, respectivamente.

A partir da Tabela 2.4 nota-se que diversos estudos alcangaram elevadas eficiéncias de remogéo
de sulfeto associadas a oxidacéo parcial e formacéo de enxofre elementar. Devido a perda ao
longo das tubulacdes e conexdes, torna-se complexa a determinacdo do enxofre na sua forma
elementar, de modo a tornar o balanco de massa uma das limitagdes inerentes ao estudo de
compostos  sulfurosos.  Dessa  forma, diversos estudos (ANNACHHATRE;
SUKTRAKOOLVAIT, 2001; KRISHNAKUMAR et al, 2005, LOHWACHARIN;
ANNACHHATRE, 2010; LIU et al., 2015) realizaram o balanco de massa assumindo que a

fracdo de sulfeto oxidada faltante equivale a parcela oxidada a enxofre elementar.

Embora diversos estudos relacionados a oxidacdo bioldgica tenham sido realizados
comprovando a viabilidade do processo biolégico (HENSHAW et al., 1998;
ANNACHHATRE; SUKTRAKOOLVAIT, 2001; REYES-AVILA et al, 2004
KRISHNAKUMAR et al., 2005; SILVA, 2005; VANNINI et al., 2008; LOHWACHARIN e
ANNACHHATRE, 2010; FAJARDO et al., 2012) sdo ainda escassas as pesquisas que
buscaram avaliar a oxidacdo a enxofre elementar a partir de efluente anaerébio real, contendo
concentragdes de sulfeto de hidrogénio dissolvido proximas a 10 mgS.Lt (SOUZA, 2010), e

sem a inoculacdo dos reatores.

Estudo realizado por Garcia et al. (2017) avaliou o desempenho de dois biorreatores fototréficos
tratando efluente anaerdbio real no que diz respeito a remocdo de sulfeto e a diversidade
microbiana. Os reatores eram preenchidos por diferentes meios suportes (anéis de polipropileno
e biobob) e foram operados sob trés diferentes tempos de detencédo hidraulica (24h, 12h e 6h).
Os resultados do estudo demonstraram maior eficiéncia média de remocao de sulfeto em ambos
reatores quando operados com TDH de 12h, da ordem de 90%. Os resultados obtidos nesse
estudo demonstraram a viabilidade da adocdo de reatores fototroficos de baixo custo para a
remoc&o de sulfeto presente em efluentes anaerdobios. A linha de tratamento em quest&o possui
ainda pontos positivos como a ndo utilizacdo de indculo e luz solar como fonte de energia.
Nesse contexto, 0 presente trabalho visou complementar estudo realizado por Garcia et al.
(2017) a partir da identificacdo das conversfes presentes no interior dos biorreatores nao

consideradas e avaliar a utilizacao de reatores fototréficos como alternativa de pos-tratamento
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de efluente de reator UASB sob TDH inferiores aos avaliados em estudo anterior. Uma vez que
0s reatores projetados apresentam configuracdo similar a um decantador de reator UASB
(GARCIA, 2014), a reducdo do TDH até 2 horas visou avaliar a eficiéncia de oxidagdo de
sulfeto sob condicGes de TDH proximas as presentes na zona de decantacédo de reator UASB e

possibilidade de insercdo do meio suporte na zona de decantacdo do reator UASB.
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Tabela 2.4 - Caracteristicas de reatores utilizados em estudos prévios de oxidacao de sulfeto.

Tino de reator Tipo de Demanda TDH Volume oD H Carga S* Remocdo  S° Efluente Referéncia
P in6culo  energética  (h) (L) (mg.L) P (gS.m3.d) ST (%) (%)
Reator gna:eroblo Lodp . Sim 48 13 NA 8.3 294 08 99 Sintético Reyes-avila et al.,
com agitagao anaerdébio 2004
Reator de leito Thiobacillus . S Krishnakumar et
fluidificado reverso denitrificans Sim 1.5 0.48 ) 8 19000 100 80 Sintetico al., 2005
Reator em bateladas
sequencials com Lodo Sim 24 10 01-05 - 134 88 68  Sintético Silva, 2005
espuma de anaerdébio
poliuretano
- Lodo . 7,6- 4000 o Lohwacharin;
Reator airlift aerdbio Sim 3,8 49 0,15 80 90 a0 Sintético Annachhatre, 2010
Reator UASB Thpb_a_cnlus Nao 26,4 1,4 - 8,1 295 100 73 Sintético Beristain-Cardoso
denitrificans
etal., 2011
Reator em bateladas . .
sequenciais com Th|otS)aC||Ius Sim 24 1 NA 7850 450 100 0 Sintético Fajardo et al., 2012
agitacao P- '
Alishewanell
Reator de leito a, Thauera,
. Candidatus Nao 12 1,57 NA 7,5 405 99 99 Sintético Liu et al., 2015
granular expandido A .
nammoxim
icrobium
Reator fototréfico com  Efluente de
meio suporte anéis reator N&o 6 30 - 7,0 14 90% 15 Doméstico  Garcia et al., 2017
plasticos UASB
Reator fototréfico com Efluente de
; ) reator Nao 12 30 - 7,0 7 90% 28 Domeéstico Garcia et al., 2017
meio suporte biobob UASB

NA: Nao se aplica devido a tipologia de tratamento em questao.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral da pesquisa foi avaliar o efeito da utilizacdo de meio suporte e diferentes
tempos de detencéo hidraulica sobre o desempenho de reatores fototréficos como alternativa de
pos-tratamento de efluente de reator UASB, com énfase na oxidac&o parcial de sulfeto a enxofre

elementar.

3.2 Objetivos especificos

— Auvaliar o efeito da utilizacdo de meio suporte e o do tempo de detencdo hidraulica (6h, 4h,
e 2h) sobre o desempenho de reatores fototroficos como alternativa de pds-tratamento de
efluente de reator UASB, especialmente em relacdo a oxidacéo parcial de sulfeto a enxofre

elementar;

— Caracterizar a comunidade bacteriana desenvolvida em reatores fototroficos operados sob
diferentes tempos de detencdo hidraulica (6h, 4h, e 2h) e condicbes de presenca/auséncia

de meio suporte;

— Avaliar a influéncia de condicdes operacionais no desempenho de um reator aerébio de

oxidacdo de sulfeto e aplicabilidade de sistemas de oxidac¢do de sulfeto fototrofico e aerdbio.
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia desta pesquisa foi dividida em duas principais vertentes em fungéo dos objetivos
relacionados: avaliacdo do desempenho de reatores fototroficos visando a oxidacdo bioldgica
de sulfeto em condicdes de baixas cargas sob diferentes condi¢Ges operacionais e avaliagdo da
influéncia de condicBes operacionais no desempenho de um reator bioldgico de oxidacéo de

sulfeto sob condices de alta carga.

4.1 Reatores fototréficos sob condicbes de baixa carga de sulfeto

aplicada

4.1.1 Areade estudo

O aparato experimental encontra-se instalado no Centro de Pesquisa e Treinamento em
Saneamento (CePTS) UFMG/COPASA, localizado na Estagdo de Tratamento de Esgoto do
Arrudas, Belo Horizonte/MG, Brasil. Ap6s passar pela unidade de tratamento preliminar da
ETE Arrudas, composta por grade grossa manual, grade fina mecanizada e desarenador, uma

aliquota do esgoto sanitario é direcionada as instalagcoes situadas no CePTS.

4.1.2 Aparato experimental

A linha de tratamento estudada nesta etapa da pesquisa constituiu-se por um reator UASB e

dois biorreatores fototroficos, conforme ilustrado no fluxograma da Figura 4.1.

Figura 4.1 - Fluxograma geral do aparato experimental.

._’ Efluente RI1
Esgoto Reator
—>
Bruto UASB
‘ Efluente R2

A Tabela 4.1 apresenta a composicao do esgoto bruto afluente ao CePTS durante o inicio do

monitoramento dos reatores UASB e fototréficos.
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Tabela 4.1 - Caracterizacdo do esgoto bruto afluente ao reator UASB.

Parametros Média Mediana Desvio Padrdo Méaximo Minimo
pH? 7,5 7,5 0,2 8,0 7,2
DQO Total (MgDQOwtar.L L)t 542,9 515,7 181,5 895,7 309,0
Sulfeto (mgS?.L1)? 0,6 0,5 0,5 1,8 0,0
Sulfato (mgS0O4%.L1)? 32,3 32,0 5,3 46,5 24,5

Resultados obtidos a partir de (1) 13 dados e (2) 14 dados. Fonte: CASTRO, 2017.

As principais caracteristicas dimensionais e construtivas relativas ao reator UASB sdo
apresentadas na Tabela 4.2. Ao longo do periodo monitorado, o reator UASB foi operado com
TDH médio de 6 horas. A linha de tratamento estudada é ilustrada na Figura 4.2, com destaque

para a saida do reator UASB e entrada dos biorreatores.

Figura 4.2 - Reator UASB em escala piloto.

Tabela 4.2 - Principais caracteristicas do reator UASB.
Reator UASB

Diametro (m) 0,3
Altura atil (m) 4,0
Volume (L) 340
Corpo do reator - Polietileno

Material
Separador trifasico - Fibra de vidro

As principais caracteristicas construtivas e dimensionais dos biorreatores utilizados na pesquisa
sdo apresentadas na Figura 4.3. Os reatores fototroficos sdo idénticos, diferindo apenas em
relacdo a auséncia (R1-controle) ou presenca (R2-suporte) de meio suporte. Possuem volume
atil total igual a 30,4 L, sendo 6,4 L na parte conica, inferior, e 24,0 L na parte cilindrica,
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superior. Os reatores foram confeccionados com material transparente (acrilico) devido ao
requisito de luminosidade necessario para ocorréncia de reacdes fototroficas e vedados com

silicone, a fim de favorecer condi¢des anaerobias.

Figura 4.3 - Configuracdo esquematica e vista dos biorreatores utilizados na pesquisa.

<«] Rl-controle R2-suporte |,
C w N D
o (O]
O (@}
3 3
N
o
(@]
L
Bomba
peristaltica B BI
—
A
Legenda

A - Efluente do reator UASB

B - Afluente aos biorreatores

C - Efluente do reator controle (R1-controle)

D - Efluente do reator com meio suporte (R2-suporte)

O R2-suporte possui em seu interior um cesto confeccionado em ago inox, com a finalidade de
reter 230 anéis de polipropileno (@ 45 mm, H= 35 mm, 86 m%m3 de area superficial — Bio Proj
Tecnologia Ambiental Ltda), conforme ilustrado na Figura 4.4. A adocdo de meio suporte visa

propiciar a maior retencdo celular de microrganismos presentes no efluente do reator UASB.

Figura 4.4 - Vista lateral e superior do meio suporte presente no R1.

35mm

H=

4.1.3 Partida do sistema e fases operacionais

O estudo foi desenvolvido em trés fases operacionais, de acordo com os tempos de detencéo
hidraulica avaliados: 6, 4 e 2 horas. A escolha do TDH para cada fase visou dar continuidade a
pesquisa anterior realizada com 0s mesmos reatores, porém sob TDH superiores (24, 12 e 6
horas). Dessa forma, buscou-se avaliar o desempenho dos reatores operando sob condicGes de

TDH reduzidos, em especial sob TDH de 2 horas (préximo ao TDH na zona de decantacdo de
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reatores UASB), de modo a verificar a viabilidade de insercdo futura do meio suporte na zona
de decantacéo de reatores UASB. Os tempos de deten¢do hidraulica foram calculados a partir
do volume dos reatores, desconsiderando a porosidade do meio suporte, 93%. Sendo assim, 0
R2-suporte foi operado sob condi¢bes de TDH ligeiramente inferiores as condicbes presentes
no R1-controle. As trés fases do estudo, bem como suas principais caracteristicas sao
apresentadas na Tabela 4.3. Os reatores ndo foram inoculados e dessa forma a biomassa
presente no efluente do reator UASB foi retida naturalmente ao longo do experimento. A
duracdo da primeira fase foi superior as subsequentes devido as dificuldades encontradas no
que diz respeito ao periodo inicial do monitoramento e estabelecimento de metodologias
adequadas. Apds dois meses de inicio da primeira fase ocorreram ainda problemas técnicos que
ocasionaram o esvaziamento dos reatores. Sendo assim, a fase 1 foi reiniciada e os balancos de

massa das trés fases estudadas foram normalizados para um més de monitoramento.

Tabela 4.3 - Fases operacionais e caracteristicas dos biorreatores fototréficos.

Fase Tempo de TDH (h) Vazéao Meio Suporte Meio suporte
Operacional duracéo (L.d? (R1) (R2)
Fase 1 3 meses 6 120 Sem meio Com meio
suporte suporte
Fase 2 2 meses 4 180 Sem meio Com melo
suporte suporte
Fase 3 2 meses 2 360 Sem meio Com melo
suporte suporte

*Meio suporte constituido por 230 anéis plasticos

A partida dos reatores em cada fase foi realizada adotando-se TDH de 8 horas com o objetivo
de propiciar a maior retencdo de biomassa durante o periodo de aclimatacdo dos biorreatores.
Inicialmente, adotou-se uma duracdo maior para o periodo de aclimatacdo na fase 1 (90 dias)
Apo0s observar a evolucdo da retengdo de biomassa na fase 1, optou-se por reduzir a fase de

aclimatacdo para 7 dias.

Ao término de cada fase, 0s reatores foram esvaziados buscando-se determinar o balanco de
massa das especies de enxofre. A op¢édo de esvaziar os reatores e trocar 0 meio suporte por aneis
plasticos novos foi adotada a fim de se obter maior representatividade do balanco de massa e 0
real efeito da presenca de meio suporte, uma vez que a utilizagdo de anéis plasticos previamente

utilizados na fase anterior diminuiria a retencdo de biomassa aderida.
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4.1.4 Amostragem e monitoramento

Amostragem da fase liguida

Durante o periodo operacional foram coletadas amostras simples duas vezes por semana. O
efluente do reator UASB era coletado diretamente da parte superior do reator, a partir da
interrupcédo da alimentacdo dos reatores fototroficos para realizacéo da coleta. O efluente dos
biorreatores fototréficos era coletado a partir da saida de cada reator. A amostra relativa a
analise de sulfeto era coletada separadamente, segundo recomendacBes estabelecidas no
Standard Methods (APHA, 2012), evitando-se turbuléncia, formacdo de bolhas e

desprendimento do sulfeto presente da fase liquida.

Amostragem da fase solida

O lodo, a biomassa e a escuma dos reatores fototroficos foram coletados ao final de cada fase
para realizacdo das analises microbioldgicas e fisico-quimicas. A fracdo acumulada na parte
conica dos reatores, relativa ao lodo, foi coletada a partir do dispositivo de descarte localizado
na parte inferior dos reatores. Considerou-se a escuma acumulada na parte superior do R1-
controle e a biomassa retida nos anéis plasticos como fracdo relativa a biomassa dos reatores
fototroficos. No caso do R2-suporte, a biomassa aderida nos anéis foi coletada a partir do
biofilme desprendido com auxilio de espatula, em anéis situados em diferentes alturas do reator,
de modo a obter uma amostra de biomassa representativa. Ao término de cada fase realizava-

se a coleta e medicdo do volume acumulado de lodo e escuma nos reatores fototréficos.

4.1.5 Parametros fisico-quimicos monitorados

Foram monitorados, em campo, com auxilio de sonda multiparamétrica (modelo HACH
HQ40D), os seguintes parametros: pH, temperatura, potencial redox (ORP) e oxigénio
dissolvido (OD). Determinou-se o ORP a partir de eletrodo combinado de platina com
referéncia Ag/AgCIl. Os valores obtidos foram corrigidos para o eletrodo padréo de hidrogénio

conforme instrugdes do fabricante.

As metodologias de anélise, frequéncia e ponto de amostragem dos parametros fisico-quimicos
sulfeto dissolvido (S%), sulfato (SO4%), enxofre elementar (S%), sélidos suspensos volateis
(SSV) e totais (SST), demanda quimica de oxigénio (DQQO) soluvel e total, nitrogénio
amoniacal (NH4™-N), nitrito (NO2™-N) e nitrato (NO3™-N), encontram-se sintetizadas na Tabela

4.4. Visando confirmar a ocorréncia do enxofre elementar, realizou-se analise quimica
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elementar semiquantitativa do precipitado branco efluente do R2-suporte em espectrémetro de
fluorescéncia de raios-X (FRX) sequencial PHILIPS (PANALYTICAL) modelo PW-2400. A
analise quimica elementar foi realizada no Laboratorio de caracterizagdo de minérios e

materiais do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG.

Tabela 4.4 - Parametros fisico-quimicos monitorados: metodologias de analise, frequéncias

e pontos de amostragem.

Parametro

Método

Amostragem

Frequéncia

Referéncia

S2 dissolvido

Colorimétrico

Afluente e efluente

2X por semana

Plas et al., 1992

S04%

Turbidimétrico

Afluente e efluente

2X por semana

APHA et al., 2012

< Cromatografia Afluente, efluente, ~ 1x por semana  Henshaw et al., 1998;

liquida Lodo e biomassa 1 x por fase Lauren; Watikson, 1985
SST e SSV Gravimétrico Afluente e efluente  1x por semana  APHAetal., 2012
ST Gravimétrico Lodo e biomassa 1x por fase APHA et al., 2012
DQO soluvel e ) )
otal Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012
otal
NH4*-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012
NOz-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012

o Kit Nitraver® 5 nitrate

NOs-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana

reagent Hach

4.1.6 Analises microbioldgicas

A diversidade microbiana presente na biomassa e lodo dos reatores foi determinada a partir da
realizacdo da extracdo do DNA presente nas amostras, seguida pela técnica PCR-DGGE. As
amostras foram coletadas ao fim de cada fase de modo a possibilitar a comparacdo da
diversidade bacteriana nas trés fases do estudo e a determinacdo do TDH em que foi observada

maior diversidade de microbiana

4.1.7 Andlises estatisticas

As andlises estatisticas realizadas a partir dos dados gerados no presente trabalho encontram-se
sumarizadas na Tabela 4.5. As comparagdes entre o efluente dos biorreatores fototroficos e o
efluente do reator UASB foram realizadas a partir de metodologias de amostras independentes,
ao passo que as amostras dos dois biorreatores foram avaliadas como dependentes, uma vez
que o uUnico parametro de diferenciagdo é a auséncia/presenca de meio suporte. Os testes

estatisticos avaliando grupos de amostras dependentes buscam avaliar o efeito da presenca de
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meio suporte. Segundo Callegari-Jaques (2003), a avaliacdo de amostras dependentes ou

pareadas torna o teste estatistico mais sensivel a pequenas diferencas.

Tabela 4.5 - Sintese das andlises estatisticas realizadas.

Descricéo Metodologia Software
Estatistica Gréficos de séries temporais e de disperséo e gréficos

descritiva de Box e Whisker Excel 2016
Testes .
normalidade Teste de Shapiro Wilk Staltcl)sgca

Independentes: ANOVA; Teste de

- Statistica
Paramétrico Tukey 10.0
Testes de Dependentes: Teste t de Student '
hipdteses ~ Independentes: Teste de Kruskal-Wallis i
Nao Dependentes: Teste T de Wilcoxon Statistica
paramétrico P ' 10.0

*Os testes de hipéteses foram realizados para um nivel de confianga de 95% (a = 0,05)

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk foi realizado a fim de se determinar o teste de hipdteses
a ser adotado — paramétrico ou ndo paramétrico. Uma vez que os dados ndo aderiram a
distribuicdo normal, optou-se por utilizar os testes de hipoteses de Kruskal-Wallis (amostras
independentes) e teste T de Wilcoxon (amostras dependentes).

A estatistica descritiva dos dados gerados no presente trabalho foi calculada a partir da
utilizacdo do Excel 2016. Os gréaficos Box e Whisker e testes estatisticos foram realizados a
partir da utilizacdo do software Statistica 10. Os testes estatisticos permitem a comparacao entre
medidas de tendéncia central dos grupos amostrais definidos nesse estudo, dando suporte a

discussdo dos resultados obtidos.

4.2 Reator biologico de oxidacao de sulfeto sob condi¢cdes de alta carga
de sulfeto aplicada — Reator THIOPAQ®
O aparato experimental desta etapa da pesquisa consistiu em uma coluna de absorcdo de gas
seguida de um reator bioldgico de 3,5 L e um decantador de 1 L, conforme exibido na Figura
4.5. Os experimentos foram realizados no Water Application Centre (WAC) em Leeuwarden,
Paises Baixos. O reator do tipo “air lift” operou com uma linha de recirculagéo com fluxo de 8
L.h" ajustado por meio de bomba peristaltica. Parametros como pH, ORP e temperatura foram
monitorados no interior do reator a partir de sensores (Endress+Hauser CPS11D, CPS12D). A

temperatura do reator foi mantida entre 36 e 37 °C.
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Figura 4.5 - Representacdo esquematica do sistema THIOPAQ® avaliado em escala
laboratorial.
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A fim de avaliar a influéncia de condicGes operacionais na estabilidade e desempenho do reator,
as seguintes andlises foram realizadas: nitrogénio (total e dissolvido), DQO (total e solavel),
SO4% e solidos sedimentaveis (Ssed). Uma vez que os aspectos metodoldgicos apresentados
estdo relacionados exclusivamente ao reator THIOPAQ®, os mesmos serdo descritos no

capitulo especifico (Cap. 8) em que o sistema é abordado.
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5 DESEMPENHO DE REATORES FOTOTROFICOS APLICADOS
AO POS-TRATAMENTO DE EFLUENTE DE REATORES UASB
TRATANDO ESGOTO DOMESTICO COM ENFASE NA
OXIDACAO BIOLOGICA DE SULFETO

51 Introducao

Sistemas anaerdbios possuem grande aplicabilidade para o tratamento de efluente doméstico
em paises tropicais, com destaque para o reator anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo,
reator UASB. Tal tecnologia possui vantagens e limitacGes relacionadas ao processo anaerobio,
sendo que dentre os entraves inerentes a tecnologia tem-se possivel emanacédo de maus odores
e necessidade de implementacdo de uma etapa de pds-tratamento a fim de enquadrar o efluente
em padroes estabelecidos pela legislacdo ambiental e alcangar maiores eficiéncias (VAN LIER
et al., 2001; CHERNICHARO et al., 2015).

Devido ao risco a saude (organismos patogénicos) e ao meio ambiente (DQO residual e
nutrientes) inerente a disposicdo de efluentes anaerdbios, o pds-tratamento objetiva o polimento
do mesmo. Esta etapa visa a melhoria da qualidade do efluente final no que diz respeito a
qualidade microbiologica, a remocdo da matéria organica remanescente e a recuperacdo de
compostos de interesse (nitrogénio, fosforo e enxofre), de modo a reduzir o impacto gerado a
partir do lancamento do efluente em corpos receptores (FORESTI, 2006; CHERNICHARO,
2015).

Os maus odores emitidos pelos reatores UASB advém principalmente da reducéo do sulfato
presente no efluente doméstico, convertido a sulfeto em condicdes anaerdbias. O controle do
sulfeto gerado pode ser realizado a partir de diversos métodos que promovam a inibicéo da sua
formagéo ou a conversdo do composto gerado (GARCIA DE LOMAS et al., 2005; TANG et
al., 2009). A oxidacdo biologica de sulfeto de hidrogénio, realizada por bactérias sulfurosas
aerobias ou anaerdbias, € uma alternativa para controle do sulfeto de hidrogénio presente no
efluente de reatores anaerobios. Embora a eficiéncia de oxidag&o bioldgica de sulfeto realizada
por bactérias quimiolitotréficas e fototroficas seja similar, os requisitos nutricionais e
energéticos reduzidos tornam a oxidacdo biologica anaerdbia, realizada por bactérias

fototrdficas, a via mais atrativa (TANG et al., 2009).

O sulfeto e oxidado biologicamente sob condi¢Ges anaerdbias a partir da atividade de
sulfobactérias verdes e purpuras, que transferem elétrons de compostos reduzidos de enxofre

para compostos de carbono por meio da utilizacdo de luz como fonte de energia. No processo
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de fotossintese anoxigénica a molécula de agua é substituida por compostos reduzidos de
enxofre, os quais sdo convertidos a enxofre elementar ou sulfato, a depender das condicdes
ambientais prevalentes (FRIEDRICH et al., 2005; MADIGAN, 2010).

A oxidacdo parcial do sulfeto promove a formagdo de enxofre elementar, precipitado de
coloragdo branca ou amarelo-palha (JANSSEN et al., 1999). Sua formagdo é de especial
interesse, uma vez que além de garantir a melhor qualidade do efluente final, se recuperado,
pode ser utilizado em diversos setores como agricola e industrial (VAN-LIER et al., 2001,
VANNINI et al., 2008; KLOK et al., 2012; PAQELL, 2016).

A partir da revisao de literatura apresentada no Capitulo 2 (ver item 2.5), observa-se que embora
a viabilidade da oxidacéo bioldgica de sulfeto de hidrogénio tenha sido demonstrada, ainda sdo
escassas pesquisas relacionadas ao tratamento de efluente anaerdbio real utilizando sistemas
operados com baixas cargas aplicadas de sulfeto de hidrogénio, sob condi¢bes de reduzidos
TDH. Estudo realizado por Garcia et al. (2017) avaliou o desempenho e a diversidade
microbiana de dois biorreatores fototroficos utilizados para a remocao de sulfeto presente em
efluente anaerdbio de reator UASB tratando efluente sanitario real. Ambos reatores
apresentaram eficiéncias médias de remocdo de sulfeto da ordem de 90%, demonstrando a
possibilidade da adocdo de reatores fototréficos de baixo custo para a remocao de sulfeto de

hidrogénio presente em efluentes anaerdbios.

Nesse contexto o presente capitulo objetivou complementar estudo realizado por Garcia et al.
(2017) a partir da avaliacdo da influéncia de meio suporte e de trés tempos de detencéo
hidraulica no desempenho dos biorreatores como alternativa de pds-tratamento de efluente de
reator UASB, com énfase na oxidacdo parcial de sulfeto a enxofre elementar. Buscou-se ainda
avaliar as reacOes presentes no interior dos reatores fototroficos relacionadas a compostos de
nitrogénio, uma vez que interagdes dos ciclos do nitrogénio e enxofre sdo passiveis de ocorrer

(ver item 2.8).

5.2 Material e métodos

Neste item sdo apresentados exclusivamente aspectos metodoldgicos adicionais necessarios
para a realizacdo desta etapa da pesquisa. Informagdes relacionadas a metodologia geral da

pesquisa foram abordadas no capitulo 4.

39
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



5.2.1 Aparato experimental e monitoramento

O aparato experimental constituiu-se por um reator UASB (V = 340 L) seguido de dois
biorreatores fototréficos com caracteristicas idénticas (V = 30 L), exceto pela auséncia (R1-
controle) ou presenca de meio suporte (R2-suporte), 230 anéis de polipropileno. Os reatores
foram monitorados durante 7 meses, divididos em trés etapas em fungéo da variacdo do tempo
de detencdo hidraulica dos reatores fototroficos: 6, 4 e 2 horas. O aparato experimental, assim

como as caracteristicas operacionais da pesquisa, encontram-se descritas no item 4.1.

Foram monitorados, em campo, com auxilio de sonda multiparamétrica (modelo HACH
HQ40D) os seguintes parametros: pH, temperatura, potencial redox (ORP) e oxigénio
dissolvido (OD). Determinou-se o potencial redox (ORP) a partir de eletrodo combinado de
platina com referéncia Ag/AgCI. Os valores obtidos foram corrigidos para o eletrodo padréo de
hidrogénio conforme instrugdes do fabricante. Devido ao limite de deteccdo dos sensores para
quantificacio de oxigénio dissolvido (0,1 mg.L™), o ORP tem sido adotado como alternativa

para determinag&o das caracteristicas do meio, aerdbias ou anaerébias (JANSSEN, 1998).

Os sensores foram inseridos nos biorreatores a partir de dois orificios localizados na parte
superior dos mesmos, tendo sido posicionados de modo a realizar a leitura a cerca de 15 cm de
profundidade da coluna liquida. Conforme ilustrado na Figura 5.1, a inser¢do das sondas era
realizada evitando-se a0 maximo a entrada de ar e consequente alteracdo das condigdes

anaerdbias presentes no meio.

Figura 5.1 - Monitoramento realizado no interior dos reatores fototréficos a partir de sonda
multiparamétrica.

As metodologias de andlise, frequéncia e pontos de amostragem dos parametros fisico-quimicos
encontram-se sumarizadas na Tabela 5.1. Ademais, buscou-se ainda avaliar a concentracdo de

sulfeto no headspace dos reatores por meio de um analisador portatil Landtec® modelo
40
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GEMTM 5000, todavia o elevado tempo necessario para realizacdo da analise ocasionava a
diluicdo do gas presente no headspace dos reatores em decorréncia da entrada de ar atmosférico.
Face a essa deficiéncia analitica, os resultados obtidos ndo foram utilizados nos célculos de

distribuicdo de massa de enxofre nos reatores.

Tabela 5.1 - Parametros fisico-quimicos monitorados: metodologias de analise, frequéncias

e pontos de amostragem.

Parametro

Método

Amostragem

Frequéncia

Referéncia

S2 dissolvido

Colorimétrico

Afluente e efluente

2X por semana

Plas et al., 1992

SO4* Turbidimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA etal., 2012

< Cromatografia Afluente, efluente, ~ 1xporsemana  Henshaw et al., 1998;
liquida Lodo e biomassa 1 x por fase Lauren e Watikson, 1985

SST e SSV Gravimétrico Afluente e efluente 1x por semana APHA et al., 2012

ST Gravimétrico Lodo e biomassa 1x por fase APHA et al., 2012

DQO soluvel e

otal Colorimétrico Afluente e efluente 2X por semana APHA et al., 2012

NH4*-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012

NOz-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012

NOs-N Colorimétrico Afluente e efluente  2x por semana Kit Nitraver® 5 nirate

reagent Hach

Visando confirmar a formacdo de enxofre elementar, o efluente do reator R2-suporte foi
submetido a sedimentacdo em cone Imhoff, durante 30 minutos. Ap6s remocdo do
sobrenadante, concentrou-se o precipitado branco a partir de secagem a 40°C, o qual foi
encaminhado para realizacdo de analise quimica elementar semiquantitativa do enxofre, por
meio de espectrometro de fluorescéncia de PHILIPS
(PANALYTICAL) modelo PW-2400. A analise de FRX foi realizada no Laboratério de

caracterizacdo de minérios e materiais do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG.

raios-X (FRX) sequencial

As metodologias das analises adotadas ndo padronizadas pelo Standard Methods sdo descritas

a sequir:

Sulfeto dissolvido

As analises de sulfeto foram realizadas em triplicata pelo método adaptado por Plas et al.
(1992), de principio colorimétrico e curva padrdo produzida a partir de solucdo padrdo de

sulfeto 1000 mgS?.L* para amostras com concentragGes de sulfeto entre 0,1 e 51 mgS?.L ™.
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O sulfeto dissolvido presente na amostra era preservado pela adi¢éo previa, em laboratério, de
10 ml de solucéo de acetato de zinco 0,01 M em tubos falcon. Posteriormente os sélidos
presentes na amostra foram removidos por coagulagédo utilizando-se 200 pL de solucdo de
hidroxido de sodio 6 N e 200 uL de solucdo de cloreto de aluminio (APHA, 2012). Apos 10
minutos de sedimentacdo eram adicionados 200 pL do sobrenadante ao tubo falcon contendo a
solucdo de acetato de zinco. Na amostra relativa ao branco eram adicionados 200 pL de dgua
destilada. Em laboratério, 1 ml da solucdo de dimetil-p-fenilenodiamina (DMPD) e 70 uL de
solucéo de sulfato ferrico amoniacal (PLAS et al., 1992) eram adicionados em cada tubo falcon.
Apds 20 minutos a absorbancia era medida por espectrofotdmetro da marca HATCH DR 2010
utilizando-se o comprimento de onda de 663 nm. Com os dados de absorbancia, a concentragéo
de sulfeto era obtida a partir da curva de calibracéo gerada por diferentes dilui¢des da solucao

padrdo de sulfeto.

Enxofre elementar

A analise de enxofre elementar presente na fase liquida (efluente dos biorreatores) foi realizada
a partir da sua extracdo das amostras com a adicdo de 40 ml de amostra em 10 ml de
cloroférmio. As amostras eram agitadas durante uma noite (250 rpm) e no dia seguinte eram
filtradas (filtros de seringa com 0,45 um de porosidade) e em seguida iniciava-se a analise
cromatografica. O enxofre foi quantificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
utilizando-se como fase movel solucédo constituida por metanol e cloroférmio grau HPLC (1:1)
e coluna PRP1 de fase reversa (15cm x 4.1mm), conforme adotado por Garcia (2017) e
especificado por Lauren e Watkinson (1985) e Henshaw et al. (1998).

O enxofre elementar presente nas amostras de biofilme, escuma e lodo, era extraido e
quantificado por cromatografia apds etapa de lise celular. Para isso, 2 mL de cada amostra eram
agitadas juntamente com 0,2 g de micropérolas de vidro durante 1 minuto a uma frequéncia de
4000 rpm. Em seguida o enxofre elementar era extraido das amostras com cloroférmio, assim

como realizado para as amostras do efluente.

5.2.2 Distribuicdo das fracdes de enxofre

As concentragdes das espécies sulfurosas monitoradas foram obtidas a partir dos métodos
citados. A distribuicdo da massa dos compostos de enxofre foi determinada a partir das
concentragdes juntamente com os volumes das respectivas fases sélida e liquida. As fracdes de

compostos sulfurosos consideradas na distribuicdo de massa das espécies sulfurosas presentes
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nos reatores fototroficos sdo exemplificadas na Figura 5.2. Para 0 R2-suporte considerou-se
biomassa a parcela retida no cesto inox localizado na parte cilindrica e para o R1-controle, a
escuma retida na parte superior do reator. Ja a parcela referente ao lodo, levou em consideracao
o0 lodo acumulado na parte conica dos reatores ao longo de cada fase e coletado a partir do

dispositivo de descarte situado na parte inferior dos reatores.

Figura 5.2 - llustracdo das parcelas consideradas no célculo da distribuicdo dos compostos
sulfurosos nos biorreatores.
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no efluente
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O método utilizado para o célculo do massa de cada espécie de enxofre monitorada €
apresentado na Tabela 5.2. O peso seco da biomassa do R2-suporte foi determinado a partir da
diferenca de peso entre o cesto inox preenchido pelos anéis secos e o0 cesto inox preenchido
com os anéis limpos, pesados ao inicio de cada fase. O peso seco do cesto inox preenchido com
anéis com biomassa aderida foi determinado ap6s secagem em estufa a 105°C. O cesto contendo
os anéis foi retirado da estufa e pesado sucessivamente até ndo haver alteracdo de peso,

indicando assim a auséncia de umidade.

Tabela 5.2 - Método utilizado para calculo da massa de compostos sulfurosos produzida ao
longo de cada fase monitorada.

Fase Espéciede S Célculo de massa de enxofre realizado
. S?%, S04, _ P ~
Liquida S0 Massa S = Volume liquido x Concentragdo composto S
Escuma Massa S° = Volume de escuma x Concentracdo S°
0 — 5 0
Sélida Lodo S0 Massa S° = Volume de lodo x Concentragdo S
. Peso seco biomassa x Concentragio S°

Biomassa Massa S° =

Concentragao de sélidos
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5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Relacéo entre os parametros fisicos e quimicos monitorados no interior dos

reatores

Devido & influéncia dos parametros pH, ORP e OD no desenvolvimento da comunidade
microbiana e nas espécies predominantes de compostos sulfurosos, os mesmos foram

monitorados no interior dos biorreatores e os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.3.

No periodo monitorado os valores medianos de pH de ambos biorreatores estiveram entre 6,8
e 7,1, com valores proximos entre os reatores ao longo das fases monitoradas. No inicio da
operacdo o pH do esgoto bruto e no decantador do reator UASB foram monitorados, tendo sido
obtidos valores medianos de 7,5 e 6,9, respectivamente. Nesse contexto, 0 pH no interior dos
biorreatores permaneceu proximo ao pH do seu afluente. Estudos prévios (REYES-AVILA et
al., 2004; KRISHNAKUMAR et al, 2005; LOHWACHARIN; ANNACHHATRE, 2010;
VANNINI et al.,, 2008 FAJARDO et al., 2012) reportaram como condicdo operacional
favoravel a ocorréncia de bactérias oxidadoras de sulfeto valores de pH entre 7 e 8. A faixa de
pH é ainda relevante para determinacdo da distribuicdo das formas de sulfeto presente no meio.
Em valores de pH préximos a 7,0 cerca de 50% do sulfeto dissolvido encontra-se na sua forma
ndo dissociada (H2S) e 50% dissociado (HS) (CHERNICHARO, 2016). Sendo assim, 0sS
valores obtidos para ambos reatores nas fases de estudo sdo préximos a neutralidade e se
enquadram em valores adotados por estudos anteriores e propicios a ocorréncia de bactérias

oxidadoras de sulfeto.

Tabela 5.3 - Resultados dos parametros monitorados no interior dos biorreatores

fototroficos.
TDH Reator pH OD (mg.LY) Temp (°C) Eh (mV)
R1-controle 7,1(0,1) 0,4 (0,1) 25,4 (2,4) -67,5 (108,6)
6 horas R2- suporte 7,0 (0,1) 0,3 (0,1) 24,9 (2,3) -104,8 (23,6)
4 horas R1-controle 6,9 (0,1) 0,3(0,1) 21,7 (1,5) -102,3 (9,5)
R2- suporte 6,9 (0,2) 0,3(0,1) 21,4 (1,5) -104,7 (6,4)
R1-controle 6,8 (0,2) 0,3(0,1) 26,6 (3,1) -101,1 (23,6)
2 horas
R2- suporte 6,8 (0,1) 0,2 (0,1) 24,8 (2,5) -109,6 (18,3)

Resultados obtidos a partir da mediana relativa a 15 amostragens in loco. Em parénteses: Desvio padréo

As temperaturas foram ligeiramente mais elevadas nas fases 1 e 3, com valores medianos

proximos a 25°C. As temperaturas na fase 2 foram mais baixas tanto para o R1-controle como
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para 0 R2-suporte, entre 21°C e 22°C, valores condizentes com a esta¢do do ano em que a fase

ocorreu, inverno.

Ao longo das fases avaliadas, os reatores fototréficos apresentaram valores medianos de ORP
entre -67,5 mV e -109,6 mV e concentragdes medianas de oxigénio dissolvido entre 0,2 mg.L"
1e 0,4 mg.LL. Devido as baixas concentracdes de oxigénio dissolvido observadas em ambientes
anaerobios e ao limite de detecgio de sensores de oxigénio, 0,1 mg.L?, a acuréacia deste método
pode ser comprometida, sendo possivel adotar o potencial redox como alternativa de medicéo
indireta de oxigénio dissolvido (JANSSEN et al., 1999).

Uma vez que valores negativos de ORP estdo associados a ambientes anaerébios (MADIGAN,
2010), é possivel afirmar que, apesar da baixa sensibilidade inerente aos sensores de oxigénio
dissolvido, as concentragcdes monitoradas sao condizentes com os valores de ORP observados
nos reatores. Tais valores corroboram a hipétese inicial de condicdes anaerdbias prevalentes
nos biorreatores fototroficos, favoraveis a ocorréncia de reacdes bioldgicas principalmente no
que diz respeito a oxidacdo de sulfeto de hidrogénio via fotossintese anoxigénica. Embora
condicGes favoraveis de ORP sejam observadas no meio, a formacdo de sulfato é inevitavel,

ainda que em pequenas proporcdes (JANSSEN et al., 1999).

A fim de avaliar se o enxofre elementar produzido nos reatores estaria associado apenas a via
bioldgica de oxidacdo, determinaram-se inicialmente quais espécies de enxofre seriam
favorecidas de acordo com as condi¢des presentes no meio. O diagrama Eh-pH, diagrama de
Pourbaix, define as fases de equilibrio estaveis em um sistema eletroquimico em funcéo do pH
e do potencial redox da solugédo a 25°C e 1 bar (RICKARD; LUTHER, 2007).

Ao analisar o diagrama de Pourbaix para elementos de enxofre, exemplificado na Figura 5.3,
juntamente com os valores obtidos para os parametros pH e ORP, nota-se que as condicGes
presentes no interior dos biorreatores, em destaque no diagrama, favoreceram a rea¢do quimica
de formac&o de sulfato. Partindo do pressuposto que condi¢Bes quimicas ndo proporcionariam
a formacédo de enxofre elementar, valores obtidos para 0 mesmo podem ser atribuidos a via

biologica de oxidagao.
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Figura 5.3 - Diagrama de Pourbaix para espécies estaveis de enxofre em solucao aquosa
(25°C, pressao total 1 bar) com destaque em vermelho para a forma de enxofre favorecida
guimicamente a partir dos valores monitorados de pH e ORP nos biorreatores.
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Fonte: Adaptado de Rickard e Luther (2007).
5.3.2 Monitoramento das espécies sulfurosas presentes no efluente dos reatores

Ao longo das fases 1, 2 e 3, o sulfeto dissolvido presente no efluente do reator UASB apresentou
concentragdes medianas de 5,4 mgS*.L?, 6,6 mgS*.L! e 11,3 mgS?.L?, respectivamente
(Figura 5.4). Os valores de sulfeto dissolvido observados estiveram proximos aos obtidos por
Souza et al. (2012), 7 mgS*.L't a 11 mgS%.L%, e foram mais elevados que valores relatados
por Garcia et al. (2017), 2 mgS*.L™t a 3 mgS?.L?, todos obtidos em reatores anaerébios

tratando esgoto doméstico oriundo da mesma regido de contribuicéo.

Ao comparar as medianas das concentracgdes de sulfeto dissolvido no afluente e no efluente dos
biorreatores, ilustradas na Figura 5.3.1, nota-se que a adocdo da etapa de pds-tratamento
promoveu a reducdo da concentracdo de sulfeto dissolvido presente no efluente final, com
concentrages medianas da ordem de 1,2 mgS*.L?! - fase 1 e 3,1 mgS*.L? - fase 2. A
concentragdo mediana de sulfeto afluente aos biorreatores durante a fase 3, 11,3 mgS?.L?, se
mostrou superior as concentragdes medianas afluentes aos biorreatores nas fases 1 e 2 (5,4
mgS?.L™t e 6,6 mgS?.LY), de modo que a comparagéo das concentracdes de sulfeto dissolvido

efluente ndo se justifica mas sim das eficiéncias de oxidacéo, apresentadas na Figura 5.5.
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Figura 5.4 - Concentragfes de sulfeto dissolvido ao longo das fases monitoradas.
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No que diz respeito a remocdo de sulfeto, das trés fases estudadas, a maior eficiéncia foi
observada para o TDH mais elevado, 6 horas. Na primeira fase do estudo, as eficiéncias
medianas de oxidagdo de sulfeto dissolvido foram 75% e 92% para os reatores R1-controle e
R2-suporte, respectivamente. Garcia et al. (2017) ao avaliar biorreatores fototroficos com anéis
de polipropileno sob condicGes similares, obtiveram eficiéncias medianas de remocdo de sulfeto
entre 50% e 60%. A menor eficiéncia reportada por Garcia et al. (2017) pode estar relacionada
a concentracio mediana de sulfeto afluente, 2 mgS?.L %, 63% inferior & determinada no presente
estudo, 5,4 mgS¥.L L.

Na fase 2, ao alterar o TDH de 6 para 4 horas, notou-se a reducdo das eficiéncias de remogéo
em ambos biorreatores. No entanto, ao contrario do observado na primeira fase, a maior
eficiéncia mediana de oxidagéo de sulfeto durante a segunda fase foi atribuida ao R1-controle,
70%, equivalente a concentragdo mediana efluente de sulfeto de 2,0 mgS?.L%. No mesmo
periodo cerca de 54% do sulfeto dissolvido afluente foi oxidado, com concentracdo mediana
efluente de 3,1 mgS*.L%.
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Figura 5.5 - Remocao de sulfeto obtida para os biorreatores nas trés fases avaliadas.
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*Resultados obtidos a partir de 16 amostras.

Sob condi¢6es do menor TDH testado, 2 horas, 0 desempenho dos biorreatores no que se refere
a remocdo de sulfeto permaneceu similar ao da fase inicial, com maior eficiéncia de remocéao
associada ao R2-suporte, 92% (TDH =6 h) e 70% (TDH = 2 h). Além da maior carga de sulfeto
aplicada associada a reducdo do TDH, o efluente do reator UASB apresentou concentracdes
mais elevadas de sulfeto. Sendo assim, supfe-se que o ganho de eficiéncia relativo ao R2-
suporte sob condicdo de menor TDH esteja associado a maior carga de sulfeto afluente aos
biorreatores. Inicialmente assumiu-se que a redugdo do TDH implicaria em maiores cargas
aplicadas de sulfeto, no entanto a adocdo de efluente real impossibilitou concentracdes
inalteradas de sulfeto afluente ao longo do periodo monitorado. A concentracdo mediana de
sulfeto afluente relativa a terceira fase se mostrou cerca de 40% a 50% superior as medianas
das fases que a antecederam. As cargas medianas de sulfeto nos biorreatores variaram ao longo
do monitoramento, sendo a menor carga aplicada observada na fase inicial, 22 gS.m3d?. As

cargas aplicadas nas fases subsequentes foram respectivamente 40 gS.m3d e 135 gS.m3d.

Estudo realizado por Silva (2005) avaliou a oxidagdo de sulfeto em um biorreator anaerdbio de
bateladas sequenciais sob TDH de 24 horas com carga aplicada de sulfeto de 134 gS.m=3d e
88% de eficiéncia de remocao. Para carga similar de sulfeto aplicada, 135 gS.m=d, o R2-suporte
apresentou menor eficiéncia de remocdo de sulfeto dissolvido, 70%. Apesar de carga aplicada
similar, a eficiéncia citada refere-se a 2 horas de TDH, valor expressivamente inferior ao
adotado por Silva (2005), 24 horas. Além disso, a concentracao de sulfeto dissolvido efluente

obtida adotando-se o biorreator de bateladas sequenciais como tecnologia de remocao de sulfeto
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foi cerca de 16 mgS?.L™%, enquanto o presente estudo apresentou concentracdes inferiores, 3
mgS?.L, sugerindo portanto o uso de reatores fototréficos como tecnologia promissora para
remocdo de sulfeto de efluentes anaerobios.

A andlise conjunta das Figuras 5.4 e 5.5 permite observar que ao longo de duas das trés fases
monitoradas, 0 R2-suporte apresentou maior eficiéncia de remocéo de sulfeto dissolvido e
consequente menor concentracdo efluente final se comparado aos resultados inerentes ao R1-
controle. O teste estatistico de Kruskal-Wallis para amostras independentes, a nivel de
significancia de 5%, comprovou diferenca significativa entre as concentracdes medianas de
sulfeto dissolvido presente no efluente dos biorreatores e do reator UASB, com excecdo da
concentracdo efluente do R1-controle para o TDH de 2 horas, cujo valor ndo diferiu

significativamente da concentracdo mediana efluente do reator UASB.

Ao contrario do que se observou para os TDH de 6 horas e 2 horas, a maior eficiéncia de
oxidacdo de sulfeto para o0 TDH de 4 horas esteve associada ao R1-controle, indicando que a
presenca de meio suporte ndo favoreceu maior oxidacéo de sulfeto nesse periodo. Uma vez que
ndo foram observadas condi¢gBes ambientais idénticas no interior dos reatores fototroficos
(como exemplo, concentracdo de oxigénio dissolvido), € possivel que a maior eficiéncia de
oxidacdo de sulfeto observada para o R1-controle esteja associada a ocorréncia de condicdes

favoréveis a oxidagdo do composto no interior do reator.

O efeito do meio suporte foi avaliado a partir da realizacdo do teste T de Wilcoxon para amostras
pareadas, o qual evidenciou que as concentracdes de sulfeto dissolvido efluente dos biorreatores
sdo significativamente diferentes entre si. Nesse sentido, é possivel considerar que nas fases 1
e 3, nas quais 0 R2-suporte apresentou concentracGes de sulfeto inferiores ao R1-controle, a
presenca do meio suporte propiciou a melhor qualidade do efluente no que se refere a

concentracdo de sulfeto dissolvido efluente.

Ao longo das trés fases monitoradas, as concentracGes de sulfeto dissolvido efluente dos
biorreatores foram 1,2 mgS?.L?, 2,0 mgS?.L* e 4,9 mgS%.L! para o R1-controle e 0,5 mgS*
L1, 3,1 mgS%.L e 3,4 mgS?.L, para o R2-suporte. No que diz respeito a padrdes nacionais
de langamento de efluentes em cursos d’agua, a legislagao nacional CONAMA 430/2011 e a
legislacdo estadual de Minas Gerais, COPAM/CERH-MG 01/2008, estabelecem que o0s

efluentes devem apresentar concentragdes de sulfeto dissolvido inferiores a 1 mgS?.L™t. Dentre
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os resultados medianos reportados para as trés fases avaliadas, apenas o efluente do R2-suporte

na fase 1 (0,5 mgS%.L1) se enquadrou no limite estabelecido.

Ao analisar a Figura 5.6, conforme esperado, é possivel observar que a medida que a
concentragdo mediana de sulfeto dissolvido reduz ao longo da linha de tratamento estudada
(Figura 5.4), o inverso ocorre para o parametro sulfato, ratificando a ocorréncia de condigdes
favoraveis a oxidacao bioldgica de sulfeto dissolvido. Uma vez que as concentra¢fes medianas
efluentes do reator UASB variaram entre 8,6 mgSO42.L? e 9,6 mgS0O4>.L?, concentragdes
superiores de sulfato efluente dos biorreatores indicam a ocorréncia de condicdes favoraveis a

oxidacdo biologica completa de sulfeto a sulfato.

Figura 5.6 - Concentracdes de sulfato efluente dos reatores UASB e fototroficos durante as
fases avaliadas.
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*Resultados obtidos a partir de 16 amostras.

Nas trés fases estudadas foram observadas concentragdes de sulfato mais elevadas no efluente
do R1-controle, indicando que a auséncia de meio suporte favoreceu a oxidacdo completa de
sulfeto a sulfato, com concentragdes medianas de 40,2 mgSO4>.L%, 27,0 mgSO4>.L 1 e 28,1
mgS0O.%.L 1. Nas fases 1 e 3 do estudo, embora o efluente do R2-suporte tenha apresentado
maior oxidacdo de sulfeto, 0 mesmo ndo ocorreu em relacdo & formacgdo de sulfato, com
concentragdes medianas de 28,0 mgS042.L 1 e 24,1 mgS042.L%, possivelmente devido a maior

formacéo de enxofre elementar proporcionada pela presenca de meio suporte.
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Nas trés fases avaliadas, as concentracbes de sulfato efluente dos biorreatores foram
significativamente superiores as concentracdes efluentes do reator UASB, a partir da realizacao
do teste de Kruskal-Wallis para amostras independentes com 5% de nivel de significancia. As
concentracdes de sulfato efluente dos biorreatores fototroficos foram comparadas a partir do
teste T de Wilcoxon para amostras dependentes pareadas, resultando em concentragdes
significativamente superiores para o R1-controle nas fases 1 e 3. Nesse sentido, a formagao de
sulfato foi favorecida nos biorreatores, sendo as concentragdes efluentes do R2-suporte
significativamente inferiores as apresentadas para o R1-controle nas fases 1 e 3. Tais resultados
indicam a possibilidade de maior formacao de enxofre elementar associada ao R2-suporte, visto
que embora maior remocao de sulfeto dissolvido tenha sido observada, 0 mesmo né&o ocorreu

para a formacao de sulfato, inferior a do R1-controle.

Uma vez que o enxofre elementar produzido biologicamente possui cor branca ou amarelo-
palha (JANSSEN et al., 1999), a formacdo desse composto pode ser visualizada a partir do
precipitado branco presente no efluente dos biorreatores e confirmada por anélise
cromatografica de alta eficiéncia. A Figura 5.7 ilustra o precipitado branco presente no efluente
do reator preenchido com meio suporte. Apesar do precipitado branco também ter sido
observado no efluente do R1-controle, a biomassa era eventualmente desprendida com o

efluente tornando o efluente do R1-controle menos clarificado.

Figura 5.7 - Fotos do precipitado branco presente no efluente do R2-suporte durante a
primeira fase do estudo (A) Ensaio de sedimentabilidade do efluente, ap6s 30 minutos. (B)
Imagem do precipitado presente no efluente do reator (C) Filtro utilizado para andlise de
solidos suspensos apos filtrar 250 ml do efluente do reator.

A fim de se determinar os principais elementos quimicos constituintes do precipitado branco
presentes no efluente do R2-suporte, realizou-se a anélise de fluorescéncia de raios-X (FRX),

na qual encontra-se o sinal do elemento quimico medido na ordenada (milhares de contagens
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por segundo, kcps) e na abcissa, 0 angulo entre o elemento e o sistema de deteccdo (2Theta).
Os picos identificados na Figura 5.8 correspondem a difragdo dos comprimentos de onda dos

raios X caracteristicos de alguns dos elementos presentes na amostra.

A anélise quimica elementar da amostra do precipitado branco detectou principalmente 0s
seguintes elementos: enxofre, magnésio, sodio e oxigénio. Estudo realizado por Silva et al.
(2002) avaliou a composic¢édo do precipitado amarelado presente na biomassa, constituido por
elementos como enxofre, sédio, aluminio, ferro, potassio, magnésio, fosforo e céalcio. Ao
comparar 0s resultados obtidos por Silva et al. (2002) com a analise semiquantitava realizada
na presente pesquisa, verifica-se que elementos como enxofre, magnésio e sédio foram
identificados nas duas amostras. A avalia¢do conjunta dos resultados obtidos por cromatografia
(Figura 5.9) e FRX fundamenta a afirmativa de que o precipitado presente no efluente dos

biorreatores corresponde ao enxofre elementar.

Figura 5.8 - Parcela dos elementos quimicos detectados por espectro de fluorescéncia de
raios-X do precipitado presente no efluente do R2-suporte, com destague para o enxofre.
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No que diz respeito a formacéo de enxofre elementar, durante o periodo monitorado o efluente
do R2-suporte apresentou concentragOes superiores as do R1-controle, inclusive para a fase 2,
na qual apresentou eficiéncia de remocéo de sulfeto inferior a obtida pelo R1-controle (ver
Figura 5.9). O R1-controle apresentou concentracGes medianas de enxofre elementar efluente
de 2,0 mgS®.L?, 3,6 mgS®.Lt e 5,6 mgSP.L !, ao passo que o R2-suporte promoveu maior
formacao de enxofre elementar, 3,8 mgS®.L?, 3,6 mgS®.L e 7,3 mgS®.L?, nas fases 1, 2 e 3,

respectivamente. A partir da associacdo de valores mais elevados ao efluente do R2-suporte,
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pode-se presumir que a presenca de anéis de polipropileno propiciou maior tempo de retencéao

celular e consequente formacéo de enxofre elementar favorecida.

Ao comparar os dados de enxofre elementar obtidos para os reatores UASB e fototroficos,
observou-se que ha formacgdo do mesmo no reator UASB, provavelmente na zona de decantagéo
do reator. Os reatores fototroficos ndo foram inoculados e apresentaram coloracdo verde e
purpura, possivelmente relacionada a ocorréncia de sulfobactérias naturalmente presentes no
efluente do reator UASB. Sendo assim, ao se considerar a penetracdo de luz solar na parte
superior do reator (compartimento de decantacdo aberto), é possivel pressupor que o enxofre
elementar efluente do reator UASB adveém da atividade de sulfobactérias presentes na escuma,

naturalmente formada e mantida na superficie do decantador do reator UASB.

Figura 5.9 - Concentracdes de enxofre elementar efluente dos reatores UASB e fototréficos
ao longo das trés fases monitoradas
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*Resultados obtidos a partir de 16 amostras.

5.3.3 Distribuicdo de massa de enxofre elementar presente nos biorreatores

A concentracdo de enxofre elementar em cada fase dos reatores (efluente, biomassa e lodo) foi
determinada por meio de técnica cromatografica e sua quantificacdo, realizada a partir do
produto da concentracéo de enxofre elementar e do volume relativo a fase, liquida ou solida. A
andlise da distribuicdo de massa das fracGes de enxofre buscou avaliar a fase relacionada ao
maior acumulo de enxofre elementar (efluente, lodo ou biomassa). Os resultados de distribuicéo

de massa de enxofre, foram normalizados considerando o periodo de 30 dias de monitoramento
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em cada fase, permitindo assim a comparacéo entre os valores obtidos para os diferentes TDH

testados.

Distribuicdo de massa de enxofre elementar na biomassa e lodo dos biorreatores

As massas de enxofre elementar acumuladas na biomassa e no lodo durante o periodo de
referéncia de 30 dias sdo exibidas na Figura 5.10. Ao comparar a massa de enxofre elementar
para os diferentes TDH testados, nota-se que os valores mais elevados, tanto para a biomassa
como para o lodo dos biorreatores, sdo relativos ao R2-suporte, com exce¢do dos valores
obtidos para o enxofre presente no lodo coletado ao final da fase 2, sob TDH de 4 horas. Uma
vez que os biorreatores foram operados sob condicBes idénticas, exceto pela presenga ou
auséncia do meio suporte, ao avaliar o enxofre elementar produzido sugere-se que a adogéo de
meio suporte favoreceu sua formacéo no que diz respeito a fragdo de enxofre presente no lodo

e na biomassa.

Figura 5.10 - Massa de enxofre elementar formada mensalmente na biomassa e lodo dos
biorreatores sob diferentes condi¢cdes operacionais no periodo de 30 dias.
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No que diz respeito a massa de enxofre elementar presente na biomassa, observou-se que a
reducdo do TDH influenciou o acimulo da mesma. A biomassa aderida aos anéis plasticos
durante a fase 1 totalizou 562 mgS® valor cinco vezes superior ao acumulado na fase
subsequente, 109 mgS°. Na avaliacio dos resultados obtidos para o R1-controle, consideracoes

semelhantes podem ser realizadas. O enxofre elementar presente na escuma do R1-controle na
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fase 1, 134 mgS?, foi 40% superior ao produzido na fase seguinte, 79 mgS°. Na Gltima fase
monitorada, a presenca de enxofre elementar ndo foi detectada na escuma do R1-controle ou na
biomassa do R2-suporte. A ndo deteccdo de enxofre na biomassa dos reatores pode estar
relacionada a menor retencdo celular devido ao menor TDH adotado (2 horas) como também
ao desprendimento das particulas de enxofre para o efluente, no caso de enxofre produzido

extracelularmente.

A comparar a massa de enxofre acumulada na biomassa no periodo de 30 dias com a relagédo
S°formado/S*afluente, apresentada na Tabela 5.4, consideracdes similares podem ser feitas. A
medida que o TDH foi reduzido ao longo das fases avaliadas, € possivel observar menores
relacBes entre o enxofre elementar formado presente na biomassa e a massa de sulfeto afluente
aos reatores nesse periodo, indicando a menor formacdo de enxofre elementar em TDH

menaores.

Tabela 5.4 - Cargas de sulfeto aplicadas nos biorreatores, eficiéncias medianas de remocédo
de sulfeto e relacdo entre enxofre elementar efluente e sulfeto afluente ao longo do periodo

monitorado.
Reator Carga Sulfeto S%formado/S? afiuente (%0)
sulfeto removido

(gS.m=3d") (%) Lodo !Biomassa 2Efluente Total
R1-controle — 6h - 78 0,8 0,7 10,1 11,6
R2-suporte — 6h 92 3,1 0,3 43,7 47,1
R1-controle — 4h 70 2,5 0,2 12,2 14,9
R2-suporte — 4h 0 53 2,1 0,3 12,6 15,0
R1-controle — 2h 57 0,5 0,0 18,0 18,5
R2-suporte — 2h 135 70 0,6 0,0 33,3 33,3

!Resultados obtidos a partir da mediana relativa a analise realizada ao término de cada fase. 2Resultados obtidos
a partir da mediana relativa a 10 amostragens.

O lodo acumulado na parte inferior dos biorreatores ao longo do monitoramento apresentou
valores expressivos de enxofre elementar nas trés fases avaliadas. Com exce¢do do enxofre
elementar presente no lodo na segunda fase do estudo, nas demais fases o R2-suporte
apresentou valores superiores para a massa de enxofre elementar acumulada, 598 mgS° - fase 1
e 762 mgS® -fase 3. Enquanto o R1-controle acumulou no mesmo periodo, 155 mgS° e 671
mgS®, respectivamente. A auséncia de enxofre elementar na biomassa e detec¢do do mesmo no
lodo é vantajosa, uma vez que facilitaria 0 processo de recuperacdo do enxofre elementar,

tornando desnecessaria a etapa de remocéo da biomassa.
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Embora a massa de enxofre acumulada na biomassa e no lodo tenha variado entre as fases
avaliadas, bem como entre os reatores R1-controle e R2-suporte, a partir da Figura 5.11 nota-
se que o percentual de enxofre elementar acumulado na biomassa e lodo dos biorreatores
mostrou-se semelhante ao longo das fases em estudo. Para o maior TDH testado, 6 horas, 0s
biorreatores apresentaram cerca de metade do enxofre produzido na biomassa e metade, no
lodo. A redugdo do TDH promoveu o menor acumulo de enxofre na biomassa dos reatores, com
cerca de 10% do enxofre total relativo a lodo e biomassa. Na ultima fase do estudo, o enxofre
elementar presente na biomassa foi inferior ao limite de deteccdo do método cromatografico,

dessa forma o enxofre elementar foi detectado apenas no lodo dos biorreatores.

Figura 5.11 - Distribuigéo do enxofre elementar formado no lodo e biomassa dos
biorreatores.
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A partir do precipitado branco observado no efluente dos biorreatores, supde-se que a presenca
de enxofre elementar no lodo dos biorreatores esteja associada ao enxofre elementar
extracelular produzido por sulfobactérias verdes. Segundo Janssen et al. (1999), as particulas
de enxofre elementar produzidas biologicamente, em condi¢fes ambientais favoraveis, podem
apresentar velocidades de sedimentagdo superiores a 25 m.h"l. Nesse contexto, a maior
distribuicdo do enxofre elementar no lodo face a biomassa pode ser justificada pela boa
sedimentabilidade caracteristica das particulas de enxofre produzidas biologicamente. O
enxofre elementar quantificado na biomassa nas fases 1 e 2 pode ser associado a presenca de
enxofre extracelular e intracelular, sendo o dltimo inerente a ocorréncia de sulfobactérias

purpuras.

56
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Ao observar as Figuras 5.10 e 5.11 supBe-se que a reducao do TDH propiciou o0 maior acimulo
de enxofre elementar no lodo, porém ao se considerar a maior carga de sulfeto aplicada (Tabela
5.4), observa-se que a relacdo S°formado/S?afluente reduziu ao longo das fases monitoradas.
Sendo assim, proporcionalmente, 0 menor acumulo de enxofre elementar no lodo dos

biorreatores foi observado para o TDH de 2 horas.

Distribuicdo das fracoes de enxofre monitoradas nos biorreatores

As massas dos compostos sulfurosos, na forma de enxofre, acumulados no periodo de
monitoramento de 30 dias, bem como suas distribui¢des, foram determinadas buscando avaliar
a magnitude do enxofre elementar produzido e seu acumulo nos biorreatores (biomassa e lodo).
Devido a baixa representatividade do enxofre acumulado na biomassa e no lodo dos
biorreatores, da ordem de 1% do enxofre total, optou-se pela excluséo de tais fragdes na massa

acumulada de enxofre, assim como na sua distribuicao.

Nas trés fases monitoradas, os biorreatores apresentaram massas de enxofre total similar, com
maior variacdo sob TDH de 6 horas, para o qual se observou enxofre total acumulado no R2-
suporte (60 gS) cerca de 20% superior ao totalizado para o R1-controle (50 gS), no periodo de
30 dias. Nas fases 2 e 3, 0 enxofre quantificado se mostrou préximo em ambos biorreatores,
com diferencas inferiores a 5%. A maior diferenga observada na fase 1 pode estar relacionada
a ocorréncia de fracdes de enxofre ndo monitoradas, como exemplo tiossulfato. Nesse contexto,
a comparacdo dos percentuais da distribuicdo das fracGes de enxofre monitoradas entre os

biorreatores é mais representativa para os valores referentes as fases 2 e 3.

A partir dos dados apresentados na Figura 5.12 nota-se, conforme esperado, 0 aumento da
massa de enxofre acumulada a medida que o TDH foi reduzido. O enxofre acumulado no
periodo de 30 dias no R2-suporte na fase 2 foi 38% superior a fase anterior, ao passo que o R1-
controle apresentou menor variagdo entre as fases 1 e 2, cerca de 25%. A massa de enxofre
totalizada para a fase 3 destaca-se em relagdo as demais fases, no entanto, a mesma néo se deve
exclusivamente a alteracdo do TDH, mas também & maior concentragdo de enxofre na forma
de sulfeto presente no efluente do reator UASB durante a terceira fase monitorada, cerca de
50% superior as demais fases. A avaliacdo da relagio S°formado/S afiuente (Tabela 5.4), permite
observar que embora maior massa de S° presente no efluente dos biorreatores seja observada
para 0 menor TDH testado, a maior formacio de S° proporcionalmente & carga aplicada é

observada para o R2-suporte em condi¢des de TDH de 6 horas.
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Figura 5.12 - Massa de enxofre acumulada nas formas de sulfeto, sulfato e enxofre
elementar em um periodo de 30 dias.
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Dos compostos de enxofre monitorados, destaca-se a fragdo relativa ao sulfato, advindo da
oxidacdo completa do sulfeto somada a parcela comumente presente em efluentes de reator
UASB. Conforme determinado pelo Diagrama de Pourbaix (ver item 5.3.1), a ocorréncia de
sulfato foi favorecida quimicamente pelas condi¢Bes presentes no interior dos reatores (pH e
ORP). Ao longo do monitoramento, cerca de 43% a 67% do enxofre total acumulado no periodo
de 30 dias correspondeu a forma sulfato, com excecdo do efluente do R1-controle na fase 1, em

que a forma de sulfato correspondeu a 80% do enxofre total acumulado (Figura 5.13).

Os percentuais relativos ao enxofre elementar presente no efluente dos biorreatores se
mostraram expressivos quando comparados ao percentual das demais fragOes relativas a
biomassa e lodo, inferiores a 1% do enxofre total acumulado no periodo de 30 dias nas fases
avaliadas. Dentre as parcelas consideradas na distribuicdo de enxofre exibida na Figura 5.13,
destaca-se o enxofre elementar efluente do R2-suporte para 0 menor TDH avaliado, equivalente
a cerca de 39% do enxofre total quantificado. O R2-suporte propiciou maior formacgédo de
enxofre elementar ao longo da pesquisa, com excegao dos resultados obtidos para a fase 2, para
a qual o R1-controle apresentou formacéo de enxofre elementar similar ao R2-suporte, 24%.

Cabe ressaltar que, embora o R2-suporte tenha demonstrado menor eficiéncia de remocéo de
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sulfeto para a fase 2, exibiu formacdo de enxofre elementar equivalente ao R1-controle (ver
item 5.3.2).

Figura 5.13 - Percentuais relativos a distribuicdo da massa das fra¢cdes de enxofre
acumuladas nos biorreatores no periodo de 30 dias de monitoramento.
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Estudo realizado por Garcia et al. (2017) avaliou a eficiéncia de formacéo de enxofre elementar
em um reator contendo anéis de polipropileno sob 6 horas de TDH. Do enxofre total afluente
ao reator, cerca de 15% foi associado a sua forma elementar, com 91% do enxofre elementar
quantificado presente no efluente do biorreator. Ao avaliar a formacéo de enxofre elementar
sob as mesmas condigdes, 0 presente estudo obteve como resultado 27,5% do enxofre total
afluente relativo a enxofre elementar, sendo as parcelas referentes a biomassa e ao lodo
desconsideradas. A disparidade entre o enxofre elementar formado nos dois estudos pode ser
relacionada a carga de sulfeto aplicada aos biorreatores, ao passo que a carga aplicada verificada

por Garcia et al. (2017) foi 3,5 gS?.m™d, nesta pesquisa determinou-se 22 gS%.md.

Segundo Buisman et al. (1990) visando favorecer a formacéao de enxofre elementar, no caso de
aplicacdo de bactérias sulfurosas quimiolitotroficas, a concentracdo de oxigénio ou a carga de
sulfeto aplicada devem ser controladas a fim de limitar a oxidacao do sulfeto & oxidacao parcial.
Em caso de utilizacdo de reatores fototroficos, a carga aplicada de sulfeto ou a intensidade

luminosa séo os potenciais agentes limitantes da oxidacdo completa a sulfato. Embora a maior
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formacéo de enxofre elementar tenha sido observada para condi¢es de maior carga de sulfeto
aplicada, cabe ressaltar que sob condi¢cdes de TDH reduzido reduz-se também o tempo de
exposicao do efluente a luz solar, ndo sendo possivel atribuir a maior formacdo de enxofre

elementar exclusivamente a maior carga de sulfeto aplicada.

A elevada concentracdo de enxofre elementar no efluente é particularmente importante uma vez
gue demonstra a viabilidade de formacédo e aproveitamento de enxofre elementar, ainda que sob
condicdes de reduzido TDH. A predominancia do enxofre elementar presente no efluente
simplificaria o processo de aproveitamento, uma vez que o enxofre presente no lodo e na
biomassa deve ser segregado e, caso seja intracelular, deve-se ainda realizar a lise celular para
sua extracdo (MADIGAN, 2010). A recuperacdo de enxofre elementar é particularmente
interessante devido a possibilidade de aproveitamento em processos industriais a partir da
geracdo de acido sulfrico ou na agricultura, uma vez que constitui a base de fertilizantes e
fungicidas (VANNINI et al., 2008; KLOK et al., 2012; PAQELL, 2016).

Influéncia do TDH e da presenca de meio suporte na formacao de enxofre elementar

O total de enxofre elementar produzido no periodo de 30 dias, para cada fase operacional, assim
como suas respectivas fragdes (biomassa, lodo e efluente) sdo apresentados na Tabela 5.5. A
partir dos resultados obtidos na presente pesquisa observou-se que cerca de 95% do enxofre

elementar produzido advém do efluente dos biorreatores.

Tabela 5.5 - Massa de enxofre elementar acumulado durante um més nos biorreatores.

S°Lodo! (g) S°Biomassat (g) SO Efluente? (g) SO total (g)
R1-controle — 6h 0,2 (0,0) 0,1 (0,0) 7,2 (8,2) 7,5
R2-suporte — 6h 0,6 (0,1) 0,6 (0,0) 13,8 (5,1) 15,0
R1-controle — 4h 0,9 (0,0) 0,1 (0,0) 19,3 (31,7) 20,3
R2-suporte — 4h 0,8 (0,0) 0,1(0,2) 19,5 (11,8) 20,3
R1-controle — 2h 0,7 (0,4) - 60,0 (27,1) 60,7
R2-suporte — 2h 0,8 (2,3) - 78,6 (88,2) 79,4

1 Resultados obtidos a partir da mediana relativa a analise realizada ao término de cada fase. 2 Resultados obtidos
a partir da mediana relativa a 10 amostragens. Em parénteses: Desvio padrédo

A partir do enxofre elementar total quantificado em cada fase, observou-se que a reducao do
TDH esteve associada a maior producéo de enxofre na sua forma elementar ao longo do periodo
monitorado, em termos quantitativos. Tal producéo pode ser relacionada ao aumento da carga

de sulfeto afluente aos biorreatores relativo a redugdo do TDH. Diversas pesquisas envolvendo
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a avaliacdo de reatores biologicos e elevadas eficiéncias de formagédo de enxofre elementar
adotaram elevados TDH, da ordem de 12 h a 48 h (REYES-AVILA et al., 2004; Silva, 2005;
BERISTAIN-CARDOSO et al., 2011; FAJARDO et al., 2012; LIU et al., 2015). Nesse
contexto, a partir dos resultados obtidos supde-se que a influéncia da maior carga de sulfeto
aplicada se sobrepds ao efeito da reducdo do TDH, favorecendo assim a formacéo de enxofre

elementar mesmo sob condic¢des de baixo TDH (2 horas).

No que concerne a influéncia da presenca do meio suporte, a partir do enxofre elementar total
produzido no periodo de 30 dias, nota-se que nas trés fases monitoradas o R2-suporte
apresentou valores iguais ou superiores aos obtidos para o R1-controle. Embora na fase 2 a
producdo de enxofre elementar para ambos reatores tenha se mostrado similar, nas fases 1 e 3
0 R2-suporte apresentou producdo de enxofre elementar total 50% e 25% superior ao R1-

controle, respectivamente.

5.3.4 Remocdo de matéria organica residual

Os resultados obtidos para o parametro DQO total ao longo das trés fases monitoradas nesta
pesquisa sdo reportados na Figura 5.14. A partir dos valores apresentados nota-se que a adocao
de biorreatores fototr6ficos como alternativa de pos-tratamento possibilitou a reducédo da DQO
total efluente do reator UASB, com destaque para as concentracdes efluentes do R2-suporte,
inferior as do R1-controle durante as trés fases monitoradas. As maiores eficiéncias medianas
de remocdo de DQO total foram observadas para 0 R2-suporte nas fases 1 e 2, cerca de 40%.
A maior eficiéncia de remocéo de DQO total observada para o R1-controle esteve relacionada
a fase 2, da ordem de 28%. Demais eficiéncias de remocédo ao longo do monitoramento sdo

apresentadas na Figura 5.15.
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Figura 5.14 - Concentracdo de DQO total efluente dos reatores UASB e fototréficos ao
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Nas trés fases avaliadas 0 R1-controle apresentou concentracGes medianas efluentes de DQO
total de 113,2 mgDQOrota.L 2, 122,3 mgDQOota. Lt €, 120,7 mgDQOotar. L, enquanto o R2-
suporte apresentou concentracdes medianas inferiores, proximas a 91,5 mgDQOTota. L2, 96,0

MgDQOTota.Lt e 104,4 mgDQOotar. L2, nas fases 1, 2 e 3, respectivamente.

Figura 5.15 - Eficiéncias de remog¢é&o de DQO total nas trés fases estudadas.
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A comparagdo entre as concentragdes medianas de DQO total efluente dos biorreatores e do

reator UASB foi realizada a partir do teste estatistico para amostras independentes, Kruskal-
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Wallis, a nivel de significancia de 5%. Ao longo do periodo monitorado, 0s biorreatores
apresentaram DQO total efluente significativamente inferior a DQO total efluente do reator
UASB, com excec¢do do R1-controle na fase 3, para o qual diferencas significativas entre as

medianas ndo foram observadas.

O efeito do meio suporte foi analisado a partir do Teste T de Wilcoxon para amostras pareadas,
para 0 mesmo nivel de significancia (a = 5%). A comparacao entre as concentracfes medianas
de DQO total efluente dos biorreatores demonstrou a inexisténcia de diferenca significativa
entre os reatores R1-controle e R2-suporte nas fases 1 e 3. O mesmo nédo ocorreu durante a fase
2, na qual a concentragdo mediana de DQO total efluente do R2-suporte foi significativamente
inferior ao R1-controle. Os resultados obtidos a partir de testes estatisticos, juntamente com os
resultados observados nas Figuras 5.14 e 5.15, demonstram a melhor qualidade do efluente final
no que diz respeito a remogdo de matéria organica residual alcancada pelo R2-suporte, atribuida
a presenca do meio suporte em questdo. Além de maiores eficiéncias de remocao, 0 meio
suporte promoveu maior estabilidade ao sistema, inclusive sob condi¢Ges de baixo TDH (2

horas).

As concentraces medianas de DQO total efluente do reator UASB nas trés fases monitoradas
(139,4 mgDQOrotar.L 2, 154,5 mgDQOotar. L2, 138,2 mgDQOTotal.L ™) estdo de acordo com a
faixa de DQO total determinada por estudos realizados, entre 100 e 200 mgDQOTota. L™
(FLORENCIO et al., 2001; BAREA; ALEM SOBRINHO, 2006; PENA et al., 2006;
CHERNICHARO et al., 2009; ROSA et al., 2012; PANDEY; DUBEY, 2014). Considerando
a DQO total mediana obtida na caracterizacao do esgoto bruto afluente ao reator UASB, 515,7
mgDQOrowl. L2, nas trés fases monitoradas o reator UASB apresentou eficiéncias de remogio
entre 70% e 73%, valores proximos aos obtidos por estudos que avaliaram reatores UASB
tratando esgoto doméstico (entre 64% e 77%) (FLORENCIO et al., 2001; CARRARO, 2006;
TACHINI et al., 2006; ROSA et al., 2012). A eficiéncia global do sistema composto por reator
UASB seguido de reator fototrofico, calculada a partir da concentragdo mediana do esgoto bruto
(515,7 mgDQOrotai. L), apresentou valores entre 76% e 77% para o R1-controle e, entre 79 e

82% para 0 R2-suporte, durante as trés fases monitoradas.

Embora a legislagédo nacional vigente ndo inclua o parametro DQO, a Deliberagcdo Normativa
Conjunta COPAM/CERH n° 01/2008, estabelece 180 mgDQOToa.L? como padrio de
langamento estadual para sistemas de efluente sanitario. Nesse contexto, observa-se que embora

0s resultados obtidos para o parametro DQO total tenham apresentado variaces ao longo do
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periodo monitorado, as concentragdes medianas efluentes do reator UASB (139,4
mgDQOTowl.L ™, 154,5 mgDQOTow.L:, 138,2 mgDQOTota.L ™) estiveram de acordo com a
legislagdo do estado de Minas Gerais.

A matéria organica sollvel, fracdo prontamente disponivel para assimilacdo pelos
microrganismos, ndo variou expressivamente ao longo da linha de tratamento adotada. Nas
fases monitoradas os biorreatores apresentaram concentracdes de DQO solavel pouco
superiores as do efluente do reator UASB. Nas fases 1 e 2, ambos biorreatores apresentaram
concentragdes similares de DQO sollvel de 52 mgDQOsoiivel. L € 56 mgDQOsolaver.L 2. Na
terceira fase a DQO sol(vel efluente do R2-suporte, 79 mgDQOsovel. L, foi superior & do R1-
controle, 74 mgDQOsoiavel. L. Os testes estatisticos paramétrico (Teste T de Wilcoxon) e néo
paramétrico (Kruskal-Wallis) realizados para um nivel de significancia de 5%, a fim de se
comparar a DQO soluvel presente no efluente dos reatores UASB e fototroficos, nédo
apresentaram diferencas significativas entre as concentracfes medianas de DQO soluvel

presente no efluente do reator UASB e dos biorreatores ou entre os biorreatores.

Uma vez que a diversidade microbiolégica ¢é influenciada pela matéria orgénica presente no
ambiente (ELSHAHED et al., 2003), concentracdes significativamente diferente de matéria
organica poderiam estar relacionadas a estrutura microbiana presente nos biorreatores. No
entanto, principalmente no que diz respeito a DQO soluvel efluente dos biorreatores, diferengas
expressivas nao foram observadas a fim de embasar pressuposicdes relacionadas a implicacéo
de diferentes concentracdes de matéria organica nos reatores. Sendo assim a DQO sollvel ndo
pode ser associada a fator limitante ou favoravel a maior ocorréncia de bactérias (HENZE et
al., 2001).

5.3.5 Remocao de solidos suspensos

A natureza dos sélidos suspensos foi avaliada a partir das fragdes de solidos suspensos fixos e
volateis. Os resultados relativos as concentra¢des de sélidos suspensos totais sdo apresentados
na Figura 5.16. Nas trés etapas do estudo, a concentracéo de SST efluente dos biorreatores foi
inferior as concentragdes do reator UASB. Os valores de SST obtidos para o efluente do reator
UASB nas trés fases monitoradas estiveram entre 67,6 mgSST.L ™ e 83,7 mgSST.L™, de acordo
com a faixa determinada por estudos que avaliaram reatores UASB tratando esgoto doméstico,
entre 60 mgSST.L* e 80 mgSST.L? (PENA et al., 2000; FLORENCIO et al., 2001;
CHERNICHARO et al., 2009; FRANCO, 2010).
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Figura 5.16 - Concentragéo de solidos suspensos totais efluente dos reatores UASB e
fototroficos nas trés fases avaliadas.
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A partir da Figura 5.16 nota-se que nas fases 1 e 2 0 R2-suporte apresentou concentragdes
medianas de SST inferiores as do R1-controle, 22,8 mgSST.L™? e 44,7 mgSST.L?, nafase 1, e
26,4 mgSST.L e 40,5 mgSST.L?, na fase 2. O mesmo ndo ocorreu para a fase 3, na qual as
medianas relativas aos reatores R1-controle e R2-suporte se apresentaram proximas, cerca de
29 mgSST.L ™. A partir dos resultados obtidos nota-se que a presenca de meio suporte favoreceu
a maior retencdo de sélidos nas fases 1 e 2, se comparada a retencdo apresentada pelo R1-
controle. No entanto, ao reduzir o TDH para 2 horas, o desempenho do R2-suporte foi
comprometido, apresentando concentracao de sélidos suspensos proximas as do R1-controle.
Supde-se que a maior vazdo relativa ao TDH de 2 horas favoreceu o desprendimento da
biomassa aderida aos anéis plasticos e a presenca de meio suporte ndo proporcionou eficiéncia

superior a observada para o R1-controle.

Os resultados apresentados indicam a contribui¢do do sistema de pos-tratamento por reatores
fototroficos em relagcdo a remocao/retencao de solidos suspensos, e consequente melhoria da
qualidade do efluente final. Tanto a concentracdo de SST efluente do reator UASB, como a
concentragéo efluente dos biorreatores, se manteve abaixo do limite de langamento estabelecido
pela Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH n° 01/2008, 100 mgSSTL™. Os
resultados foram particularmente marcantes para o reator R2-suporte, muito provavelmente

devido a melhor retencdo de biomassa promovida pela presenca do meio suporte, garantindo
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menor desprendimento de solidos para o efluente final. Para esse reator, a concentracao
mediana efluente de SST nas trés fases estudadas foi inferior a 30 mgSST.L "t ao longo das fases

monitoradas, compativel com padrfes bastante restritivos de langcamento.

Em relacdo a concentracdo de SST presente no efluente do reator UASB, os reatores R1-
controle e R2-suporte apresentaram eficiéncias medianas de remocéao (Figura 5.17) da ordem
de 51% e 72% na fase 1, 49% e 58% na fase 2, e 45% e 56% na fase 3. Ao comparar as
concentracdes medianas efluentes de solidos suspensos do reator UASB ao longo das trés fases,
83,7 mgSST.L?, 68,9 mgSST.L e 67,6 mgSST.L™, observa-se que na fase inicial o efluente
do reator UASB apresentou concentracdo mediana superior as demais. Sendo assim, apesar da
maior concentracdo de solidos suspensos totais efluente do reator UASB durante a fase 1, 0 R2-
controle alcangou a maior eficiéncia dentre as trés fases monitoradas, 72%, com concentracao
efluente de 22,8 mgSST.L™.

Figura 5.17 - Remocéo de sdlidos suspensos totais presentes no efluente do reator UASB e
biorreatores ao longo das fases avaliadas.
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Os testes estatisticos realizados estatisticos para amostras independentes (Kruskal-Walis) e
dependentes (T de Wilcoxon) para 5% de nivel de significancia permitiram concluir que a
concentracédo de SST efluente do reator UASB diferiu significativamente somente do efluente
do R2-suporte e 0 efluente dos biorreatores diferiram significativamente para as fases 1 e 2. Na
ultima fase do estudo, os biorreatores ndo apresentaram diferencas significativas em relacdo a
concentracdo mediana de SST efluente. Dessa forma, a presenca de meio suporte proporcionou

maior retencdo/remocdo de SST nas duas fases iniciais do estudo, porém ao reduzir o TDH para
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2 horas, 0 meio suporte ndo promoveu melhoria da qualidade do efluente final no que se refere

ao parametro SST.

Nas duas fases iniciais o efluente do reator UASB apresentou menor relacdo SSV/SST se
comparado aos resultados obtidos para os efluentes dos reatores fototroficos, entre 80 e 90%.
Nas fases 1 e 2, a quase a totalidade dos sélidos suspensos presentes no efluente dos biorreatores
constituiu-se de solidos volateis, com relacdes SSV/SST entre 90 e 100%. Na terceira fase o
comportamento dos resultados obtidos para 0 R2-suporte diverge do observado nas fases

anteriores, com relacdo SSV/SST, de 75%, indicando o arraste de solidos fixos para o efluente.

Apbs realizar o balango de massa de sélidos constatou-se que os reatores fototroficos
apresentaram maior relagdo SSV/SST devido a retengdo dos solidos suspensos fixos no
compartimento de fundo dos reatores. Nas duas fases iniciais de estudo, tanto o R1-controle
como o R2-suporte apresentaram cerca de 30% de solidos totais fixos na composicdo dos
solidos presentes no lodo acumulado. Na fase 3, o lodo acumulado no R1-controle ao longo do
monitoramento apresentou cerca de 30% de sélidos totais fixos em sua composicao, inferior a
concentracdo de sélidos totais fixos acumulado no lodo do R2-suporte, da ordem de 50%. O
elevado teor de sélidos volateis presentes no lodo retido no compartimento situado na regido
inferior dos reatores, indica a estabilizacdo incompleta do lodo acumulado e a necessidade de
uma etapa de digestdo seguida de desidratacdo para aproveitamento ou disposicao final (VON
SPERLING, 2014).

5.3.6 Monitoramento das concentracdes de compostos nitrogenados

Estudos recentes relataram a possibilidade da utilizacdo de nitrato como aceptor de elétrons por
bactérias oxidadoras de sulfeto, ao invés do gés carbbnico, aliada & elevada conversdo parcial
de sulfeto a enxofre elementar (CHEN et al., 2009; HUANG et al., 2015; LIU et al., 2015).
Diante dos estudos ja realizados e escassas informacGes relativas a remoc¢do simultanea de
compostos sulfurosos e nitrogenados presentes em efluente real com baixas concentracdes de
sulfeto (KRISHNAKUMAR et al., 2005, BERISTAIN-CARDOQOSO et al., 2011) buscou-se

determinar as reacdes de compostos nitrogenados no interior dos biorreatores.

Embora o efluente do reator UASB seja constituido apenas por compostos reduzidos de
nitrogénio (FORESTI et al., 2006), a utilizacdo de reatores fototroficos poderia proporcionar a
producdo de oxigénio por seres fotossintetizantes e, consequentemente, oxidagdo de compostos

reduzidos de nitrogénio. Visando determinar as reacOes presentes no interior dos reatores
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fototréficos, as fragcdes nitrogenadas foram determinadas a partir da analise de amonia, nitrito

e nitrato, na forma de nitrogénio.

Ao longo das fases monitoradas, as concentracbes medianas de nitrogénio amoniacal presente
no efluente do reator UASB estiveram entre 36,2 mgN.L™ e 51,9 mgN.L?, valores de acordo
com resultados obtidos por Torres e Foresti (2001), entre 30 mgN.L™ e 50 mgN.L™. A partir da
Figura 5.18, observa-se que concentracdes medianas de nitrogénio amoniacal presente no
efluente dos biorreatores foram proximas as concentracbes medianas determinadas para o
efluente do reator UASB.

As eficiéncias médias de remocao de nitrogénio amoniacal dos biorreatores R1-controle e R2-
suporte na fase 1 foram similares, 13% e 15%, porém ao se comparar as medianas das amostras
analisadas tal remocé&o é reduzida para apenas 4% e 6%, respectivamente. Na segunda fase do
estudo, a partir da Figura 5.18 é possivel observar que a concentracao de nitrogénio amoniacal
efluente dos biorreatores foi proxima a do efluente do reator UASB ou ligeiramente superior,
significando que o processo de amonificagdo continuou a ocorrer nos reatores ou permaneceu
inalterado. Dessa forma, uma vez que compostos oxidados de nitrogénio ndo foram detectados,
as condicdes presentes no interior dos biorreatores ndo favoreceram a ocorréncia de
desnitrificacdo autotréfica e oxidacdo de sulfeto simultaneamente. Pode-se afirmar que a

oxidagdo bioldgica de sulfeto esteve associada a utilizacdo de CO2 como aceptor de elétrons.

Figura 5.18 - Concentracgao de nitrogénio amoniacal no efluente dos reatores UASB e
fototroficos nas trés fases monitoradas.
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*Resultados obtidos a partir de 16 amostras.
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No que diz respeito as concentracdes de nitrogénio nas formas de nitrito e nitrato, os resultados
obtidos foram inferiores aos limites de detec¢do dos métodos utilizados e, por isso, ndo foram
representativos nas conversoes presentes no interior dos reatores. Na fase 3, os valores relativos
as concentragcdes medianas de nitrogénio na forma de nitrato efluente dos reatores UASB, R1-
controle e R2-suporte, 0,1 mgN.L?, 0,3 mgN.L? e 0,2 mgN.L™, foram superiores as demais
fases nas quais o pardmetro ndo foi quantificado porém, ndo podem ser considerados

representativos no que se refere as convers@es presentes no interior dos biorreatores.

No que diz respeito a limites de lancamento estabelecidos para compostos nitrogenados, a
legislacdo nacional e estadual de Minas Gerais estabelecem os limites 10 mgN.L*e 1 mgN.L™*
para nitrato e nitrito, respectivamente, valores acima dos detectados no presente estudo. Em
relacdo ao nitrogénio presente na forma de nitrogénio amoniacal, embora a legislacdo nacional
atualmente ndo estabeleca limite para o langamento de cargas nitrogenadas efluentes de
sistemas de tratamento de esgoto doméstico, a reformulacdo das normas possivelmente levara
a incorporacdo de um padrdo de langcamento de nitrogénio amoniacal. Considerando-se o valor
maximo anteriormente estabelecido para efluentes domésticos, de 20 mgN.L* (atualmente em
vigor apenas para efluentes industriais), as concentragdes medianas de nitrogénio amoniacal
presentes no efluente dos biorreatores estariam em desacordo com 0 mesmo, uma vez que 0S

valores obtidos estiveram entre 37,3 mgN.L™? e 48,8 mgN.L™.

5.3.7 Sintese dos resultados obtidos

Oxidacao bioldgica de sulfeto em reatores fototréficos tratando efluente de reator UASB

As concentracdes medianas e desvios padrdo dos diversos parametros monitorados ao longo
das trés fases, além das cargas de sulfeto aplicadas e relacfes calculadas, sdo sumarizadas na
Tabela 5.6. A analise conjunta dos graficos gerados, dos valores medianos e desvios padrdo

permite a avaliagdo da variabilidade dos dados em cada fase.

Embora a oxidacao parcial de sulfeto a enxofre elementar tenha sido comprovada, as condigdes
presentes no interior dos reatores fototroficos favoreceram, prioritariamente, a oxidacdo
completa a sulfato. A reducdo do TDH propiciou maior concentracdo de enxofre elementar
efluente, embora 0 mesmo ndo tenha ocorrido para a remocdo sulfeto, com eficiéncias
superiores de remog&o para o maior TDH testado, 6 horas. Nas trés fases avaliadas o R2-suporte
apresentou concentragdes de enxofre elementar iguais ou superiores ao R1-controle, ao passo

que o inverso ocorreu para o parametro sulfato.
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Tabela 5.6 - Carga de sulfeto aplicada, eficiéncia mediana de remocéao de sulfeto e concentractes efluentes das fracdes de enxofre monitoradas no

reator UASB e biorreatores.

Carga S* Concentragdes efluentes (mg.L™?) S%ormado/S? afente
S? removido (%)
(gS.m=d") 18z 1S04> 250 (%)
Reator UASB - 5,4 (6,0) 8,9 (3,6) 1,5(1,4) -
6 horas R1-controle 22 78 1,2 (1,6) 40,2 (14,9) 2,0 (2,3) 11,6
R2-suporte 91 0,5 (0,5) 28,0 (8,9) 3,8(1,4) 47,1
Reator UASB - 6,6 (2,8) 9,6 (3,4) 2,8(2,4) -
4 horas R1-controle 40 70 2,0(1,2) 27,0 (8,7) 3,6 (5,9) 14,9
R2-suporte 53 3,1(1,9) 24,6 (13,0) 3,6 (2,2) 15,0
Reator UASB - 11,3 (4,5) 8,6 (2,8) 3,5(2,7) -
2 horas R1-controle 135 57 4,9 (3,5 28,1 (12,3) 5,6 (2,5) 18,5
R2-suporte 70 3,4 (1,2) 24,1 (9,0) 7,3(8,2) 33,3

Resultados obtidos a partir da mediana relativa a 16 (1) e 10 amostragens (2). Em parénteses: Desvio padrédo
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Desempenho global de reatores fototréficos como alternativa de pés-tratamento de efluente de
reator UASB

As concentragdes medianas e desvios padrdo dos parametros monitorados relacionados ao

desempenho global do sistema séo sintetizadas na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Concentracdes medianas efluentes de DQO, SST e de nitrogénio amoniacal
para os reatores monitorados ao longo das trés fases monitoradas.

Concentragdes efluentes (mg.L™?)

DQO total DQO soluvel SST SsV NH4*-N

Reator UASB  139,4 (138,4) 35,6 (21,3) 83,7 (44,2) 76,2 (32,3) 51,9 (21,1)

6 horas R1-controle 1132 (143,4) 51,9 (22,2) 44,6 (77,8) 45,0 (74,4) 50,1 (16,6)

R2-suporte 91,5 (90,1) 52,3 (66,8) 228(51) 21,91(551) 48,8 (19,6)
Reator UASB 154,5 (57,9) 50,5 (27,6) 68,9 (25,7) 56,3 (24,2) 36,2 (11,8)

4 horas R1-controle 122,3 (51,2) 55,9 (29,9) 40,5 (12,5) 36,5 (7,0) 42,0 (9,1)
R2-suporte 96,0 (33,5) 55,7 (26,1) 26,4 (12,0) 25,9 (10,5) 39,4 (10,8)
Reator UASB 138,2 (40,2) 68,6 (23,3) 67,6 (17,7) 58,5(11,1) 37,5 (11,8)

2 horas  R1-controle 120,7 (29,4) 74,4 (19,5) 29,1 (14,1) 28,4 (10,5) 37,2 (8,9)
R2-suporte 104,4 (62,4) 79,4 (24,2) 29,7 (9,8) 22,4 (14,1) 37,4 (11,8)

A andlise dos valores medianos juntamente com os desvios padrdo das amostras possibilitam a
avaliagdo da variabilidade dos resultados obtidos. Para o pardametro DQO total, por exemplo,
nota-se que os resultados obtidos apresentaram menor variabilidade para o R2-suporte nas fases
1 e 2. O mesmo nédo ocorreu para a fase 3, na qual o desvio apresentado foi superior ao do reator
UASB, possivelmente devido ao menor TDH adotado. A partir das discussdes realizadas ao
longo do capitulo e dos valores exibidos na Tabela 5.7 nota-se que de modo geral a presenca
do meio suporte proporcionou a melhor qualidade do efluente final, com excecdo aos

parametros DQO sollvel e nitrogénio amoniacal.

54 Conclusoes

A utilizagdo de biorreatores fototroficos como alternativa de pos-tratamento de efluente

anaerobio real foi avaliada no que diz respeito principalmente a remoc¢do de sulfeto de
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hidrogénio e formacdo de enxofre elementar. A partir da avaliagdo dos resultados obtidos,

conclui-se que:

As maiores eficiéncias de remocdo de sulfeto foram observadas em ambos biorreatores
para condi¢Ges de maior TDH testado, 6 horas, com eficiéncias medianas de oxidagédo
de 75% e 92% para o R1-controle e R2-suporte, respectivamente. Sendo assim, no que
diz respeito a eficiéncia de oxidacgdo de sulfeto, o efeito da reducdo de TDH se sobrepds

ao aumento da carga de sulfeto aplicada.

A fracdo de enxofre elementar presente no efluente dos biorreatores correspondeu a
cerca de 95% do enxofre elementar total produzido, indicando a maior formacéo de
enxofre extracelular e possibilidade de recuperagéo a partir do efluente. Ao passo que
menores eficiéncias de remocéo de sulfeto em ambos biorreatores foram observadas a
partir da reducdo do TDH, o inverso ocorreu para a formacdo de enxofre elementar,
favorecida devido as maiores cargas de sulfeto aplicadas, em termos de massa de
enxofre elementar total produzida. A formacgéo de enxofre elementar a partir do R2-
suporte se mostrou superior ao R1-controle, indicando que a presenca de meio suporte

favoreceu a oxidacéo parcial de sulfeto a enxofre elementar.

A adocédo de biorreatores fototréficos como alternativa de pés-tratamento propiciou
melhoria da qualidade do efluente final, com destaque para o R2-suporte, com valores
de DQO total e SST préximos a 100 mgDQOrotar. L™ e 30 mgSST.L?, respectivamente.
Em relacdo aos compostos nitrogenados, as espécies presentes no efluente dos
biorreatores foram similares as comumente presentes em fluente de reator UASB, sendo
a fracdo nitrogenada principalmente atribuida a presenca de nitrogénio amoniacal.
Dessa forma, as condigOes presentes no interior dos biorreatores ndo propiciaram a

ocorréncia simultanea de desnitrificacdo autotrofica e oxidacéo de sulfeto.

O melhor desempenho global observado para o R2-suporte sugere que a presenca de
meio suporte proporcionou a melhoria da qualidade do efluente final inclusive sob
condi¢cdes de TDH reduzido (2 horas), possivelmente devido a maior retencdo de

microrganismos associada a presenca de meio suporte.
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6 CARACTERIZACAO DA COMUNIDADE MICROBIANA
DESENVOLVIDA EM BIORREATORES FOTOTROFICOS
OPERADOS SOB DIFERENTES TDH E CONDICOES DE MEIO
SUPORTE

6.1 Introducao

A remocdo bioldgica de sulfeto em correntes liquidas ou gasosas pode ocorrer a partir da
atividade de bactérias fototroficas ou quimiolitotréficas, sob condigdes aerdbias, andxicas ou
anaerdbias (CAMILOTI, 2012). As bactérias oxidadoras de sulfeto sdo agrupadas de acordo
com o composto de enxofre utilizado, coloracédo e condi¢cdes ambientais em que estéo presentes.
A via aerdbia de oxidagdo de sulfeto € realizada por sulfobactérias incolores, enquanto a
oxidacdo anaerobia ocorre a partir da fotossintese anoxigénica, realizada por bactérias verdes e
purpuras (MADIGAN, 2010).

Embora eficiente no que diz respeito a oxidacdo bioldgica de sulfeto, a via aerébia possui como
desvantagens associadas ao processo: demanda energética e riscos de explosao, associados a
operacdo de reatores contendo altas concentracGes de oxigénio. A oxidacédo bioldgica anaerdbia
possui como aspectos positivos baixo custo, elevada eficiéncia e simplicidade operacional. As
principais limitagdes do processo séo relacionadas a luminosidade requerida e, necessidade de
material transparente em caso de adoc¢éo de luz solar (JANSSEN et al., 1999; JENSEN; WEBB,
1995).

A via biol6gica anaerdbia, avaliada a partir de reatores fototréficos utilizados nesta pesquisa, €
realizada por sulfobactérias verdes e parpuras, microrganismos que obtém energia a partir da
luz solar (FRIEDRICH et al., 2005; MADIGAN, 2010). Uma vez que a eficiéncia do processo
é similar a das reacGes quimiolitotréficas, os baixos requisitos de nutricdo e energia tornam o

processo anaerobio uma opcao atrativa (TANG et al., 2009).

As bactérias fototréficas puarpuras sdo representadas por géneros como Chromatium,
Rhabdochromatium, Thermochromatium, Isochromatium, Marichromatium e
Thioalkalicoccus. Embora a maioria dos géneros realize o acimulo de enxofre elementar
intracelularmente, alguns géneros em particular formam enxofre elementar extracelularmente:
Ectothiorhodospira, Thiorhodospira e Halorhodospira (MADIGAN, 2010). Em contrapartida,
o0 enxofre elementar formado a partir da atividade de sulfobactérias verdes é extracelular. No
que se refere aos géneros das bactérias verdes, é possivel citar exemplos como Chlorobium,
Pelodictyon, Ancalochloris e Chloroherpeton.
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Estudo realizado por Garcia et al. (2017) avaliou a diversidade microbiana de dois biorreatores
fototroficos com diferentes meios suportes (anéis de polipropileno e biobob) utilizados para a
remocdo de sulfeto presente em efluente anaerdbio real. De acordo com os resultados obtidos
neste estudo, as comunidades microbianas presentes nos reatores apresentaram baixa
similaridade, indicando a ocorréncia de distintas comunidades bacterianas em cada reator. A
comparacéo entre os dois biorreatores avaliados permitiu concluir que o reator preenchido com
anéis de polipropileno proporcionou maior desenvolvimento de bactérias sulfurosas. No que
diz respeito aos efeitos dos diferentes TDH testados, diversidades microbiana similar ao longo
do monitoramento foi observada em cada reator, indicando néo haver influéncia do TDH sobre

a comunidade bacteriana.

Buscando avaliar a influéncia de diferentes condi¢fes operacionais e do efeito da adogdo de
meio suporte no que se refere a estrutura da comunidade bacteriana e dar continuidade ao estudo
realizado por Garcia et al., 2017, neste capitulo sdo apresentadas as analises microscopicas e

de biologia molecular.

6.2 Material e métodos

A metodologia desta pesquisa é apresentada no capitulo 4. Aspectos metodolégicos adicionais

referentes a caracterizacdo da comunidade microbiana dos biorreatores sdo descritos neste item.

6.2.1 Aparato experimental e monitoramento

O aparato experimental constituiu-se por um reator UASB (340 L) seguido de dois reatores
fototréficos idénticos transparentes em acrilico (30 L), exceto pela auséncia (R1-controle) ou
presenca de meio suporte (R2-suporte). O monitoramento ocorreu ao longo de 7 meses,
divididos em trés etapas em funcéo do tempo de detengdo hidraulica testado: 6, 4 e 2 horas.
Particularidades do aparato experimental e condi¢fes operacionais, sdo apresentadas no item
4.1.

Visando caracterizar a diversidade microbiana presente na biomassa e lodo dos reatores foi
realizada a extracdo do DNA presente nas amostras, seguida pela técnica PCR-DGGE. As
amostras foram coletadas ao término de cada fase, possibilitando assim a comparagdo da
diversidade bacteriana nas diferentes fases de estudo e investigacdo do efeito do TDH sobre a

diversidade de microbiana. Ademais, realizou-se a observacdo microscopica da biomassa
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(escuma: R1-controle e aderida: R2-suporte) dos biorreatores a fim de investigar as morfologias

presentes nos Mesmos.

6.2.2 Caracterizacdo morfoldgica dos microrganismos presentes nos reatores

Amostras de biofilme e escuma (no caso do R1-controle) foram analisadas por microscopia
Optica comum em microscopio binocular (Olympus, modelo BX-50, com camara Olympus

DP70) a fim de observar as morfologias predominantes.

6.2.3 Extracdo de DNA

Em campo, no final de cada fase foram coletadas amostras de escuma, lodo e de biomassa do
reator preenchido com anéis plasticos. Em laboratério, as amostras foram centrifugadas a 4000
rpm por 10 minutos e em seguida o sobrenadante foi descartado. As amostras foram
centrifugadas trés vezes com tampao fosfato-salino (PBS 1x, NaCl, Na2HPO4, NaH2POg4, pH =
7,2-7,4) e em seguida foram pesadas e mantidas a -20°C. A extracdo de DNA gendmico foi
realizada utilizando 0,5 g de cada amostra utilizando o kit de extracdo PowerSoil DNA Isolation
Kit (MO BIO Laboratories, E.U.A.) de acordo com o protocolo estabelecido pelo fabricante. O
resultado da extragdo de DNA foi confirmado a partir da realizagdo de eletroforese em gel de
agarose 1% durante 30 minutos a 75 volts. O DNA foi quantificado em espectofotdmetro
Nanodrop 1000 (Thermo Scientific).

6.2.4 Reacdo em cadeia da DNA polimerase (PCR) e Eletroforese em gel de gradiente
desnaturante (DGGE)

Apos a extragdo do DNA total da comunidade microbiana, presente nas amostras dos reatores,
0 gene RNAr 16S foi amplificado por meio da técnica de PCR, a partir iniciadores 1055F e
1392R relativo a amplificacdo da regido V8 do gene da subunidade 16S do RNA ribossomal
dos microrganismos do Dominio Bacteria (baseado no RNAr 16S de Escherichia coli). A fim
de facilitar a separacdo das bandas durante a eletroforese, um grampo GC foi adicionado ao

iniciador 1392R. As especificacGes do par de iniciadores adotado séo exibidas na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 - Caracteristicas do par de iniciadores usado na PCR-DGGE.

Par de ) Tamanho do fragmento )
o Sequéncia (5’23’) Referéncia
Iniciadores (pb)
1055F ATGGCTGTCGTCAGCT 337 Ferris et al,
1392R-GC [GC]*ACGGGCGGTGTGTAC (1996)

[Sequéncia grampo GC]* = CGC CCG CCG CGC CCC GCG CCC GGC CCG CCG CCC CCG ccC

A Tabela 6.2 apresenta os reagentes bem como suas concentragdes e volumes necessarios para
uma reacdo de PCR com volume total de 50 puL. Uma amostra sem DNA foi adotada como
controle negativo, contendo apenas reagentes relativos a reacdo da PCR. As condi¢des de cada

etapa do processo de amplificacdo sdo descritas na Tabela 6.3.

Tabela 6.2 - Especificacfes dos reagentes utilizados na reacdo da PCR.

Reagente Solugéo Concentracéo por reacéo Volume (ul)

H20 Ultrapura - - 18
Bovine Serum Albumin (BSA) 5 pg. plt 0,3 ng. plt 3

Iniciador 1 25pmol.plt 250 nM 0,5
Iniciador 2 25pmol.plt 250 nM 0,5
Pré-mix* 2x 1x 25
Amostra de DNA variavel variavel 3

Volume total - - 50

*contém os reagentes basicos para a reagdo da PCR

Tabela 6.3 - Etapas e caracteristicas do programa utilizado no termociclador para as
reacOes de amplificacdo do gene RNAr 16S com os iniciadores 1055F-1392R.

Etapa Temperatura (°C) Duracéo (min)
Desnaturacéo inicial 94 4
Desnaturacéo 94 1
Anelamento 56 1 _

x 35 ciclos
Extenséo 72
Extenséo final 72 10

Em seguida, os produtos amplificados resultantes da reacdo PCR foram separados pela técnica
de Eletroforese em Gel por Gradiente Desnaturante (DGGE), método que consiste na separacao
de fragmentos iguais de DNA que possuem o0 mesmo tamanho porém diferem em relacdo a
sequéncia de nucleotideos. A separacdo dos fragmentos ocorre a partir da mobilidade
eletroforética de uma molécula de DNA parcialmente desnaturada em gel de poliacrilamida
com agentes desnaturantes (uréia e formamida). Fragmentos com sequéncias diferentes irdo
migrar até diferentes posi¢oes no gel, promovendo assim a separagdo. O gel DGGE, preparado

a partir de solucdes estoques com 0% e 100% de ureia e formamida, era constituido por 8% de
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poliacrilamida e gradiente desnaturante de 50 a 65%. O DGGE foi realizado nas seguintes
condigdes: temperatura de 60°C, 80 V, durante 16,5 horas no tampédo TAE 0,5X (TAE 1X: 0,04
M Tris base; 0,02 M Acetato de s6dio; 10 mM EDTA);

A polimerizacdo do gel foi realizada a partir das solucdes de persulfato de amonio (APS) 10%
(volume/volume) e tetrametiletilenodiamina (TEMED) 0,1% (volume/volume) e o sistema
DCode (BioRad Universal Mutation Detection, Hercules, CA, USA) foi usado para a realizacéo
da eletroforese (DGGE).

Em seguida, o gel foi corado com SybrGold (Life Technologies) por 35 minutos e visualizado
sob transluminador Led (Nipon). As bandas observadas foram excisadas e transferidas para
microtubos contendo 50 uL de TE (Tris 10mM e EDTA 1mM, pH 8,0) e conservadas a 4 °C
para permitir a eluicdo do DNA na fase liquida. O DNA eluido foi novamente amplificado com
os iniciadores 1055F/1392R, nas mesmas condicdes da primeira reacdo exceto pela auséncia do
grampo GC. Os produtos da PCR, purificados com etanol, foram sequenciados usando o servico
gendmica da Macrogen Inc. (Coréia do Sul). As sequéncias foram comparadas com as presentes
nas bases de dados do Ribossomal Database Project através do RDP Classifier
(https://rdp.cme.msu.edu/classifier/classifier.jsp), com um nivel de confianca de 80% (WANG
et al., 2007) e do NCBI (http://www.ncbi.nlm.nih.gov/), através do Blastn (ALTSCHUL et al.,
1990).

A similaridade entre as bandas resultantes da anélise de DGGE foi analisada usando o software
BioNumerics 6.6. O indice de Shannon (H) foi calculado a fim de avaliar a diversidade
bacteriana das amostras dos reatores (lodo e biomassa), nas diferentes fases operacionais,
levando em consideracdo a intensidade das bandas individuais (ni) e a soma da intensidade de
todas as bandas (N), conforme a equacdo 7.1 (GAFAN et al., 2005). Amostras com indice de

Shannon superiores sdo associadas a maior diversidade bacteriana.

-3 )

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Analise por microscopia Optica dos microrganismos presentes nos biorreatores

A coloragéo da biomassa dos biorreatores foi observada ao longo do periodo monitorado. Nas

trés fases notou-se a predominancia da coloracdo verde e purpura nos biorreatores, conforme
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ilustrado na Figura 6.1. A visualizacdo das cores citadas possivelmente esteve relacionada a
ocorréncia de sulfobactérias de mesma cor. Durante 0 monitoramento observou-se que o0 R1-
controle apresentou coloragdo verde mais intensa enquanto o R2-suporte exibiu variagdes de
cores parpuras ao longo do monitoramento. Tal fato, avaliado juntamente com a menor
penetracdo de luz solar devido a presenca de meio suporte, permite supor que a coloracao
purpura relaciona-se com a ocorréncia de sulfobactérias parpuras, género com menor requisito

de luminosidade se comparado as bactérias verdes (MADIGAN, 2010).

Figura 6.1 - Biomassa presente ha parte superior dos reatores R1-controle para o TDH de 6
h (A), 4 h (B) e 2 h (C) e R2-suporte para o TDH

E ; 4
Y |
.
g iR

A coloracgdo branca em meio a biomassa verde do R1-controle, em destaque na Figura 6.1 (C),

sugere a ocorréncia de oxidacdo parcial de sulfeto a enxofre elementar, uma vez que
sulfobactérias verdes, ao contrario das puarpuras, produzem enxofre elementar extracelular
(MADIGAN, 2010).

Visando identificar a morfologia das bactérias presentes nos reatores, a biomassa foi analisada
por microscopia Optica. Assim como perceptivel na parte superior e lateral dos reatores, a
analise microscopica possibilitou a visualizacdo da morfologia de bactérias verdes e parpuras.
A Figura 6.2 exibe as morfologias observadas na biomassa do R2-suporte para 0 TDH de 4
horas. O enxofre elementar produzido intracelularmente pode ser observado por microscopia e
encontra-se em destaque na Figura 6.2.
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Figura 6.2 - Imagens microscopicas das bactérias purpuras presentes na biomassa do R2-
suporte na Fase Il, com destaque para o enxofre produzido e armaze mente.

. 0 L
> (s A

6.3.2 Analise do perfil de bandas de DNA da comunidade bacteriana de cada reator a
partir do DGGE

A composicdo da comunidade bacteriana desenvolvida na escuma e no lodo dos reatores
fototroficos sob diferentes TDH foi avaliada ao término de cada fase a partir da analise de
DGGE, com perfil exibido na Figura 6.3. A extracdo de DNA da amostra de biomassa do R2-
suporte (TDH = 4 h) ndo foi bem sucedida, sendo assim a mesma néo foi considerada nas etapas

subsequentes. As bandas identificadas a partir do gel de DGGE séo apresentadas na Tabela 6.4.

Figura 6.3 - Perfil do gel de DGGE contendo fragmentos de DNAr 16S amplificados com

iniciadores universais para bactérias em geral (1055F/1392R-GC).
TDH =6H TDH =4H TDH =2H

A I\ L

r 1 r 1 r 1

R1B R2B' R1L! R2L'R1B 'Ri1L 'R2L R2B'R2L "RiL "R1B =
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Tabela 6.4 - Identificacdo das bandas de DGGE a partir do RDP Classifer e Blastn.

Banda RDP Classifer Blastn Smﬂgz;iadel A'g;g:o

1 Campylobacterales Sulfurimonas sp. 89 NR_074451.1
2 Cyanobacteria Spirulina sp. 89 NR_125712.1
3 Oscillatoriophycideae Moorea sp. 82 NR_116539.1
4 Rhodocyclus sp. Rhodocyclus tenuis 98 NR_025839.1
5 Sulfuricellales Sulfuricella sp. 90 NR_121695.1
6 Oscillatoriales Planktothrix mougeotii 97 NR_112129.1
7 Rhodopseudomonas sp. Rhodopseudomonas sp. 94 NR_024971.1
8 Chroococcales Microcystis sp. 92 NR_074314.1
9 Flavobacteriaceae Chryseobacterium sp. 95 NR_113951.1
10 Pseudanabaenaceae Limnothrix sp. 97 KF246506.1

11 Oscillatoriales Planktothrix mougeotii 98 NR_112129.1
12 Chroococcales Microcystis sp. 92 NR_074314.1
13 Pseudanabaenaceae Limnothrix planktonica 929 KP726241.1

14 Cyanobacteria Cyanobacteria néo cultivavel 91 HQO044431.1
15 Oscillatoriales Planktothrix mougeotii 98 NR_112129.1
16 Comamonadaceae Diaphorobacter 98 NR_137222.1

polyhydroxybutyrativorans

17 Pseudanabaenaceae Limnothrix planktonica 929 KP726241.1

18 Chromatiales Thiocapsa sp. 90 NR_115810.1
19 Cyanobacteria Cyanobacteria ndo cultivavel 91 HQO044431.1
20 Anaerolineaceae Anaerolinea sp. 920 NR_074383.1
21 Chlorobaculum sp. Chlorobaculum sp. 95 NR_104865.1
22 Flavobacteriaceae Chryseobacterium sp. 96 NR_116343.1
23 Neisseriales Chromobacterium sp. 91 NR_136426.1
24 Anaerolineaceae Anaerolinea sp. 920 NR_074383.1
25 Rhodopseudomonas Rhodopseudomonas thermotolerans 98 NR_108528.1
26 Cyanobacteria Cyanobacteria ndo cultivavel 99 HQ041600.1
27 Syntrophobacterales Syntrophorhabdaceae néo cultivavel 92 JX505362.1

28 Bradyrhizobiaceae Rhodopseudomonas sp. 94 KX944463.1

29 Rhodopseudomonas Rhodopseudomonas palustris 97 NR_112912.1
30 Anaerolineaceae Anaerolinea sp. 920 NR_074383.1
31 Gulbenkiania sp. Gulbenkiania mobilis 99 NR_042548.1
32 Anaerolineaceae Anaerolinea sp. 90 NR_074383.1

* As porcentagens representam similaridade entre as sequencias das bandas do DGGE com as
sequencias mais proximas no GenBank. As bandas destacadas em negrito sdo referentes as
sequéncias relativas a bactérias sulfurosas.

A partir da analise de sequenciamento das bandas excisadas, foram verificados diversos géneros

bacterianos, incluindo géneros ndo relacionados ao ciclo do enxofre, como por exemplo 0s

géneros Gulbenkiania e Anaerolinea. A banda 31(lodo do R2-suporte para o0 TDH 2 h)

apresentou significativa similaridade com a sequéncia de DNA da bactéria Gulbenkiania

mobilis. Espécie aerébia quimioheterotrofica, foi isolada de amostra advinda do tratamento de

aguas residuarias. Segundo Vaz-Moreira et al. (2007), essa espécie se desenvolve na presenca

de nitrato.
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Sequéncias de DNA similares a familia Anaerolineaceae (possivelmente género Anaerolinea)
foram identificadas a partir das bandas 20, 24, 30 e 31, relativas as amostras de lodo R2-suporte
(6h), lodo R1-controle (4h) e lodo R2-suporte (2h). Este género € pertencente ao filo
Chloroflexi, constituido de bactérias verdes ndo sulfurosas, filamentosas, anaerdbias,
heterotroficas, hidroliticas fermentativas e termofilicas. Embora identificado em varios
ambientes, incluindo tratamento bioldgico de aguas residuérias, o filo Chloroflexi, incluindo
bactérias com metabolismos diversos, é ainda relativamente pouco estudado (BJORNSSON et
al., 2002; MADIGAN, 2010; HUG et al., 2013)

A familia Syntrophorhabdaceae, encontrada sob diversas condi¢fes ambientais, foi identificada
na banda 27, relativa a amostra de lodo do R2-suporte no TDH de 4 horas. Géneros pertencentes
a essa familia identificada, como o género Syntrophabcter, utilizam o sulfato como substrato,
sendo relacionadas a reducdo do mesmo (MCINERNEY et al., 2008). A presenca de bactérias
redutoras de sulfato ndo cultivaveis é relacionada a utilizacdo de efluente de reator UASB.

Bactérias parpuras ndo sulfurosas dos géneros Rhodopseudomonas e Rhodocyclus foram
identificadas nas bandas 4, 7, 25, 28, referentes as amostras de biomassa do R1-controle (TDH
= 6h) e R2-suporte (TDH = 2h) e lodo do R1-controle (TDH = 4h). A espécie
Rhodopseudomonas palustris, identificada na banda 29 relativa a amostra de biomassa do R2-
suporte (TDH = 2 h), é uma bactéria fototréfica com metabolismo versétil. Possui habilidade
de degradar compostos organicos sob condicGes aerdbias e anaerdbia e de obter energia a partir
de diversos compostos organicos (MADIGAN, 2010).

A partir do perfil do gel de DGGE é possivel observar que a comunidade bacteriana presente
nos biorreatores ao longo das fases operacionais foi diversificada. A banda 2, bem demarcada
em todas as amostras em questdo, foi identificada como pertencente ao género Spirulina,
relacionado a cianobactérias filamentosas. Cianobactérias e bactérias fototroficas sulfurosas
podem coexistir, devido ao grau de tolerancia de oxigénio das sulfobactérias (STAL, 1995).
Sequéncias relativas a diferentes familias e géneros de cianobactérias , cultivadas ou ndo, foram
identificadas nas bandas: 2, 3, 6, 8, 10, 11, 12, 13,14, 15, 17, 19 e 26. Algumas das bandas
citadas, apresentaram sequéncias relacionadas as sequéncias de cianobactérias identificadas
como produtoras de toxinas, tais como cianobactérias dos géneros Limnothrix sp. e Microcystis
sp. (FURTADO, et al., 2009; SOMDEE et al., 2013).
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Segundo Friedrich (1998), cianobactérias filamentosas da espécie Oscillatoria limnetica sdo
capazes de realizar fotossintese anoxigénica utilizando sulfeto de hidrogénio como doador de
elétrons para formacéo de enxofre elementar (COHEN et al., 1975; FRIEDRICH, 1998). Sendo
assim, tais cianobactérias s@o adaptaveis a ambientes aerobios ou anaerobios em condicdes de
baixo potencial redox e presenca de sulfeto (GARLICK et al., 1977). Embora sequéncias da
espécie Oscillatoria limnetica ndo tenham sido identificadas, a ordem Oscillatoriales foi
identificada em diversas bandas, sendo possivel a ocorréncia de espécies capazes de oxidar

sulfeto via fotossintese anoxigénica.

Em relacdo as bactérias sulfurosas, os géneros Thiocapsa, Chlorobaculum, Sulfurimonas e
Sulfuricella foram identificados nas bandas 18, 1 e 5, referentes as amostras de lodo e biofilme
do R1-controle (TDH =6 h).

Sulfobactérias parpuras pertencentes ao género Thiocapsa realizam fotossintese anoxigénica,
por meio da utilizacdo de sulfeto de hidrogénio como doador de elétrons para a formacéao de
enxofre elementar, neste caso intracelular. Embora a banda 18 tenha sido identificada apenas
para uma amostra de lodo do R1-controle, a partir da altura da banda no perfil do DGGE,
provavelmente a sulfobactéria Thiocapsa também ocorreu para as amostras de as amostras de
lodo do R2-suporte (TDH = 6 h), biomassa do R1-controle (TDH = 4 h), lodo R1-controle
(TDH =4 h) e lodo R2-suporte (TDH =4 h). A partir da Figura 6.2, observou-se a presenga de
bactérias purpuras e de enxofre intracelular na biomassa do R2-suporte na fase 2, de modo a
corroborar a suposicdo da ocorréncia de sulfobactérias pdrpuras em amostras além da
identificada na Tabela 6.4.

Na amostra do R1-controle para condi¢cdes de TDH de 4 horas identificou-se na banda 21, o
género de bactérias sulfurosas verdes, Chlorobaculum. Assim como sulfobactérias pertencentes
ao género Chlorobium, as bactérias pertencentes ao género Chlorobaculum, possuem
caracteristicas tais como: morfologia reta ou curva, auséncia de motilidade e cor verde ou
marrom. A principal vantagem inerente as bactérias verdes esta relacionada & producédo de
enxofre elementar extracelular (MADIGAN, 2010). Embora o género Chlorobaculum tenha
sido identificado especificamente para uma amostra do R1-controle, a presenca de enxofre
elementar extracelular no efluente de ambos biorreatores foi verificada ao longo das trés fases

monitoradas.
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As sequéncias das bandas 1 e 5, relativas a amostra de biomassa do R1- controle (TDH = 6h),
foram classificadas como bactérias sulfurosas quimiolitotroficas pertencentes as familias
Campylobacterales e Sulfuricellales, respectivamente, possivelmente dos géneros
Sulfurimonas e Sulfuricella. Embora ndo tenham sido sequenciadas, a partir do perfil do DGGE
das amostras de lodo do R1-controle e R2-suporte e de biomassa do R2-suporte sob condic¢des
(6 horas de TDH), bandas da mesma altura foram observadas, possivelmente relacionadas a
mesma sequéncia de DNA da banda 5 (MADIGAN, 2010; WATANABE et al., 2015).

Ainda gque n&o tenha sido realizada a excisé@o de todas as bandas apresentadas no gel de DGGE,
foi verificada a ocorréncia de bactérias sulfurosas fototréficas verdes (Chlorobaculum) e
purpuras (Thiocapsa) no reator fototréfico R1-controle. Uma vez que as amostras avaliadas
apresentaram bandas similares na mesma altura do gel, condi¢des operacionais similares (carga
de sulfeto aplicada e presencga de luminosidade) e ocorréncia de enxofre na biomassa, lodo e
efluente dos biorreatores, supde-se que bactérias sulfurosas fototréficas ocorreram nas trés fases

do estudo.

A diversidade microbiana em cada fase desta pesquisa para as amostras de lodo e biomassa dos
reatores R1-controle e R2- suporte sdo apresentadas na Tabela 6.5. Sequéncias relacionadas a
bactérias pdrpuras e verdes, em destaque na Tabela 6.5, foram identificadas para os trés TDH
testados, nos reatores R1-controle (TDH de 6 e 4 horas) e no R2-suporte (TDH de 2 horas).
Embora sequéncias relativas a bactérias sulfurosas ndo tenham sido identificadas em todas as
fases para ambos reatores, vale ressaltar que nédo foi realizado o sequenciamento de todas as
bandas identificadas no perfil de DGGE e que, devido a diversidade observada na Figura 6.3
para as trés fases avaliadas, € possivel supor que bactérias sulfurosas ocorreram ao longo do

periodo monitorado para ambos reatores fototroficos.

Estudos realizados por Diniz (2015) e Garcia et al. (2015), avaliaram a oxidacao biologica de
sulfeto em reatores fototroficos tratando efluente de reator UASB sob diferentes TDH (24 h, 12
h e 6 h). Assim como reportado por Diniz (2015) e Garcia et al. (2015), foram identificadas
nesta pesquisa sequéncias relacionadas ao filo Chloroflex e as espécies Gulbenkiania mobilis,
Rhodopseudomonas palustris e cianobactéria ndo cultivavel. Embora sequéncias relativas a
sequéncia de cianobactérias ndo cultivaveis tenham sido identificadas por Diniz (2015) e Garcia
et al. (2015), de 32 bandas (DINIZ, 2015) e 21 bandas (GARCIA et al.,2015) avaliadas, apenas
duas bandas em cada estudo apresentou sequéncias relativas a cianobactérias. Nesta pesquisa,

de 32 bandas avaliadas, 13 foram relacionadas a sequéncias de cianobactérias pertencentes a
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diversas familias e géneros. A maior ocorréncia de cianobactérias pode estar relacionada aos
TDH testados nesta pesquisa (6 h, 4 h e 2 h), inferiores aos adotados por Diniz (2015) e Garcia
et al. (2015), 24 h, 12 h e 6 h. Ademais, os reatores foram operados continuamente por tempo
superior, sendo possivel que a menor ocorréncia de cianobactérias esteja associada ao acumulo

de biomassa e consequente menor penetracdo de luz no interior dos biorreatores.

No que diz respeito as bactérias sulfurosas, os estudos citados identificaram sequéncias
similares ao género das sulfobactérias verdes Chlorobaculum sp. Sob mesmas condicdes de
TDH e meio suporte utilizado, apenas bactérias do género Rhodopseudomonas foram
identificadas em ambos estudos. Assim como reportado por Diniz (2015), nesta pesquisa
bactérias com diversas rotas metabdlicas foram identificadas, devido ao afluente utilizado,

oriundo de reator UASB e constituido por microrganismos de diversos metabolismos.

Tabela 6.5 - Diversidade microbiana nos reatores R1-controle e R2-suporte para as
amostras de biomassa e lodo nas trés fases monitoradas.
TDH Amostra R1-controle R2-suporte
Campobacterales (Sulfurimonas sp.)
Cyanobacteria (Spirulina sp.)
Oscillatoriophycideae (Moorea sp.)
Rhodocyclus sp (Rhodocylus tenuis)

Flavobacteriaceae (Chryseobacterium

sp)
Pseudanabaenaceae (Limnothrix sp.)

Biomassa . . Oscillatoriales (Planktotrix mougeotii)
Sulfuricellales (Sulfuricella) Chroococcales (Microcystis sp.)
Oscillatoriales (Planktothrix mougeotti) Pseudanabaenaceae (Limnoth.rix
Rhodopseudomonas sp. planktonika)
6 horas Chroococcales (Microcystis sp.)
Cyanobacteria (Cyanobacteria ndo
cultivavel)
Oscillatoriales (Planktothrix mougeotii) . N
Comamonadaceae (Diaphorobacter Cygngbacterla (Cyanobacteria ndo
Lodo polyhydroxybutvrativorans) cultivavel)
Pseudanabaenaceae (Limnothrix Anaerolineaceae (Anaerolinea sp.)
planktonica)
Chromatiales (Thiocapsa sp.)
Chlorobaculum sp.
Bi Flavobacteriaceae (Chryseobacterium
iomassa sp) -
Neisseriales (Chromobacterium sp.)
4 horas Anaerolineaceae (Anaerolinea sp.) Cyanobacteria (Cyanobacteria néo
Rhodopseudomonas ca/ltivével) y
Lodo (Rhodopseudomonas Syntrophobacterales
thermotolerans) (Syntrophorhabdaceae néo cultivivel)
Bradyrhizobiaceae
Biomassa Anaerolineaceae (Anaerolinea sp.) (Rthooddooppsseiu ddoorrrroonnaiass sp.)
2 horas (Rhodopseudomonas palustris)

Anaerolineaceae (Anaerolinea sp.)
- Gulbenkiania sp. (Gulbenkiania

mobilis)
*As bandas destacadas em negrito sdo referentes as sequéncias relativas a bactérias puarpuras e
verdes.

Lodo
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6.3.3 Comparacao dos perfis de DGGE obtidos para as amostras de biomassa e lodo

dos reatores fototroficos

A diversidade microbioldgica da biomassa e lodo ao final de cada fase foi avaliada a partir da
técnica PCR-DGGE. A comparacao dos perfis de bandas de DNA obtidos pelo gel do DGGE,
foi feita através do dendograma apresentado na Figura 6.4, que reporta os coeficientes de
similaridade entre os perfis, gerado pelo software BioNumerics. O dendograma separa as
amostras a partir de agrupamentos de amostras com caracteristicas semelhantes, considerando
a presenca e auséncia de bandas resultantes da técnica de DGGE. O coeficiente de similaridade
gerado engloba o total de bandas presentes no DGGE e o0s perfis comuns as amostras analisadas.
O dendograma inclui 11 amostras relativas ao lodo das trés fases avaliadas e biomassa das fases
1 e 3. A extracdo do DNA da amostra de biomassa da fase 2 ndo foi bem sucedida e por isso a

mesma néo foi incluida nas técnicas de PCR e DGGE.

Figura 6.4 - Dendograma gerado a partir dos perfis das bandas do gel de DGGE. Os
valores presentes na ramificacdo do dendograma séo referentes a similaridade entre as
amostras.
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A partir da anélise de agrupamento dos perfis do DGGE (Figura 6.4) trés grupos distintos foram
identificados em funcdo dos TDH testados. Os grupos apresentaram similaridade entre 57% e
71%, indicando a alteragdo da estrutura da comunidade microbiana, distinta para cada um dos
TDH. A comparagéo entre os trés grupos observados no dendograma resultou em 46% de
similaridade, inferior a obtida para as amostras relativas aos TDH de 6 horas e 4 horas, 52%.

Exceto para o TDH de 6 horas, para o qual os perfis da biomassa microbiana dos reatores R1-
controle e R2-suporte apresentaram 74,3% de similaridade, para os demais TDH avaliados (4

horas e 2 horas) os reatores apresentaram perfis distintos para a biomassa microbiana. Para o
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TDH de 2 horas, a menor similaridade entre a biomassa dos reatores foi observada, 46%. No
que diz respeito & composicao bacteriana do lodo, os perfis observados para os reatores R1-
controle e R2-suporte apresentaram menores similaridades para os TDH de 6 horas e 4 horas,
57% e 65%, respectivamente. As amostras de lodo dos reatores sob condicdes de TDH de 2
horas, apresentaram a maior similaridade observada no dendograma, 89%. A diferenca entre os
perfis dos reatores sugere que a presenca de meio suporte no R2-suporte e auséncia no R1-

controle influenciou a comunidade bacteriana do lodo bem como da biomassa.

No que se refere a similaridade entre as amostras de biomassa e lodo de cada reator para o
mesmo TDH, as amostras de lodo e biomassa do R1-controle apresentaram similaridade entre
52% e 71%, ao passo que as amostras do R2-suporte apresentaram menor similaridade, entre
46% e 57%. Dentre os valores observados para lodo e a biomassa dos reatores, a menor
similaridade foi observada para o R2-suporte (46%) sob condicGes de 2 horas de TDH,
indicando que a presenca do meio suporte proporcionou composicdes bacterianas mais distintas

entre o0 lodo e a biomassa do R2-suporte para 0 menor TDH testado.

A similaridade entre as amostras determinada pelo dendograma foi confirmada a partir do
indice de Shannon, relativo a diversidade entre comunidades microbianas. Os valores

determinados para o indice de Shannon, apresentados na Figura 6.5 variaram entre 1,05 e 1,29.

Figura 6.5 - indice de Shannon relativo as amostras de biomassa e lodo coletadas ao fim de
cada fase.
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Ao observar os valores obtidos para o Indice de Shannon, percebe-se que a reducio do TDH
ndo afetou expressivamente a diversidade microbioldgica das amostras em questdo. Ao

comparar os valores obtidos para o lodo dos biorreatores nas trés fases, 1,18 a 1,29, nota-se que
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0s mesmos foram superiores aos indices relativos as amostras de biomassa, que variaram entre

1,05 e 1,20. Apesar de proximos, os valores relativos ao indices de Shannon decresceram com

areducédo do TDH, de modo que, tanto a biomassa como o lodo apresentaram maior diversidade

microbiana na fase inicial para o TDH de 6 horas, com exce¢éo do indice obtido para a mostra

de lodo do R2-suporte, superior sob condi¢des de 4 horas de TDH.

6.4

Conclusodes

A diversidade microbiana da hiomassa e lodo de biorreatores fototroficos tratando efluente

anaerobio real sob condi¢Ges de presenca/auséncia de meio suporte e de diferentes TDH

testados foi avaliada neste capitulo. A partir dos resultados apresentados, € possivel concluir:

A ocorréncia de bactérias sulfurosas verdes e purpuras foi verificada a partir de analises
de biologia molecular, indicando a presenca de bandas de DNA similares aos géneros
Chlorobaculum e Thiocapsa. Embora a identificagdo néo tenha sido realizada em todas
as amostras avaliadas, a partir da presenca de condi¢cdes ambientais, carga de sulfeto
aplicada similares e formacdo de enxofre elementar em ambos biorreatores, supde-se

que bactérias sulfurosas fototréficas ocorreram nas fases avaliadas.

Foram identificadas sequéncias de DNA relativas a bactérias ndo sulfurosas, como
Cyanobacteria, Anaerolineaceae e Rhodopseudomonas, indicando a coexisténcia de
microrganismos com distintos metabolismos, como exemplo microrganismos
associados a hidrdlise e fermentacdo da matéria organica remanescente presente no
efluente do reator UASB.

Observou-se que a presenca de meio suporte no R2-suporte e auséncia no R1-controle
influenciou a comunidade bacteriana do lodo e da biomassa. Em relacéo as amostras de
biomassa e de lodo para cada reator, a presenca do meio suporte proporcionou
composicao bacteriana mais distinta para 0 menor TDH testado (2 horas).

A partir dos valores obtidos para o indice de Shannon, notou-se que a reducio de TDH
nédo afetou expressivamente a diversidade microbiana dos reatores. Todavia, os valores
relativos ao Indice de Shannon foram ligeiramente superiores sob condicdes de maior
TDH, 6 horas, sendo possivel observar o efeito cinético na diversidade microbiana dos

reatores.
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7 INFLUENCIA DE CONDICOES OPERACIONAIS NO
DESEMPENHO DE UM REATOR DE OXIDAGCAO DE SULFETO
SOB CONDICOES DE ALTA CARGA

7.1 Introducao

Métodos bioldgicos para a remocdo de sulfeto hidrogénio tem sido desenvolvidos como
alternativa as tecnologias fisico-quimicas, devido as vantagens associadas: baixo custo,
seguranca e simplicidade operacional (JANSSEN et al., 2009). Diversos organismos sdo
capazes de oxidar e reduzir espécies sulfurosas, incluindo a oxidacdo de compostos reduzidos
de enxofre a enxofre elementar, passiveis de ocorrer sob condi¢cdes aerobias ou anaerobias
(ELKANZI, 2009).

Bactérias incolores, assim denominadas para distin¢do das parpuras e verdes, utilizam o sulfeto
de hidrogénio como doador de elétrons para formacdo de enxofre elementar e sulfato. Dentre
0s géneros de sulfobactérias, especial interesse € atribuido ao género Thiobacillus, devido a
formacdo de enxofre elementar extracelular e recuperacdo facilitada se comparada a géneros

que produzem o composto de modo intracelular (MADIGAN, 2010).

O THIOPAQ®, sistema biotecnoldgico que visa a oxidacdo de sulfeto de hidrogénio, promove
a absorcao do sulfeto de hidrogénio na forma gasosa em um meio alcalino seguido de oxidagéo
bioldgica realizada por bactérias sulfurosas incolores que ocorrem naturalmente no meio,
denominadas Thiobacilli (CLINE et al., 2003). Tal processo foi desenvolvido em parceria pela
Shell Global Solutions e Paques B.V., a fim de possibilitar a oxidacéo parcial de sulfeto presente
em correntes gasosas a enxofre elementar (MOKHATAB et al., 2006) e é aplicado em diversas
tipologias industriais - papel e celulose, quimica e de minerag&o - visando a oxidagdo de sulfeto

e recuperacdo de enxofre elementar formado (CLINE et al., 2003).

A diversidade de sulfobactérias é fortemente influenciada por condi¢cbes ambientais, tais como
pH, luminosidade, matéria organica, temperatura, aceptores de elétrons, potencial redox e
espécies sulfurosas presentes no meio (ELSHAHED et al., 2003). Nesse sentido, a
determinacéo de condi¢fes ambientais 6timas propicias a atividade bioldgica € primordial para
assegurar o funcionamento adequado de um sistema biologico. O objetivo desse capitulo é
investigar a relagéo entre condi¢des operacionais no desempenho de um reator de oxidagéo de

sulfeto, reator THIOPAQ® em escala laboratorial, a partir da estabilizagéo do reator.
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7.2 Material e métodos

Neste item sdo abordados os aspectos metodoldgicos utilizados para alcance do objetivo do
presente capitulo. Informacdes relacionadas a metodologia geral da pesquisa foram

apresentadas no capitulo 4.

7.2.1 Aparato experimental

O aparato experimental desta etapa consistiu em uma coluna de absorcdo de gases seguida de
um reator biologico (V = 3,5 L) e de um decantador (V = 1,0 L). O reator operou com uma
linha de recirculagio com fluxo de 8 L.h™ ajustado por meio de bomba peristaltica. Parametros
como pH, potencial redox (ORP) e temperatura foram monitorados no interior do reator a partir
de sensores (Endress+Hauser CPS11D, CPS12D — Eletrodo de referéncia Ag/AgCl). A partir
da temperatura no interior do reator e de dados fornecidos pelo fabricante, os valores de ORP
foram corrigidos para o eletrodo padréo de hidrogénio. A temperatura do reator foi mantida
constante entre 36 e 37 °C. O desenho esquematico do aparato experimental e demais aspectos

metodoldgicos relacionados sao descritos no item 4.2,

7.2.2 Composi¢do do meio e in6culo

O reator foi inoculado utilizando 500 mL de biomassa (980 mgSSV.L™?) oriunda da planta de
desulfurizacdo instalada na Industriewater Eerbeek B. V., Paises Baixos. O volume util do
reator foi preenchido a partir da adicdo de 3 L de solucdo de bicarbonato de sodio 0,6 M.
Inicialmente, a carga de sulfeto aplicada foi 900 gS%.m=3.d%, equivalente a 15% da capacidade
do reator, elevada gradativamente até alcancar a capacidade total, 5900 gS2.m3.dt. Os
experimentos foram realizados entre outubro/2016 e janeiro/2017 no Water Aplication Centre

(WAC), em Leeuwarden, Paises Baixos.

7.2.3 Operagao do reator THIOPAQ®

Diversos parametros foram monitorados visando o alcance de condigBes favoraveis a
ocorréncia de atividade bioldgica e, consequentemente, maior conversdo de sulfeto de
hidrogénio a enxofre elementar. Os parametros monitorados e valores recomendados sao

apresentados na Tabela 7.1.

Apos realizar a inoculagdo do reator, solucfes de nutrientes e caustica eram bombeadas a cada
hora. A vazdo da solucdo de nutrientes, 3,8 mL.h%, foi mantida inalterada ao longo do

monitoramento e a concentracdo da solucdo de nutrientes, fator limitante ao crescimento
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bacteriano, foi ajustada visando manter a concentracdo de biomassa no interior do reator entre
500-1000 mgSSV.L™, correspondente a 50-100 mgN.L™ de nitrogénio total. Elevou-se
gradativamente a carga de sulfeto aplicada de acordo com a atividade bioldgica do reator. A
relacdo entre intensidade de aeracdo aplicada no reator e a carga de sulfeto aplicada era
controlada indiretamente pelo ORP. Caso aeracdo excessiva fosse requerida para manter o ORP
estavel (proximo a -132 mV) sob condi¢Bes de maior carga de sulfeto aplicada, a carga de

sulfeto era mantida inalterada e a concentracdo de nutrientes, elevada.

Adicionalmente, a concentracdo de hidroxido de sodio presente na solugdo caustica e a vazdo
dosada, foram ajustadas buscando controlar o TDH proximo ao valor recomendado. A solucao
caustica era dosada a fim de manter a alcalinidade préximaa 0,6 M NaHCOs. O controle do pH
no interior do reator, entre 8,5 e 9,0, era realizado a partir da dosagem de didxido de carbono

na coluna de absor¢do de gas quando valores acima do recomendado eram observados.

Tabela 7.1 - Condi¢Ges operacionais recomendadas para o reator THIOPAQ®.

Parédmetros Valores recomendados

ORP -330 mV (Ag/AgCl)/ -132 mV (E°h)
Carga de S% 5900 gS%.m-3.d1

pH 8,5-9,0

Alcalinidade 0,6 M NaHCOs3

Biomassa 500-1000 mgSSV.L?

N total 50-100 mgN.L*

TDH 5 dias

A introducdo de ar no reator era realizada a fim de manter o ORP préximo a -132 mV (E°h),
valor recomendado. Uma vez que o reator era aerado, o fluxo de ar seco promovia maiores taxas
de evaporacéo e, consequentemente, as vazdes afluente e efluente eram diferentes. O TDH foi
mantido proximo a 5 dias a partir da compensacao das taxas de evaporagdo no reator por meio

do ajuste da vazao de solucdo caustica.

7.2.4 Amostragem e monitoramento

As concentracOes de nitrogénio total (N total) e dissolvido (Ndissolvido), DQO total e soltvel
e sulfato, eram determinadas 3 vezes por semana. Informacdes relativas as anélises quimicas
realizadas, tais como frequéncia de analise, diluicdo, relevancia e metodologia utilizada séo

apresentadas na Tabela 7.2. Ao longo do experimento, particulas de enxofre presentes no
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efluente foram observadas microscopicamente a fim de se verificar a formacéo de enxofre e

caracteristicas associadas.

Tabela 7.2 - Parametros monitorados, frequéncia de analises, diluicdo, relevancia da andlise
e métodos utilizados.

Parametros Frequéncia  Diluicao Relevancia Referéncia
Quantificacdo de HANNA teste kit
N total 20 Biomassa HI94767A-50
. . . HANNA teste kit
N dissolvido 20x Excesso de nutrientes HI94767A-50
~ HANNA teste kit
DQO total 40x Formacéo de enxofre HI94754A-25
3x por
. semana x . HANNA teste kit
DQO soluvel 40x Formacéo de tiossulfato HI94754A-25
Nivel de atividade HACH Lange teste kit
2-
SO 80x bacteriana LCK 353
Quantidade de biomassa
Ssed 1x e propriedades do enxofre Cone Imhoff

formado (200mI/30min)

Embora a metodologia estabelecida por APHA (2012) determine que as andlises de sélidos
sedimentaveis (Ssed) devem ser realizadas a partir da observacao da sedimentabilidade de 1 L
de amostra apds 1 hora, uma metodologia ajustada foi utilizada. Segundo protocolo da Paques
B. V., devido a escala laboratorial do reator, os s6lidos sedimentaveis presentes em apenas 100
ml de amostra eram observados apds 30 minutos de sedimentacdo. O tempo de duracdo
estabelecido para a analise esta relacionado a elevada velocidade de sedimentacdo das particulas

de enxofre.

7.2.5 Balanco das espécies de enxofre

O balanco das espécies de enxofre na linha de tratamento foi realizado a partir de resultados
obtidos para os parametros sulfato, nitrogénio (total e soltvel) e DQO (total e soltvel). Os
pardmetros utilizados bem como metodologias de calculos adotadas para determinacdo da
massas relacionadas a cada fragdo de enxofre sdo mostrados na Tabela 7.3. As formulas e
coeficientes foram determinados a partir de relacdes estequiométricas entre a demanda de
oxigénio necessaria para formacao dos compostos sulfurosos. Uma vez que o afluente utilizado
era sintético, com composicdo conhecida, a DQO soluvel pdde ser associada & formagéo de
tiossulfato, e a parcela particulada associada a formacdo de biomassa e enxofre elementar. A
concentracdo de biomassa foi calculada a partir de resultados obtidos na analise de nitrogénio

e 0 oxigénio requerido estequiometricamente na reacao de oxidagdo da biomassa.
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Tabela 7.3 - Parametros e equagdes utilizados na determinag¢éo das espécies de enxofre
presentes na linha de tratamento.

Parametros Equacbes

SO04% (g.d ) S0;~.Q

S$20s* (g.d™) <7DQOO, ;lelfel)

Biomassa (mg.L1) (Ntotal — Nsoluvel).10

DQO biomassa (mg.L?) Biomassa. 1,45

DQO S° (mg.LY) DQOtotal — DQOsoltivel — DQObiomassa
S0 (g.d) (DQOeln;cofre).Q

*Massa de DQO requerida estequiometricamente por massa do composto: gDQO/gS203%-S = 0,5614;
gDQO/gBiomassa = 1,45; gDQO/gS°-S = 1,5. Q= vazao efluente.

7.3 Resultados e discussao

Embora a estabilizagdo do reator tenha sido realizada entre o periodo de Outubro/2016 e
Janeiro/2017, os resultados iniciais foram instaveis devido a problemas operacionais que
ocorreram ao longo da partida do reator, como por exemplo: taxas de evaporagdo instaveis,
entupimento de tubulagdes e conexdes com enxofre elementar, aeracao insuficiente, operacao
de bombas, quantidade de nutrientes requerida e dificuldades relacionadas a obtencdo de
mistura homogénea de sulfeto no interior do reator. Dessa forma, os resultados apresentados
nesse capitulo sdo relativos aos dados obtidos a partir de 39 dias de operacao do reator, periodo
em que os problemas observados foram solucionados e a operacdo estavel do reator foi

alcancada.

No periodo em questdo, o pH e a temperatura foram mantidos entre 8,5 e 9,0 e 36°C e 37°C,
conforme apresentado na Figura 7.1. Uma vez que condicGes basicas de pH foram observadas,
o sulfeto de hidrogénio presente no interior do reator encontrava-se principalmente na sua forma
dissociada (CHERNICHARO, 2016). Estudos realizados envolvendo a oxidacao bioldgica de
sulfeto (REYES-AVILA et al., 2004; KRISHNAKUMAR et al., 2005; VANNINI et al., 2008;
LOHWACHARIN; ANNACHHATRE, 2010; FAJARDO et al., 2012) adotaram pH na faixa
de 7-8. Segundo Sorokin e Kuenen (2005), o pH adequado para crescimento da bactéria
sulfurosa Thioalkalivibrio sulfidophilus, espécie predominante na planta de dessulfurizacdo

localizada na Industriewater Eerbeek B.V., Paises Baixos, é entre 9 e 10.
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Figura 7.1 - Valores obtidos para os parametros pH e temperatura no reator THIOPAQ®.
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A carga volumétrica de sulfeto inicial foi 1,8 gS2.L™%.d?, elevada gradualmente até atingir a

capacidade total do reator, 5,9 gS%.L™.d. As cargas de sulfeto aplicadas ao longo do periodo

em questdo sdo apresentadas na Figura 7.2. A evolucdo da carga de sulfeto aplicada buscou

evitar a sobrecarga do reator, uma vez que o crescimento bacteriano continuo proporcionaria a

assimilacdo de maiores cargas de sulfeto. No entanto, entre os dias operacionais 8 e 9, conforme

apresentado na Figura 7.2, a quantidade de biomassa presente no reator ndo foi suficiente para

permitir que o reator operasse de modo estavel sob condicdes de carga 4,1 gS%.L1.d. Nesse

periodo, foi necessario dosar ar excessivo a fim de manter o potencial redox préximo ao valor

recomendado, -132 mV (E°h). Sendo assim, a carga de sulfeto foi mantida 3,5 gS?.L ™ .d  até o

dia operacional 17.

Figura 7.2 - Evolugao da carga volumétrica de sulfeto aplicada ao reator THIOPAQ® ao

longo do periodo monitorado.
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Variagdes na quantidade de ar adicionado influenciam nas taxas de evaporacdo do reator e
volume (til. Consequentemente, buscando manter condi¢bes estaveis no reator, a carga
volumétrica de sulfeto foi reduzida e a concentragdo de nutrientes, alterada de 48 mgN.L™ para
82 mgN.L™, a fim de proporcionar o crescimento bacteriano. No dia 11, aeragdo consideravel
era observada, indicando atividade bioldgica insuficiente para manter o potencial redox. Sendo
assim, elevou-se a concentracio de nutrientes para 195 mgN.L™. No dia 15 verificou-se excesso
de biomassa no reator a partir das analises de nitrogénio, resultando em 1280 mgSSV.L*. Tal
fato também po6de ser observado visualmente a partir da cor avermelhada do reator. Segundo
Pérez e Villa (2004), coldnias densas de sulfobactérias incolores podem apresentar coloracéao

avermelhada devido a alta presenca de citocromo.

Visando obter a concentracdo de biomassa no reator proxima a recomendada (500-1000
mgSSV.L™1), realizou-se a medigdo da concentragdo de nitrogénio no interior do reator e apds
calcular o excesso, 0 mesmo foi drenado. O reator foi preenchido com solucéo de bicarbonato
0,6 M com condutividade ajustada por meio de Na,SO4% para que as condigdes permanecessem
semelhantes as presentes no seu interior. No dia 17 a carga de sulfeto foi alterada para a
capacidade total do reator, 59 gS*.Lt.d? No periodo subsequente, a concentracio de
nutrientes foi gradualmente reduzida até 45 mgN.L™.

Durante a fase de estabilizag&o, a coloracdo do efluente do reator apresentou alteracdes devido
a quantidade de biomassa presente no mesmo. Conforme mencionado, assim como 0 excesso
de biomassa estaria associado a coloracdo avermelhada, concentracdo insuficiente estaria
relacionada & observacdo de coloragdo transparente (PEREZ; VILLA, 2004; MADIGAN,
2010). Uma vez que o enxofre elementar é descrito como um composto de colorago branca ou
amarelo-palha (JANSSEN et al., 1999), a formacdo de enxofre elementar pode resultar em um
efluente com coloracdo branca ou transparente. A Figura 7.3 apresenta diferentes condig¢des nas
quais duas coloracdes podem ser observadas (branca e amarelada). Sob condicGes estaveis de
operacao, o reator apresenta a coloragao branca, conforme exibido na Figura 7.3 (A). Alteracoes
nas condi¢des operacionais podem resultar em condicdes instaveis e consequente modificacéo
na coloragdo do efluente, conforme ilustrado na Figura 7.3 (B). A sobrecarga de sulfeto de
hidrogénio no reator pode ser observada a partir da alteracao na cor e odor de ovo podre (OSHA,
2016).
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Figura 7.3 - Variagdes observadas nas colorac¢des do efluente do reator THIOPAQ® sob
diferentes condicdes operacionais: reator estavel (A) e reator operando sob condi¢des de
sobrecarga de sulfeto devido a baixa concentracéo de biomassa (B).

t > ;|

= e

Além da determinacdo da concentracao ideal de nutrientes, outros parametros como TDH,
evaporacéo e vazao, foram ajustados visando o alcance dos valores recomendados e a operagéo
estavel do reator. Uma vez que a biomassa era dispersa e ndo aderida a algum meio suporte no
interior do reator, o TDH era diretamente relacionado a quantidade de biomassa retida no reator.
Sendo assim, TDH elevados estariam associados & acumulacéo de biomassa e TDH reduzidos,

a perda da biomassa no efluente. Os valores de TDH calculados e a vazao efluente do reator

séo apresentados na Figura 7.4.

Figura 7.4 - Tempo de detengé&o hidraulica e vaz&o do reator THIOPAQ® ao longo de 39
dias de operagéo.
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Conforme descrito, o reator THIOPAQ® trata correntes gasosas, dessa forma o TDH €
determinado em funcgdo da vazéo de solucdo céustica dosada e taxa de evaporacdo calculada.
Inicialmente, foram consideradas baixas taxas de evaporacdo, consequentemente, foi adotada
baixa vazdo de solucdo caustica. Uma vez que taxas de evaporacao superiores as consideradas
inicialmente foram observadas, elevou-se a vazdo de solucdo caustica afluente ao reator,
visando reduzir o TDH de 8 para 5 dias. A ideia principal em evitar elevados TDH esta
principalmente relacionada ao tempo necessério para observacdo do efeito de qualquer
mudanca realizada nos parametros operacionais. A partir da Figura 7.4 é possivel observar que
do dia 33 ao dia 39, considerando 40% de evaporagdo (44,8 mL.h*! - solugdo céustica),

observou-se TDH entre 4 e 6 dias, valores proximos ao recomendado (5 dias).

A distribuicdo das fracdes de enxofre, calculadas a partir dos parametros monitorados, séo
apresentadas na Figura 7.5. Durante o periodo experimental, a formacao de sulfato se destacou
em relacdo as demais fracdes (tiossulfato e enxofre elementar). Tal fato pode estar associado a
elevada atividade bioldgica, uma vez que as bactérias sulfurosas obtém energia adicional ao
realizar a oxidacdo completa a sulfato (MADIGAN, 2010). Ha& ainda a possibilidade de
formagé&o de sulfato decorrente do ORP adotado na presente pesquisa (-132 mV), superior ao
valor comumente adotado na linha de tratamento visando limitar a oxidacdo de sulfeto a

formacdo de enxofre elementar como principal produto da oxidacéo.

Figura 7.5 - Distribuicdo das massas de enxofre nas formas de sulfato, tiossulfato e enxofre
elementar ao longo do periodo monitorado para o reator THIOPAQ®.
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Embora maior formacéo de sulfato tenha sido observada, parcela do sulfeto afluente ao reator

foi convertido a enxofre elementar, calculado a partir de calculos estequiométricos e observado

no efluente do reator a partir de imagens microscopicas, conforme exibido na Figura 7.6.

Figura 7.6 - Imagem microscépica das particulas de enxofre observadas no dia operacional
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Conclusodes

Esse capitulo se dedicou a avaliacdo da influéncia de condicdes operacionais na estabilidade de

um reator aerébio de oxidacdo de sulfeto de alta carga. Com base nos resultados obtidos pode-

se concluir que:

Diversas condig¢des operacionais influenciaram o desempenho do reator THIOPAQ®.
A partir dos resultados obtidos foi possivel depreender que a concentracdo de biomassa
é influenciada ndo somente pela concentracdo de nutrientes adicionada, como também
por outros parametros como vazédo de solucdo caustica, TDH e taxa de evaporacdo. De
maneira geral, observou-se que elevada atividade biologica favorece a formacgéo de
sulfato, sendo a concentracdo de biomassa um fator chave para prevaléncia de oxidacéo

parcial de sulfeto a enxofre elementar.

A interrelagdo entre o0s diversos parametros operacionais interferiram
significativamente na estabilizacdo do reator fazendo com o que os resultados da
producdo de enxofre fossem bastante instiveis e varidveis durante a fase inicial da

pequisa.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

8.1 Preliminares

Nos capitulos 5 e 7, dois reatores biologicos de oxidacdo de sulfeto de hidrogénio foram
abordados sob diferentes condi¢Ges operacionais. A estabilizacdo do reator THIOPAQ® e
parametros monitorados relacionados ao processo, juntamente com os resultados de oxidacéo
bioldgica de sulfeto obtidos a partir da adogdo de reatores fototréficos, permitiram que a
avaliacdo global entre os reatores bioldgicos. Dentre as fases avaliadas para os reatores
fototroficos, resultados obtidos para 0 R2-suporte na fase 3 (maior carga de sulfeto aplicada)
foram utilizados para comparagdo com o reator THIOPAQ®.

8.2 Em relacéo aos resultados obtidos para os reatores fototroficos

A utilizacdo de biorreatores fototroficos foi avaliada como alternativa de pos-tratamento de
efluente de reator UASB tratando esgoto domestico real. Aléem do desempenho global do
sistema, foram investigadas conversdes relacionadas a compostos sulfurosos e nitrogenados,
com destaque a possibilidade de oxidagdo parcial de sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar

via fotossintese anoxigénica realizada por bactérias sulfurosas purpuras e verdes.

Os efeitos de diferentes condigdes operacionais e da presenca de meio suporte em um dos
reatores fototréficos foram avaliados. Embora a oxidacdo completa de sulfeto a sulfato tenha
sido observada, os biorreatores promoveram a formacao de enxofre elementar, com destaque
para o reator preenchido com meio suporte, com eficiéncias de formacdo de enxofre elementar
similar ou superiores ao reator controle. A maior eficiéncia de oxidagéao de sulfeto foi observada
para 0 maior TDH testado, no entanto ainda que sob condic¢des de reduzido TDH (2 horas),
70% do sulfeto afluente ao reator preenchido com meio suporte foi removido e maior formacéo
de enxofre elementar, observada em termos quantitativos, devido a maior carga de sulfeto

aplicada.

Em relacdo ao desempenho global dos biorreatores, melhor qualidade do efluente final foi
observada para o reator preenchido com meio suporte, com DQO total efluente proxima a 100
mgDQOrotal.L ™t e concentracio de sélidos suspensos inferior a 30 mgSST.L?, valores de acordo
com padrdes ambientais de langcamento do estado de Minas Gerais. No que se refere aos
compostos nitrogenados, as espécies presentes no efluente dos biorreatores foram similares as
comumente presentes em efluente de reatores UASB, comprovando a auséncia de oxidacgdo de

sulfeto associada a desnitrificacdo autotréfica.
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8.3 Emrelacéo as condi¢fes operacionais do reator THIOPAQ®

A partir da etapa de estabilizacdo do reator THIOPAQ®, foi possivel observar a influéncia de
diversos parametros operacionais na estabilidade e desempenho do sistema. O monitoramento
de diversos parametros permitiu observar que a concentracdo de biomassa varia ndo sé em
funcdo da concentragcdo de nutrientes adicionada, mas por outras condi¢des, como vazéo de
solucdo céustica, TDH e taxa de evaporacdo. A susceptibilidade do sistema a diversos fatores,
resultou em condicBes instveis. Porém, ap0s realizar o ajuste dos parametros, o reator

permaneceu estavel sob condi¢cdes de maxima carga de sulfeto aplicada.

8.4 Aspectos relacionados a contribuicdo da presente pesquisa

Nesta pesquisa, buscou-se relacionar o comportamento de reatores de oxidacdo bioldgica de
sulfeto sob diferentes condi¢es operacionais. A seguir € apresentada a avaliagdo comparativa
entre os reatores de baixa e alta carga.

8.4.1 Influéncia de diferentes condi¢des operacionais em biorreatores de oxidacéo de

sulfeto

Os reatores THIOPAQ® e fototrofico foram operados sob diferentes condi¢Bes operacionais,

apresentadas na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 - Condi¢des operacionais dos reatores THIOPAQ® e fototrofico.

Condic6es operacionais Reator THIOPAQ® Reator Fototréfico
pH 8,8t 6,83

Temperatura (°C) 36,41 24,83

TDH 5 dias? 2 horas®

Carga S? (gS.m=3.d) 59005 1354

ORP (mV) -122,11 -109,63

* Resultados relativos a mediana de 29 dados (1) 5 dados (2) 15 dados (3) 16 dados (4) e valores
adotados (5).

Os valores medianos obtidos para o pH ficaram proximos a valores adotados em estudos
anteriores envolvendo oxidacdo bioldgica de sulfeto, entre 7 e 8 (HENSHAW et al., 1998;
REYES-AVILA et al., 2004; LOHWACHARIN; ANNACHHATRE, 2010; FAJARDO et al.,
2012; GARCIA et al., 2017). O pH observado no reator THIOPAQ® (8,8) favoreceu a
prevaléncia do sulfeto na sua forma dissociada, ao passo que sob condi¢6es de pH observadas
no reator fototréfico (6,8), apenas cerca de 50% do sulfeto esteve presente na sua forma

dissociada. O sulfeto dissociado reduz as possibilidades de desprendimento ao longo de
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tubulaces, conexdes e pontos de turbuléncias, consequentemente menor proporc¢édo de sulfeto

estara presente no headspace dos reatores.

Em relacdo as temperaturas apresentadas na Tabela 8.1, observa-se que embora os valores
monitorados para ambos reatores se enquadram na faixa mesofila (20 a 45 °C), o reator
THIOPAQ® foi mantido sob condicBes de temperatura mais elevada, 36,4 °C, se comparada a
observada no interior do reator fototrofico, 24,8 °C (MADIGAN, 2010). Estudos realizados
envolvendo oxidacdo bioldgica de sulfeto (HENSHAW et al., 1998; BERISTAIN-CARDOSO
et al., 2011; FAJARDO et al., 2012; LIU et al., 2015) mantiveram os reatores sob condic¢des
controladas de temperatura, entre 29 e 30°C, valores proximos aos observados nos reatores
THIOPAQ® e fototrofico. Cabe ressaltar que a menor temperatura apresentada para o reator
fototréfico se deve a auséncia de controle da temperatura no interior do reator, uma vez que o
reator foi operado sob condi¢des de temperatura ambiente . A operacdo do reator fototrofico

sob temperatura ambiente ndo impde gastos energéticos e constitui aspecto importante.

Os potenciais de ORP observados para os reatores THIOPAQ® e fototréficos, ambos corrigidos
para o eletrodo padréo de hidrogénio, foram respectivamente -122,1 e -109,6 mV. Embora 0s
reatores apresentem caracteristicas distintas em relacdo a via bioldgica de oxidacdo (aerdbia-
THIOPAQ® e anaerdbia- fototrofico), o valor observado para o ORP no interior dos reator
THIOPAQ® foi inferior ao apresentado para o reator fototrofico. Visto que valores negativos
de ORP estdo associados a ambientes anaerébios (MADIGAN, 2010), era esperado que o ORP
de um reator aerado fosse superior a um reator anaerébio. No entanto, 0 ORP ndo € influenciado
unicamente pela quantidade de oxigénio dosada no reator. Ainda que o reator THIOPAQ® seja
aerado, outro parametro capaz de afetar o ORP do reator é a carga de sulfeto aplicada. Se
comparada & carga aplicada nos reatores fototroficos (135 gS2m=.d), 44 vezes inferior, a
carga de sulfeto aplicada no reator THIOPAQ® (5900 gS?.m=.d) justifica o0 menor ORP
observado, uma vez que o oxigénio dosado é rapidamente utilizado na oxidagdo bioldgica e

quimica de sulfeto.

Em relacdo ao TDH dos reatores THIOPAQ® (5 dias) e fototréfico (2 horas), é possivel
observar que 0s mesmos sdo notadamente distintos. A diferenca no TDH dos reatores pode ser
associada ao tipo de biomassa presente, suspensa no caso do reator THIOPAQ® e aderida no
caso do reator fototrofico. Uma vez que a biomassa do reator THIOPAQ® ndo possuia
mecanismo de retencdo no interior do reator, a adogéo de TDH reduzidos implicaria na perda

de biomassa juntamente com o efluente do reator (conforme descrito no item 8.3.1). No caso
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especifico do reator fototrofico em questdo, possivelmente a menor perda de biomassa pode ser
associada a presenca de anéis de polipropileno como meio suporte, mesmo nas condi¢des de
baixo TDH adotado (2 horas).

Sob condigdes operacionais apresentadas na Tabela 8.1, o reator THIOPAQ® com capacidade
de tratar correntes gasosas com carga de sulfeto equivalente a 5900 g.m=3.d, apresentou
eficiéncia superior a 99,5% (PAQUES, 2017). O reator fototréfico, tratando efluente anaerdbio
com carga de sulfeto aplicada equivalente a 135 g.m=.d?, apresentou 70% de eficiéncia

mediana, com concentracéo de sulfeto dissolvido efluente de 3,4 mgS%.L* (ver item 5.3.2).

8.4.2 Aplicabilidade de reatores de oxidacéo de sulfeto de baixa e alta carga

Estudos realizados avaliando reatores de oxidacdo bioldgica de sulfeto utilizando bactérias
quimiolitotroficas oxidadoras de sulfeto (bactérias sulfurosas incolores) de modo geral
alcancaram eficiéncias superiores sob condi¢cBes de cargas de sulfeto aplicadas também
superiores as adotadas em sistemas fototroficos (KOBAYASHI et al., 1983; HENSHAW et
al., 1998; KRISHNAKUMAR et al., 2005; LOHWACHARIN, ANNACHHATRE, 2010).

Nesse sentido, as vias de oxidacdo bioldgica apresentadas possuem diferentes aplicagdes, sendo
portanto adotadas sob distintas condi¢cGes operacionais. O sistema THIOPAQ® apresenta
elevada eficiéncia sob elevadas cargas de sulfeto aplicadas, no entanto, as condicdes
operacionais devem ser rigorosamente controladas, a fim de garantir o favorecimento da
oxidagdo parcial de sulfeto a enxofre elementar, com méxima eficiéncia e menores custos
operacionais (principalmente energéticos). Embora seja uma tecnologia consolidada e adotada
para diversas tipologias industriais, a automatizacao requerida e custos associados ao controle
das condigdes operacionais tornam o reator THIOPAQ® menos compativel a realidade presente
nas estacOes de tratamento de esgoto domestico brasileiras, quando comparada as condi¢cdes

operacionais do reator fototréfico.

Embora o reator fototréfico ndo tenha alcangado elevada eficiéncia mediana de remocéo de
sulfeto para o TDH de 2 horas (70%), entende-se que a imposicdo de algumas alteragdes nas
condigdes naturalmente presentes no biorreator (como por exemplo pH e luminosidade) poderia

resultar na elevacao das eficiéncias de remocao de sulfeto no reator, sem torna-lo complexo.

O fluxograma constituido por reator UASB seguido de reator fototrofico € simplificado,

compacto e de baixo custo. Embora as concentracfes de sulfeto presentes no efluente dos
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biorreatores ndo atendam de modo geral a legislagdo ambiental (com exce¢do do R2-suporte
para o0 TDH de 6 horas), modificagdes nas condi¢Bes naturalmente presentes nos biorreatores
(pH, potencial redox e luminosidade) podem fornecer condi¢des favoraveis a oxidagdo de
sulfeto a enxofre elementar, de modo a assegurar a maior eficiéncia do sistema. A adoc¢édo de
reator fototréfico preenchido com aneéis de polipropileno como unidade de pds-tratamento de
efluente de reator UASB proporcionou a melhoria da qualidade do efluente final, ainda que a
remocdo de nitrogénio amoniacal ndo tenha sido observada, apresentando concentragdes
efluentes de DQO da ordem de 100 mgDQOwtar.L* € SST inferior a 30 mgSST.L™?, ao longo

das trés fases monitoradas
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9 RECOMENDACOES

A partir dos resultados obtidos e discussdo relativos a esta pesquisa, sdo recomendados 0s

seguintes itens para continuidade da pesquisa envolvendo oxidacédo biologica de sulfeto:

— Avaliar a alternativa de realizar o controle de condi¢Ges operacionais intervenientes na

eficiéncia do processo, tais como elevacdo de pH e reducdo ORP, a fim de determinar
condicdes ideais favoraveis a ocorréncia de oxidacdo bioldgica parcial de sulfeto a

enxofre elementar;

Realizar o monitoramento da energia luminosa no interior dos biorreatores, de modo a
comparar as condi¢Bes de luminosidade interiores aos biorreatores com presenca de
meio suporte. Avaliar diferentes condi¢des de iluminacdo (reducdo da area superficial
transparente do reator e da selecdo do comprimento de onda favoravel a atividade de
bactérias sulfurosas) e o efeito nas eficiéncias de oxidacdo de sulfeto e formacéo de
enxofre elementar, visando alcancar luminosidade suficiente para maxima eficiéncia do

processo;

Identificar o percentual de enxofre elementar presente no precipitado branco efluente
dos biorreatores e avaliar metodologias de recuperacdo e aproveitamento tanto no
precipitado presente no efluente como no lodo dos biorreatores.
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