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RESUMO

A utilizacdo e o aprimoramento de processos biotecnologicos no tratamento de aguas residudrias tém
intensificado o interesse de empresarios e pesquisadores relacionados com atividades industriais, produtoras
de residuos contaminantes de corpos d’agua. Na induastria minero-metalirgica os principais contaminantes
encontrados nestes sdo metais pesados e dnions como sulfato e cloreto. Enquanto, na produgdo do biodiesel
sdo gerados uma significante quantidade de residuo, o glicerol bruto, que deve ser direcionado para reuso ou
receber correto tratamento. Contribuindo para os estudos sobre o assunto, este trabalho teve como objetivo
utilizar o glicerol como fonte de carbono para bactérias redutoras de sulfato e arqueas metanogénicas, Foram
realizados ensaios em reatores em batelada utilizando o lodo de um UASB provindo de uma estagdo de
tratamento de esgoto doméstico de, para verificar a eficiéncia de remogdo de sulfato das bactérias
sulfetogénicas (BRS) e a remoc¢do da DQO pela atividade das arqueas metanogénicas, apds passarem por um
periodo de adaptagdo. Nos ensaios em batelada, os meios foram preparados com glicerol puro, glicerol bruto
derivado de ¢leo residual e outro derivado de gordura suina, como substrato para o crescimento dos micro-
organismos. As remog¢des médias de sulfato encontradas para as BRS foram de 10,72%, 33,66% e 17,59%,
para os respectivos trés meios. As arqueas metanogénicas apresentaram remogoes médias de DQO, para os
respectivos meios, de 57,43%, 70,51% e 14,14%. Os resultados encontrados mostraram uma baixa remog¢ao de

sulfato nos trés tratamentos e uma remocao satisfatéria de DQO no reator metanogénico.

PALAVRAS-CHAVE: reducéo de sulfato, bactérias redutoras de sulfato (BRS), substrato organico.

INTRODUGAO

Com a crescente preocupacdo em diminuir os impactos causados pelo langamento de efluentes industriais nos
corpos de agua, torna-se necessaria a busca por diferentes tecnologias de tratamento economicamente viaveis.

O sulfato ¢ encontrado em elevados teores em efluentes liquidos devido ao uso do 4cido sulftrico, um reagente
barato e estavel, em processos industriais, tais como industria hidrometalirgica, na produgdo de cobre e de
niquel, em linhas de galvanizagdo de acos, na producdo de acido fosforico, para remogao acida de impurezas,
entre outras. A presenca de altas concentragdes de sulfato causa impactos, pois na reducdo de sulfato pelo
processo anaerobio, o sulfeto ¢ produzido, podendo alterar a classificagdo e a potabilidade da agua, devido a
sua toxicidade (MEDIRCIO, 2004).

Segundo a Deliberagdo Normativa COPAM n° 01/2008 do estado de Minas Gerais para as Classes 1,2 e 3 de
corpos d’agua, a concentragdo maxima de sulfato permitida é de 250 mg.L™", por isso, para se adequar a
concentragdo maxima permitida pela legislagdo vigente, o tratamento destes efluentes industriais ¢ de vital
importancia (BRASIL, 2008). Além de beneficios para a industria, como possibilidade de reuso da agua, a
descontaminacdo de efluentes ¢ essencial para a manuten¢ao da qualidade do corpo d’agua em que esses
efluentes serdo langados, para a manutencdo de ecossistemas aquaticos e para possivel uso pela comunidade,
que utiliza a 4gua para diversos usos, até mesmo consumo.



A remocdo bioldgica de sulfato é uma alternativa mais eficiente e economica quando comparada as outras
tecnologias de tratamento do sulfato como precipitagdo quimica, troca idnica e utilizagdo de membranas
(KAKSONEN; FRANZMANN; PUHAKKA, 2003; RIZZO; LEITE, 2004). Na biorreducdo do sulfato sdo
utilizadas bactérias redutoras de sulfato (BRS), que utilizam o sulfato como aceptor final de elétrons,
convertendo-o a acido sulfidrico (H,S), a partir de um substrato organico com fonte de carbono e elétrons. As
BRS reduzem a concentragdo de sulfato nos efluentes industriais, que podem assim ser descartados
adequadamente e/ou reutilizados na industria.

Contudo a inexisténcia de matéria orgénica na constitui¢do natural nos efluentes industriais dificulta esse tipo
de tratamento. Em virtude desta barreira, o estudo de substratos eficientes como fonte externa de carbono e
elétrons faz-se necessaria. Por meio de ensaios em batelada o desempenho da redugdo do sulfato pode ser
avaliado com diferentes substratos organicos alternativos provenientes de residuos industriais como o glicerol
bruto, subproduto da producdo do biodiesel e biomassa de milho.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A utilizagdo e o aprimoramento de processos biotecnoldgicos no tratamento de efluentes industriais t€m
intensificado o interesse de empresarios e pesquisadores relacionados com atividades de mineracdo e
metalurgia. Os principais contaminantes encontrados nestes efluentes sdo metais pesados e &nions como
sulfato e cloreto (GUEDES, 2011).

Pelo fato de ainda ndo existir dados que permitam afirmar qual o nivel de sulfato capaz de causar efeitos
adversos ao ser humano, valores limite para ingestdo desse ion devem ser estabelecidos. Sabe-se que pessoas
adultas que consomem &gua potavel contendo sulfato em concentragdes superiores a 600 mg.L™ podem
apresentar quadro de perturbagdes no trato intestinal (WHO, 2011). Em funcédo disto, a Portaria 2.914 do
Ministério da Saude é mais restritiva e limita a concentragdo de sulfato em 250 mg.L™, levando em
consideracdo o padrdo organoléptico da dgua.

A limitacdo da concentracdo de sulfato em efluentes ndo é estabelecida na legislagdo nacional, que é regida
pela Resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), porém tanto a legislagdo
nacional quanto a estadual, através da Resolugdo CONAMA n°357/2005 e da Deliberacdo Normativa COPAM
n° 01/2008 do estado de Minas Gerais, limita o sulfato total em 250 mg.L™', nos corpos de dgua classes 1,2 e
3. Efluentes s6 poderao ser langados diretamente nos corpos d’agua se, com o langamento, o corpo hidrico ndo
ultrapassar os parametros estabelecidos por tais legislagdes, caso contrario, o efluente devera ser submetido a
um tratamento prévio.

Os processos que normalmente sdo utilizados para a remocdo de sulfato e metais em efluentes sdo o
tratamento fisico-quimico através de coagulantes, precipitagdo quimica, a troca idnica, a reducdo quimica a
separacao por membranas, porém esses processos podem apresentar algumas dificuldades para serem
aplicados ¢ também algumas restricdes como, a maioria desses processos s6 removem um tipo de metal por
tratamento, ou um grupo restrito de metais, muitas vezes ndo incluindo o sulfato, ou deixando uma
concentragdo residual ainda elevada (RIZZO; LEITE, 2004).

O tratamento através de precipitacdo quimica pode ser feito com a utilizag@o de sais de bario e chumbo, porém
tais processos ainda ndo s@o considerados economicamente atraentes, mas sdo uma alternativa eficiente,
principalmente se aplicada ao tratamento de efluentes com alto teor de sulfato. Neste caso, os custos para
separacao e disposic¢ao apropriada dos grandes volumes de lodo gerado, bem como a toxicidade dos residuos,
deverdo ser observados (NUNES; SOARES; RUBIO, 2004).

Os métodos bioldgicos de tratamento, que utilizam bactérias redutoras de sulfato (BRS) tém se apresentado
como alternativas aos tratamentos classicos empregados, sendo eficaz e economicamente viavel para a
remocao de sulfato, precipitacdo de metais, entre outros. Os processos bioldgicos além de apresentarem custos
mais baixos que os demais, aliam alta eficiéncia de remoc¢do com a sensibilidade que normalmente
apresentam, gerando solucdes de qualidade, adequadas para o descarte (COSTA, 2012; RIZZO; LEITE, 2004).

Dentre os micro-organismos presentes nesses processos, as bactérias se destacam por sua ampla diversidade,
tolerando variadas condi¢cdes ambientais, tais como temperatura, concentragdo de substrato e pH. Por isso, o



interesse em utilizar micro-organismos em processos de tratamento de aguas residuarias de origem industrial e
residencial (CHERNICHARO, 2007).

No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), as caracteristicas que merecem ser destacadas sdo o fato de
serem um grupo versatil de micro-organismos, pois crescem em ampla faixa de pH, entre 3,0 e 9,0, serem na
sua maioria mesofilas, ou seja, a temperatura ideal de crescimento ¢ de 20°C a 40°C,utilizarem diferentes tipos
de substratos, incluindo toda a cadeia de acidos graxos volateis, diversos acidos aromaticos, hidrogénio,
metanol, etanol, glicerol, agucares, aminoacidos e varios compostos e¢ apesar de serem anaerdbias,
apresentarem tolerancia ao oxigénio (LENS et al., 2002; CHERNICHARO, 2007).

O processo realizado pelas BRS pode ser representado pelas equagdes quimicas 1, 2 e 3 (CAO et al., 2008).
Na Equagdo 1 temos a utilizagdo de um substrato organico como doador de elétrons para o ion sulfato que é
entdo reduzido a forma de sulfeto. Se no ambiente houver disponivel hidrogénio (H>), como representado pela
equacdo 2, este sera utilizado como doador de elétrons. Analogamente, temos a reduc@o de sulfato a sulfeto. O
sulfeto produzido a partir da redugio do sulfato reage com os metais (quando presentes no meio) formando um
precipitado insolivel (Equagao 3).

Equagdo 1
Equacao 2
Equacao 3

Sarti, et al (208) avaliaram o potencial do uso do reator anaerdbio para tratar altas concentragdes de sulfato em
aguas residudrias industriais em bateladas sequenciais, escala piloto. O experimento utilizou carvao mineral
como suporte para crescimento da biomassa, O reator, com volume total de 1,2 m?, foi preenchido com carvio
mineral como meio suporte para imobilizagdo da biomassa e etanol como doador de elétrons para redugdo do
sulfato. O reator foi operado a temperatura ambiente (29+8°C), tendo sido obtidas eficiéncias médias na
reducdo de sulfato entre 88 e 92% em 92 ciclos (275 dias). Os resultados obtidos permitiram concluir que o
uso do tratamento bioldgico ¢ uma alternativa eficiente para a remogao de sulfatos de aguas residuarias.

Na busca por um substrato economicamente viavel para alimentar o processo bioldgico de redugdo se sulfato
varios estudos ja foram conduzidos. Citar os diferentes substratos alternativos estudados.

Segundo Dinkel e colaboradores (2010), o glicerol ¢ uma boa alternativa para ser utilizado como substrato em
processos bioldgicos, pois € relativamente barato e bastante disponivel e ser subproduto de varios segmentos
da indtstria e pelo fato de que as BRS sdo capazes de utilizar essa substancia como substrato.

Glicerol ¢ o nome usual do composto organico 1, 2, 3- propanotriol, e também pode ser encontrado com a
nomenclatura de glicerina, trihidroxipropano, glicil alcool, gliceril e 1,2,3 trihidroxipropano (OECD-SIDS,
2002). A glicerina é um produto essencial para o metabolismo de micro-organismos, sendo fundamental para a
producdo de diversos metabdlitos, ¢ como regulador de varios mecanismos bioquimicos intracelulares
(CHAVEZ, 2008 apud BRISSON et al.; 2001).

A demanda de glicerol, principalmente na sua forma bruta esta em constante crescimento por consequéncia do
desenvolvimento da industria de biocombustiveis, particularmente de biodiesel e, por isso, ¢ necessario o
estudo de novas formas para o uso deste residuo. A alta energia contida no glicerol faz com que seja um
interessante substrato para a digestdo anaerobia (KOLESAROVA et al., 2011).

Além da possibilidade de uso do glicerol bruto como fonte de carbono e elétrons para as bactérias redutoras de
sulfato, outras demandas sdo necessarias para dispor ¢/ou tratar o glicerol bruto que ¢ produzido pela industria
do biodiesel. Uma alternativa ¢ a produgdo bioldgica de metano através da digestdo anaerdbia do glicerol.

A digestdo anaerdbia, ou fermentagdo metanogénica, ¢ produzida por grupos de bactérias fermentativas
hidroliticas, bactérias fermentativas acidogénicas, bactérias acetogénicas e pelas Archaeas metanogénicas, as
quais sdo as responsaveis pela producdo de metano (BARRETO; CAMPOS, 2009). Esse processo oferece
diversas vantagens, como a minimiza¢do da quantidade de efluentes organicos langados no ambiente ¢ da
emissdo de gases e seus materiais oriundos da degradagdo incontrolada e, ainda, a produgdo de biogas, com
teor de metano de 50 a 70%, que pode ser usado como eletricidade, fonte de calor e, também, combustivel
veicular (LUSTE; LUOSTARINEN; SILLANPAA, 2009).

APRESENTAR A ESQUACOES DA DIGESTAO ANAEROBIA



Os micro-organismos metanogénicos sao considerados sensiveis ao pH, ou seja, o crescimento 6timo ocorre
em faixa relativamente estreita, em torno de 6,5 a 7,5 embora possam conseguir a estabilidade para a formagao
de metano numa faixa mais ampla de pH, entre 6 e 8 (RIUJI, 2009). Valores abaixo de 6 e acima de 8,3 devem
ser evitados, uma vez que estes inibem por completo os micro-organismos formadores de metano (VAN LIER,
1995).

Quanto a temperatura, trés grupos distintos de bactérias metanogénicas sdo identificadas, as bactérias
termofilicas que possuem sua faixa de temperatura Otima com valores maiores que 45°C, as bactérias
mesofilicas, com faixa entre 20 e 45°C e psicrofilicas, com temperaturas menores que 20°C (NOGUEIRA,
1986). A Equacgdo 4 descreve a acdo das metanogénicas (COUTO, 2014).

Portanto, este estudo apresenta duas possibilidades para o uso e tratamento do glicerol bruto produzido pela
inddstria do biodiesel, a reducdo bioldgica do sulfato a partir da oxidacdo do glicerol e a producdo de metano
pela digestdo anaerobia do glicerol bruto.

OBJETIVO

Verificar a eficiéncia em ensaio batelada de duas rotas de digestdo anaerobia do glicerol, a sulfetogénica e a
metanogénica, pelo uso de diferentes fontes de glicerol.

MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Qualidade Ambiental (LAQUA) e Laboratorio de
Microbiologia Ambiental (LAMIC) do Instituto de Ciéncias Agrarias (ICIAG) da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

O inoculo utilizado nos ensaios foi um lodo contendo BRS e arqueas metanogéncias proveniente do sistema da
estacdo de tratamento de esgotos domésticos do municipio de Uberlandia. O lodo coletado foi adaptado para o
experimento de batelada com diferentes substratos.

1. PREPARO DO INOCULO

O lodo foi coletado na segunda fase do tratamento, em Reatores Anaerdbios de Fluxo Ascendente (RAFA) que
tem como finalidade a reducdo da carga orgéanica contida nos esgotos, transformando-a em lodo digerido e
biogas, como mostra a Figura 1.



Figura 1: Canal de passagem de lodo (A); coleta de lodo de inéculo na ETE Uberabinha (B).

2. PREPARO DOS REATORES ESTATICOS

Apos a coleta, uma aliquota de 500 mL de lodo foi transferida para dois reatores estaticos ambos com o
volume util de 5 L (Figura 2).

Figura 2: Reator de adaptagio para bactérias metanogénicas (A) e bactérias sulfetogénicas (B).
Na fase de adaptagdo um reator foi alimentado trés vezes por semana com meio especifico para atividade
metanogénica (Tabela 1 e 2) e o outro para atividade sulfetogénica (Tabela 3), selecionando as comunidades

bacterianas de BRS e Arqueas para o estudo.

Tabela 1: Composi¢io do meio de cultura metanogénico para adapta¢iio das bactérias.

Componente 1 As =
orginico DQO (mg.L™) Composto orginico Concentracio
Proteina 100 Extrato de carne 0,05g.L"
. 50 Glicose 0,05 gL"!
Carboidratos 50 Amido 0,017 o.L"
Glicerol 250 Glicerol Puro 0,26 mL.L"!




Tabela 2: Preparo da solucio estoque de macronutrientes e micronutrientes para adi¢iio no meio de
cultura metanogénico.

Componente Composicio (g.L7)

CoCl.6H,0O 0,024
CaCl,.2H,0 0,1

H;BO; 0,01

Macronutrientes Na,MoO, 0,024
NaCl 1,0

NaZSeO3.5HzO 0,026

NiCl,.6H,O 0,12

Micronutriente CaCO; 12,0

CoCl.6H,O: Cloreto de Cobalto hexahidratado; CaCl,.2H,O: Cloreto de Célcio bihidratado; H;BO;. Acido
Bérico, Na;MoO,, Molibidato de soédio; NaCl: Cloreto de Sédio; Na,SeO;.5H,O: Selenito de Sodio
pentahidratado; NiCl,.6H,O: Cloreto de Niquel hexahidratado; CaCOs. Carbonato de Calcio.

Tabela 3: Composicio do meio de cultura Postgate C para crescimento de BRS.

Componente Composicio (g.L™")

Substrato (Glicerol) Em funcdo da razio DQO/SO,* (2,6 mL)
KH,PO, 0,5

NH,CI 1,0

K>S0, 3,63

MgS0,. 7TH,O 0,06

FCSO4.7H20 0,1

Extrato de levedura 0,25

NaHCO:s 0,5

N32CO3 055

DQO: Demanda quimica de oxigénio; KH,PO,: Fosfato de Potassio Monobasico; NH4Cl: Cloreto de Amdnio;
K,SOs: Sulfato de Potassio;MgSO.. 7H,O: Sulfato de Magnésio Heptahidratado; FeSO..7H,O: Sulfato Ferroso
heptahidratado; NaHCO;: Bicarbonato de S6dio;Na,CO;: Carbonato de Sodio.

3. ENSAIO SULFETOGENICO — ESCALA BATELADA

Apbs a adaptacdo das bactérias sulfetogénicas, a avaliagdo da biorreducdo do sulfato utilizando glicerol como
fonte de carbono e elétrons foi conduzida em sistema batelada, em triplicata. Foram utilizados trés substratos,
glicerol puro, glicerol bruto derivado de 6leo residual e glicerol bruto derivado de gordura suina.

Os calculos das massas dos substratos foram feitos considerando a DQO de 1 g do glicerol puro. A partir deste
resultado pesou-se a massa equivalente do glicerol a 4000 DQO/L, de acordo com a Tabela 4. A concentragéo
do sulfato foi mantida constante no meio de cultura, teoricamente 2,0 g.L"', e a relagio DQO/SO4*com valor de

2.
Tabela 4: Tipo e massa de Glicerol usado nos ensaios.
Ensaios Tipo de glicerol Massa (g)
1 Glicerol Puro 2,6
2 Glicerol Bruto derivado de Oleo Residual 2,5
3 Glicerol Bruto derivado de Gordura Suina 1,85

Foram utilizados trés frascos ambar de 500 mL, para as amostras em triplicata (Figura 3). Os frascos de
incubagdo foram limpos e esterilizados com solucdo sulfocrdmica e por luz ultravioleta por 30 minutos.




Figura 3: Frascos Ambar para ensaios em batelada.

Uma aliquota de 24 mL do lodo (10% do volume qutil do frasco mostrado na Figura 3) do reator mostrado na
Figura 2 foi adicionada em cada frasco dmbar. Os frascos ambar contendo o indculo permaneceram em
repouso por 24 horas antes da adigdo do meio de cultura, para adaptagdo da biomassa. Ap6s adicionar o meio
especifico (Tabela 5) os frascos foram vedados com rolha de borracha e lacrados com fita tipo Silver-tape. Os
frascos foram mantidos em temperatura de 35°C por 168 horas.

Tabela 5: Composicio do meio de cultura para frascos contendo lodo do reator sulfetogénico.

. Composicao Volume final i
Meio Componente . Condigoes de preparo
Glicerol *
KH,PO, 0,5 .
Homogeneizagao dos
NH.C1 1,0 componentes com o substrato
(concentragdo calculada)
I K>S0, 3,63
1920 Autoclavagem a 110° C por
MgS0,.7H,0 0,06 20 min.
NaHCO:; 1,0
Extrato de 0.25
levedura
Preparo no dia da inoculagao.
11 FeS0,.7H,0 0,5 40 Esterilizagdo por filtragdo
com membrana 0,22pum.

*Massa de acordo com a Tabela 4.

KH,PO.: Fosfato de Potassio Monobasico; NH4Cl: Cloreto de Amdnio; K>SO.: Sulfato de Potassio;MgSO..
7H,0: Sulfato de Magnésio Heptahidratado; FeSO4.7H,O: Sulfato Ferroso heptahidratado; NaHCO;:
Bicarbonato de Sodio.

Aliquotas de 4 mL foram retiradas diariamente para analise dos seguintes parametros: pH (pHmétro),
temperatura (pHmétro), sulfato (Método turbimétrico) e DQO (Métodos padronizados segundo Stardand
Methods, 2012).



4. ENSAIO METANOGENICO — ESCALA BATELADA

Apos a adaptagdo das arqueas metanogénicas, a avaliagdo da remocdo de DQO a partir do glicerol foi
conduzida em sistema batelada, em triplicata. Foram utilizados trés substratos, glicerol puro, glicerol bruto
derivado de 6leo residual e glicerol bruto derivado de gordura suina sendo substituidos quando necessario.

Foram utilizados trés frascos ambar de 500 mL limpos (Figura 3) e esterilizados com solugdo sulfocrémica e
em luz ultravioleta por 30 minutos.

Uma aliquota de 24 mL do lodo do reator foi adicionada em cada frasco &mbar. Os frascos ambar contendo o
inoculo permaneceram em repouso por 24 horas antes da adicdo do meio de cultura, para adaptagdo da
biomassa. Apds adicionar o meio especifico (Tabela 6) os frascos foram vedados com rolha de borracha e
lacrados com fita tipo Silver-tape. Os frascos foram mantidos em temperatura de 35°C por 168 horas.

Aliquotas de 4 mL foram retiradas diariamente para andlise dos seguintes parametros: pH (pHmétro),
temperatura (pHmeétro) e DQO (Métodos padronizados segundo Stardand Methods, 2012).

Tabela 6: Composi¢io do meio de cultura metanogénico para alimentacio do reator.

Componente 1 AL ~
orginico DQO (mg.L™) Composto orginico Concentracio
Proteina 100 Extrato de carne 0,05 gL
. 50 Glicose 0,05g.L"!
Carboidratos 50 Amido 0,017 o.L
Glicerol Puro 0,26mL.L"
Glicerol 250 Glicerol Bruto derivado de Oleo Residual 0, mL.L"
Glicerol Bruto derivado de Gordura Suina 0,1 mL.L"!

5. ANALISES QUIMICAS

I. DETERMINAGAO DE CONCENTRAGAO DE SULFATO

Para a determinag@o da concentracdo do sulfato foi seguida a metodologia de Kolmert; Wikstrom; Hallberg
(2000). Para a preparagdo das amostras, transferiu-sel mL da amostra para um tubo Falcon, contendo 3mL de
agua e alguns cristais de cloreto de cobre (CuCl,). Posteriormente foi adicionado 6 mL de dgua destilada com a
pipeta automatica. Deste tubo, 1 mL de amostra foi retirado e transferido para um tubo de vidro com tampa
rosqueéavel com posterior adicdo de 1mL de solugdo condicionante e 70 mg de cloreto de bario. Agitou-se
cuidadosamente por 30segundos. Em seguida as amostras foram transferidas para cubeta e realizou-se a leitura
da turbidez em espectrofotdmetro a 430nm.

II. DETERMINAGAO DA TEMPERATURA E pH

As analises de temperatura e pH foram realizadas sempre que ocorria a alimentagao dos reatores adaptagao e
nos ensaios em batelada. Esses pardmetros foram aferidos através do equipamento multipardmetro do modelo
HQ 40 multi da marca Hach®.

III. DETERMINAGAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

As medidas de DQO foram realizadas de acordo com o método colorimétrico de refluxo fechado, como
descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (AW WA/APHA/WEEF, 2012).
Para determinagdo da DQO o primeiro passo foi o preparo da amostra, adicionando 4 mL da amostra a um
tubo Falcon e acidificou com uma gota de H,SO, concentrado, que foi posteriormente centrifugada a 100rpm
por 5 minutos.

A amostra foi homogeneizada com o auxilio de uma micropipeta e 2,5mL foram transferidos para o tubo.
Posteriormente 1,5mL de uma solugdo digestora e 3,5mL do reagente acido sulftrico/sulfato de prata foram



adicionados no tubo, esse que foi tampado e agitado algumas vezes para a homogeneizagdo e limpo com um
papel macio e absorvente.

O tubo rosqueavel foi inserido no termorreator ¢ mantido a 150 £ 2°C por duas horas. Passado o tempo
necessario, os tubos foram resfriados a temperatura ambiente, agitados algumas vezes e mantidos em repouso
para a sedimentag@o de quaisquer solidos. A leitura foi feita em espectrofotometro a 600nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1. MONITORAMENTO DO LODO DE ESGOTO — ADAPTAGAO BRS

O monitoramento dos parametros pH e temperatura do reator de adaptacdo do lodo de indculo com meio
especifico para atividade sulfetogénica (Figura 4 ¢ 5). Os resultados foram coletados por 311 dias. Na Figura
4, observa-se valores de pH compreendidos entre 6,84 ¢ 7,77, com valor médio de 7,16, e na Figura 5 valores
de temperatura entre 22,0°C ¢ 30,2°C, com a média de 27,3°C. De acordo com Lens e colaboradores (2002),
esses parametros estdo compreendidos dentro das condi¢des ideais de crescimento das BRS.

Figura 4. Monitoramento do pH do reator de atividade sulfetogénica.

Figura 5. Monitoramento da temperatura do reator de atividade sulfetogénica.

2. MONITORAMENTO DO LODO DE ESGOTO — ADAPTAGAO ARQUEAS METANOGENICAS

As Figuras 6 e 7 apresentam o monitoramento dos parametros pH e temperatura do reator de adaptagdo do
lodo de in6culo com meio especifico para atividade metanogénica. Os resultados foram coletados por 311 dias
e os valores de pH ficaram entre 6,35 e 7,28, com valor médio igual a 6,73, sendo uma faixa adequada para o
crescimento das bactérias metanogénicas, concordando com estudos de Riuji (2009).

Figura 6. Monitoramento do pH do reator de atividade metanogénica.

Observa-se que a temperatura do reator variou entre 21,9°C e 30,6°C, com valor médio de 27,2°C, estando
este intervalo de temperatura, de acordo com Nogueira (1986) nas condi¢des ideais para o crescimento das
bactérias mesofilicas.

Figura 7. Monitoramento da temperatura do reator de atividade metanogénica.

3. REATOR SULFETOGENICO
a.l. pH DO ENSAIO EM BATELADA DO REATOR SULFETOGENICO

Como mostrado nas Figuras 8, 9 e 10, nas primeiras 20 horas do ensaio observa-se uma queda brusca no pH
devido ao processo de fermentacdo realizado por micro-organismos fermentativos que competem com as BRS
pelo glicerol, produzindo 4cidos organicos (BERTOLINO, 2012) que podem ser utilizados pelas BRS.
Concomitante com a queda do pH (produgéo de acidos) observa-se a redugdo do sulfato (Figuras 11) no meio.
As BRS ao utilizarem o glicerol (glicerol puro, glicerol bruto derivado de 6leo residual e glicerol bruto
derivado de gordura suina) e/ou os acidos organicos, produtos metabolicos da fermentagdo, como fonte de
carbono, reduzem o sulfato a ions sulfeto e bicarbonatos (HCO5’), neutralizando a acidez do meio e o deixando
com pH constante. Um comportamento semelhante do pH foi observado em estudos de Bertolino (2012) e
Dinkel e colaboradores (2010).



Figura 8. Evolucdo temporal do pH durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com glicerol
puro.

Figura 9. Evolucio temporal do pH durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com glicerol
bruto derivado de 6leo residual.
Figura 10. Evolucio temporal do pH durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com glicerol
bruto derivado de gordura suina

a.Il. SULFATO DO ENSAIO EM BATELADA DO REATOR SULFETOGENICO

Para todas as fontes de carbono avaliadas, a eficiéncia média de remocao de sulfatos (10,72%, 33,66% e
17,59%), tiveram valores proximos, valores que se assemelham aos resultados encontrados nos estudos de
Gongalves e colaboradores (2007), que utilizou como fonte de carbono o etanol e obteve uma eficiéncia de
remogdo de sulfato de 38%. Entretanto em estudos realizados por Shayegan e colaboradores (2005), em
condigdes semelhantes de condugdo dos reatores (sem recirculagdo), utilizando melago como fonte de
carbono, obteve remogdes superiores a 80%.

Observando os resultados obtidos por Cao e colaboradores (2008), a baixa remog¢do de sulfato nos trés
tratamentos realizados pode ter sido devido a uma relagio DQO/SO,? baixa.

Tabela 7. Remocio e eficiéncia de remocio média de sulfato em diferentes fontes de carbono no reator

sulfetogénico.
Fonte de carbono Remocdo média (mg/L) Eficiéncia média (%)
Glicerol Puro 228,66 10,72
Glicerol bruto derivado de 6leo residual 650,54 33,66
Glicerol bruto derivado de gordura suina 406,25 17,59

Figura 11. Evolucio temporal da concentracio de sulfato durante o monitoramento do ensaio
sulfetogénico com glicerol puro.

Figura 12. Evolug¢io temporal da concentragio de sulfato durante o monitoramento do ensaio
sulfetogénico com glicerol bruto derivado de 6leo residual.

Figura 13. Evolug¢io temporal da concentragio de sulfato durante o monitoramento do ensaio
sulfetogénico com glicerol bruto derivado de gordura suina.

a.Ill. DQO DO ENSAIO EM BATELADA DO REATOR SULFETOGENICO

Utilizando o glicerol bruto derivado de 6leo residual como fonte de carbono no reator sulfetogénico, obteve-se
uma maior eficiéncia na remocao de DQO (76,45%) conforme Tabela 8.

Tabela 8. Remocio e eficiéncia média de DQO em diferentes fontes de carbono no reator sulfetogénico.

Fonte de carbono Remocao média (mg/L) Eficiéncia média (%)
Glicerol Puro 1363,21 40,73
Glicerol bruto derivado de 6leo residual 3370,97 76,45
Glicerol bruto derivado de gordura suina 1750,00 49,64




Observando as Figuras 14, 15 e 16 percebe-se uma variagdo grande de DQO ao longo do tempo do
experimento. Isso pode ser devido ao fato de que a amostra foi centrifugada, mas ndo passou por filtragem,
fazendo com que fosse adicionado o valor de DQO dos micro-organismos suspensos no sobrenadante coletado
para a analise.

Figura 14. Evolugio temporal da DQO durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com glicerol
puro.

Figura 15. Evolugio temporal da DQO durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com glicerol

bruto derivado de 6leo residual.

Figura 16. Evolucio temporal da DQO durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com glicerol
bruto derivado de gordura suina.

4. REATOR METANOGENICO
4.1. pH DO ENSAIO EM BATELADA DO REATOR METANOGENICO

Nas Figuras 17, 18 e 19 € possivel notar uma queda no pH e, seu posterior aumento, fato explicado por Aquino
¢ Chernicharo (2005), em que esta redugdo pode ser provocada por uma ectapa de acidogénese, que tem a
participagdo de bactérias fermentativas, que segundo Barretos ¢ Campos (2009) estdo presentes na rota
metanogénica. Nessa etapa ha a formacao de acidos organicos.

Quando a etapa de metanogénese acontece, um dos produtos finais das reagdes € o ion bicarbonato (HCOy),
mantendo o tamponamento do meio, deixando o pH constante, fato observado em todos ensaios com
diferentes fontes de carbono.

Figura 17. Evolugio temporal do pH durante o monitoramento do ensaio metanogénico com glicerol
puro.

Figura 18. Evoluc¢io temporal do pH durante o monitoramento do ensaio metanogénico com glicerol
bruto derivado de 6leo residual.

Figura 19. Evoluc¢io temporal do pH durante o monitoramento do ensaio metanogénico com glicerol bruto
derivado de gordura suina.

4.11. DQO do ensaio em batelada do reator metanogénico

Utilizando o glicerol bruto derivado de dleo residual e o glicerol puro como fontes de carbono no reator
metanogénico, obteve-se uma maior eficiéncia na remocdo de DQO (70,51% e 57,43% respectivamente),
conforme Tabela 9.

Tabela 9. Remocio e eficiéncia média de DQO em diferentes fontes de carbono no reator metanogénico.

Fonte de carbono Remocao média (mg/L) Eficiéncia média (%)
Glicerol Puro 3425 57,43
Glicerol bruto derivado de 6leo residual 565 70,51
Glicerol bruto derivado de gordura suina 70,83 14,14

Nas Figuras 21 e 22 observa-se que a concentracdo de DQO apresentou uma grande variagdo ao longo dos
experimentos com glicerol bruto, como foi observado nos ensaios sufetogénicos (Figuras 14, 15 e 16).
Observa-se uma menor varia¢do nos valores da concentragdo de DQO, no ensaio metanogénico com glicerol
puro (Figura 20), isso devido ao fato de que as amostras foram filtradas antes da analise.



Figura 20. Evolug¢iio temporal da DQO durante o monitoramento do ensaio metanogénico com glicerol
puro.

Figura 21. Evolucido temporal da DQO durante o monitoramento do ensaio metanogénico com glicerol
bruto derivado de 6leo residual.

Figura 22. Evolucido temporal da DQO durante o monitoramento do ensaio metanogénico com glicerol
bruto derivado de gordura suina.

CONCLUSAO

O ensaio com reator sulfetogénico em batelada apresentou a remocao de sulfato de 10,72%, 33,66% e 17,59%,
para as respectivas fontes de carbono, valores de remogao baixa que pode ser devido a relagdo baixa de
DQO/SO,™2.

O ensaio com reator metanogénico apresentou remogdes médias de DQO, para os respectivos meios de
57,43%, 70,51% e 14,14%, mostrando que a utilizacdo do glicerol puro e glicerol bruto derivado de 6leo
residual propiciou uma remogao satisfatoria de DQO.

Pelos resultados obtidos, constata-se que é necessario a realizagdo de estudos complementares, com diferentes
razdes DQO/ SO, para que se estabelega as melhores condigdes de remogéo de sulfato utilizando diferentes
tipos de glicerol, permitindo que esse residuo seja utilizado, diminuindo o volume de glicerol para descarte.
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