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RESUMO

Este trabalho apresenta e discute o potencial de uso de reatores anaerdbios
operados em bateladas seqiienciais com biomassa imobilizada (ASBBR), em escala
piloto, no tratamento de dgua residuaria industrial contendo elevadas concentragdes
de sulfato. No ASBBR, com volume total de 1,2 m’, preenchido com carvao mineral
(meio suporte) foram aplicadas cargas de sulfato de 0,15 a 1,90 kg/ciclo com duracao
de ciclo de 48 h, correspondendo, respectivamente, as concentragdes de sulfato no
afluente de 0,25 a 3,0 g.L"'. O esgoto sanitario e etanol foram usados como doadores
de elétrons para a redugdo do sulfato. As eficiéncias médias na reducao de sulfato
ficaram entre 88 e 92% nos 92 ciclos operacionais. Como pos-tratamento dos
efluentes gerados pela redugdo de sulfato empregou-se outro reator ASBBR com
volume total de 385,0 L e mesmo meio suporte para imobilizagdo da biomassa, mas
com diferente granulometria. A remocao média de DQO (valor médio afluente: 1450
mg.L") foi de 88%, enquanto as concentra¢des de sulfetos totais (H,S, HS™, S*)
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mantiveram-se entre a faixa de 41 ¢ 71 mg.L™" nos 35 ciclos operacionais de 48h. Os
resultados obtidos permitiram concluir que o uso de reatores ASBBR constitui-se em
potencial alternativa tanto para a remoc¢do de sulfatos, como no pos-tratamento dos
efluentes gerados.

PALAVRAS-CHAVE: Sulfato. Sulfeto. Tratamento anaerobio. Carvao mineral.

ABSTRACT

This paper presents and discusses the potential for use of pilot-scale anaerobic
sequencing batch biofilm reactors (ASBBR) for the treatment of industrial
wastewater containing high sulfate concentration. The pilot-scale ASBBR reactor
(total volume=1.2 m’) containing biomass immobilized in inert support (mineral coal)
was operated at sulfate loading rates varying from 0.15 to 1.90 kgSO,4*/cycle (cycle
of 48h) corresponding to sulfate concentrations of 0.25 to 3.0 gSO4~.L"". Domestic
sewage and ethanol were utilized as electron donors for sulfate reduction. The mean
sulfate removal efficiencies remained in the range of 88 to 92% in the several sulfate
concentrations obtained from 92 operational cycles. As post-treatment unit for the
generated effluents by the sulfate reduction was used another reactor ASBBR in
pilot-scale (total volume=385,0 L) with same inert support for biomass
immobilization and different granulometry. The mean COD removal (mean
influent=1450 mg.L™") achieved 88% and total sulfide concentrations (H,S, HS", $*)
remained in the range of 41 to 71 mg.L" during the 35 operational cycles of 48 h.
The results demonstrated that the use of ASBBR reactors is an alternative potential
for the sulfate removal and as post-treatment of generated effluent.

KEYWORDS: Sulfate. Sulfide. Anaerobic treatment. Mineral Coal

1. INTRODUCAO

O Departamento Nacional de Produ¢cdao Mineral (DNPM) relata que, em 2005,
o consumo de enxofre no pais decorre, principalmente, de sua aplicacdo na
agricultura em forma de fertilizantes e nas industrias quimicas para producdo de
acido sulfurico. O Brasil importou aproximadamente 2,0 milhdes de toneladas de
compostos de enxofre, entre bens primdrios e compostos industrializados (acido
sulfirico, enxofre sublimado, pirita, € outros), correspondente ao dispéndio de
US$108,6 milhdes e exportou 6,0 mil toneladas de enxofre como bens primarios,
como a pirita € compostos industrializados (por exemplo, acido sulfurico). Outros
importantes setores industriais utilizam compostos de enxofre, tais como, para a
fabricacdo de pigmentos inorganicos, celulose e papel, borracha, bissulfeto de
carbono, explosivos, actcar e cosméticos (COLLERAN et al.,, 1994). Portanto,
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grande parte do enxofre importado, se ndo for tratado, tem como destino os cursos
d’4agua na forma de compostos oxidados de enxofre, principalmente o sulfato.

As descargas indiscriminadas de dguas residuarias contendo sulfato, em corpos
receptores, podem prejudicar a qualidade das aguas e também interferir no ciclo
natural do enxofre. Nas zonas anaerdbias, o ion sulfato é reduzido a sulfeto de
hidrogénio, aumentando a demanda quimica de oxigénio. Dessa forma, o lancamento
direto de sulfato em um corpo de agua compromete o processo natural de
autodepuracgdo. Considerando os problemas que o sulfato pode causar se langado no
ambiente, os 6rgdos de controle ambiental tém exigido que as fontes emissoras
reduzam as concentracdes desse anion nas aguas residuarias. Vale mencionar que a
Resolucdo CONAMA 357 de 17 de marco de 2005, ndo faz mencao a valores
maximos de sulfatos, mas apresenta valor maximo de sulfetos (1,0 mg.L™"). No
Estado de Sdo Paulo, a Lei n® 997 de 31 de maio de 1976, regulamentada pelo
Decreto Estadual 8468 de 1976, no Artigo 19-A, estabelece a maxima concentragao
de sulfato de 1000 mg.L"' em efluentes liquidos lancados nos corpos receptores
(SARTTI et al., 2008).

No Brasil, os processos fisicos € quimicos utilizados, para remog¢do de sulfato
incluem desde alternativas de menor custo, como precipitagdo com sais de calcio, a
processos mais caros como osmose reversa, eletrodialise e nanofiltracdo. Processos
de precipitagdo quimica resultam em grande quantidade de residuos solidos devido a
quantidade de reagente a ser empregada. Esses residuos devem ser adequadamente
dispostos, incorporando custos para classificacdo, manuseio e destinacao (SILVA et
al., 2002).

No processo de osmose reversa, a concentragao de sulfato limita a vida ttil da
membrana devido a precipitacdo deste anion, além de gerar rejeito na forma de
salmoura (SILVA et al., 2002). Os demais processos tém o custo proporcional a
concentragdao de sulfato, de forma que altas concentragdes chegam a inviabiliza-los.
Neste caso, para o tratamento de aguas residudrias com elevadas concentracdes de
sulfato, a remoc¢do bioldgica apresenta-se como alternativa aos processos fisico-
quimicos. Dependendo da concentragdao de sulfato na dgua residuéria e das restrigdes
legais para emissdo do anion, pode ser interessante a unido de processos fisicos e
quimicos aos processos biotecnoldgicos.

Na tultima década, véarias alternativas biotecnologicas tém sido desenvolvidas
para a remog¢ao de anions de enxofre oxidados (SO32', HSOj;, S,0:%, SO~ e outros)
de efluentes liquidos industriais. Primeiro, os 6xidos de enxofre sdo transformados
em sulfeto [H,S(g) + H,S(aq) + HS'] em ambiente anaerdbio. Os anions de enxofre
reduzidos sdo subseqiientemente re-oxidados para enxofre elementar (S°), o qual
pode ser recuperado (LENS et al. 1998). Atualmente, os principais reatores
biolégicos utilizados comercialmente e em escala industrial sao o FSBR (Falling
Sludge Bed Reactor) e o UASB (Upflow Anaerobic Sludge Bed) que correspondem
ao Biosure Process (Africa do Sul) e ao Pacques Process (Holanda), respectivamente
(HULSHOFF-POL et al., 2001).
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Estes processos sdo de grande interesse na remog¢ao de compostos oxidados de
enxofre para as aguas residudrias que nao contém doador de elétrons ou fonte de
carbono (ou contém em quantidade insuficiente) para a completa redu¢do do sulfato.
Para essas aguas residudrias, ¢ requerida a adicdo de um doador de elétrons
apropriado. A selecdo do doador de elétrons depende do custo do composto
adicionado por unidade de sulfato reduzido e da poluicdo residual decorrente da
degradacao parcial do composto adicionado, a qual deve ser baixa ou facilmente
removivel. Com base neste ultimo critério, compostos organicos simples (etanol,
metanol) ou gas de sintese (mistura de H,, CO e CO,) sao preferiveis em relagdo a
substratos organicos mais complexos (VAN HOUTEN et al.,1996).

A partir da presenca de fonte organica (doadores de elétrons), a relagdo
DQO/[SO,”] é um dos principais fatores para definir a interacio entre os
microrganismos metanogénicos e¢ os redutores de sulfato (SARTI, 2008). Para o
tratamento bioldgico de sulfato via processo anaerdbio, teoricamente, o valor desta
relagdo deve ser igual a 0,67. Neste caso, ha sulfato suficiente para que toda a fonte
de matéria organica seja consumida via sufetogenese (LENS et al.,1998). Para
situagdes, onde estes valores sao elevados, os processos metanogénicos ¢
sufetogénicos (reducao de sulfato) podem ocorrer simultaneamente e abaixo deste, a
sufetogé€nese poder ser a predominante.

No caso especifico do uso do etanol para sistemas desenvolvidos com o intuito
de reducao de sulfato, o maior problema a ser enfrentado, ¢ a producao de quantidade
apreciavel de acido acético quando a predominancia do processo sulfetogénico esta
estabelecida (oxidag¢do incompleta). Desta forma existe a presenga no efluente de alta
concentracdo de DQO residual, bem como dos sulfetos gerados no processo de
reducdo (NAGPAL et al., 2000). Consequentemente, este efluente originado pela
adicao de etanol deve ser tratado em unidade subseqiiente, onde os sulfetos podem
ser parcialmente re-oxidados para enxofre elementar ¢ a DQO residual minimizada,
via metanogénese pelo emprego de processo anaerobio.

O sulfeto pode ser oxidado, empregando-se sistemas de aeragdo nao catalisados
ou biocatalisados, eletroquimicamente, ou quimicamente, utilizando-se cloro, ozénio,
permanganato de potassio ou peroxido de hidrogénio, com producdo de enxofre
elementar, tiossulfato ou sulfato, dependendo do pH. Outros métodos considerados
convenientes para remog¢ao de sulfeto sdo: precipitagdo com ions metalicos e o arraste
para a atmosfera do H,S. Os consumos de substancias e de energia, além da geragdo
de residuos, entretanto, constituem em desvantagens da utilizagdo desses processos
(LENS et al., 1998).

O sulfeto de hidrogénio e o dioxido de enxofre podem ser convertidos
biologicamente a enxofre elementar (JANSSEN et al., 1998). O enxofre elementar
pode ser produzido mediante a oxidacdo incompleta de sulfeto por Thiobacillus spp.,
conforme a Equacdo (1). Sob condi¢des limitadas de oxigénio (Oxigénio Dissolvido
(OD) < 0,1 mg.L™"), S° é o principal produto final da oxidagio do sulfeto. A formagio
requer quatro vezes menos oxigénio (menor custo energético), comparado com a
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oxidagdo completa (Equagdo 2) para o retorno na forma de sulfato. O enxofre
elementar (S°) biologicamente produzido tem colora¢io branca ou amarela palha, tem
indice de refragdo maior que o da 4gua e ¢ classificado como liquido amorfo com
base em resultados de difragdo de Raios X.

2 HS + 0, — 28° + 20H AG® =-169,35 kJ.mol (HS") ! (1)

2 HS + 40, - 280,72 + 2H" AG® =-732,58 kJ.mol (HS") " (2)

Este trabalho apresenta e discute os resultados obtidos por duas unidades
ASBBR (4naerobic Sequencing Batch Biofilm Reactor) com biomassa imobilizada
em carvio mineral e recirculagio de liquido. Na primeira unidade (1,2 m®), a proposta
foi de tratamento via processo anaerdbio do sulfato presente em agua residuaria
industrial e na segunda unidade, o pos-tratamento do efluente gerado no processo de
reducdo de sulfato, pela utilizagao de etanol com doador de elétrons.

2. MATERIAL E METODOS

Agua Residuaria Industrial

A 4gua residudria rica em sulfato foi proveniente de indastria quimica que tem,
como principal atividade, a fabricacdo de 6leo para acabamento de couros animais,
processo este baseado na sulfonagdo de 6leos vegetais (arroz, soja € milho). A reagao
completa de sulfonagdo ocorre na presenga de acido sulfarico (H,SO,) € amonia
(liquida) em reator operado em batelada e sob temperatura controlada. No final do
processo de sulfonagdo, ocorre a lavagem do 6leo produzido com agua, cujo objetivo
principal ¢ a eliminacdo dos &4cidos livres. A composi¢do da 4gua residudria de
lavagem com alta concentragdo de sulfato ¢ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1- Composigao dos principais constituintes da agua residuaria industrial (20 amostras).

Parametros Minimo Maximo Média
pH 2,30 3,20 -
DQOro (g.L™) 9,20 1540  12,70+4,1
DQOFilrada (2 L) 9,11 10,90  10,60+1,3
NH; (g.L™) 1,30 1,80 1,50+0,5

SO472 (gL 180 284 20135
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Reatores ASBBR (Projeto e Operagao)

Nos reatores ASBBR, a agitagdo foi provida pela recirculagdo ascendente do
liquido por meio de bomba centrifuga cuja canalizacdo de recalque estava conectada
a um tubo perfurado situado na base do leito de carvdo ao longo do didmetro do
reator. A mesma bomba de recirculagdo foi empregada para a alimentagdo dos
reatores (afluente). O tempo de ciclo de 48 h foi mantido 0 mesmo, compreendendo
as etapas de alimentagdo (1 h), reagdo com recirculagdo de liquido continua (46 h) e
descarte (1 h).

Na Tabela 2 estdo apresentadas as caracteristicas construtivas e operacionais
das duas wunidades ASBBR em escala-piloto para realizacio dos ensaios
experimentais. Ressalta-se que em ambos os reatores, o volume destinado ao aciimulo
de biogas foi reduzido pela necessidade de se manter a tubulagdo de recirculacao
sempre completa. Este volume reduzido para acimulo de biogés € representado por
V. Portanto, o volume liquido total ou disponivel para tratamento por ciclo ou
batelada ¢ o somatorio de Vi e V4. A tubulacdo de saida do biogéas dos reatores foi
imersa em recipiente (100 L) contendo solucao alcalina (NaOH).

Tabela 2 - Caracteristicas construtivas e operacionais dos Reatores ASBBR (projetados)

Caracteristicas 50 gl
(Tratamento de sulfato)  (Pés-Tratamento)
Material Fibra de vidro Fibra de vidro
Altura (L) 2400 mm 1800 mm
Diametro (D) 800 mm 520 mm
Relagdo (L/D) 3,0 3,5
*Massa de Carvao Mineral 520 kg (e=0,51) 197 kg (¢=0,53)
Diametro Carvao Mineral 40 a 80 mm 20 a 40 mm
Volume Liquido do Leito (V1) 510L 160 L
Volume Total do Leito (V1r) 1000 L 303 L
Volume Head-space (Vi) 40 L 22 L
**Volume Adicional (Va) 9L 60 L
***Volume Liquido Total (Va+Vy) 600 L 220 L
Volume Total do reator (Vi.+Vu+Va) 1200 L 385 L
Volume Util (V1 +Vy) 1100 L 363 L
Tipo de Agitacao continua Continua
Equipamento (agitacio) bomba centrifuga bomba centrifuga
quip gHtag (Jacuzzi 5JL15) (Thebe B12NR)
Condigdes de Agitagcdo (Vazodes) 33a53m’. h’ 0,6al1,8m’. h'

* Porosidade de leito (¢) = VA/V1L
**Nivel liquido para suc¢do da bomba
*#*Volume de liquido a ser tratado
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Os reatores foram instalados no Laboratorio de Processos Biologicos (Escola
de Engenharia de Sao Carlos-Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos), que dispoe de
sistema de coleta de esgotos sanitdrios. No experimento com o ASBBRI1, o esgoto
sanitario foi utilizado para diluir a dgua residudria industrial rica em sulfato (Tabela
1), a fim de permitir a operacao do reator na concentracao de sulfato desejada.

O ASBBRI foi mantido a temperatura ambiente média de 29+8°C ao longo dos
92 ciclos de operacao. Durante o experimento, a concentragdao de sulfato afluente ao
reator foi incrementada por meio da diluigdo em esgoto sanitario, tendo sido
aplicadas concentragdes de sulfato de 0,25; 0,50; 1,0; 2,0 ¢ 3,0 g.L'l. O ASBBR?2 foi
mantido & temperatura ambiente média de 24+9 °C ao longo dos 35 ciclos de
operacao.

Na Figura 1 apresenta-se o desenho esquematico das instalacdes experimentais
de tratamento de sulfato (ASBBRI1) e de pods-tratamento (ASBBR2) utilizadas na
pesquisa.
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Figura 1. Desenho esquematico das instalagdes experimentais (a-ASBBR1 e b-ASBBR2)
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A Tabela 3 apresenta as varidveis operacionais aplicadas ao ASBBR1 nas
diferentes etapas experimentais. No reator, foi aplicada inicialmente a carga de
sulfato (CS) de 0,15 kg/ciclo (Etapa I- 0,25 g.L'™"), sendo esta incrementada até 1,9
kg/ciclo (Etapa V- 3,0 g.L'") no ensaio experimental. Salienta-se que, na Etapa I,
apenas o esgoto sanitario foi usado como doador de elétrons (Etapa I). A partir da
Etapa II (0,30 kg/ciclo ou 0,5 g.L'l) foi adicionado, também, o etanol, como fonte
suplementar para a redugdo biologica do sulfato. O volume adicionado do etanol foi
ajustado progressivamente em fungdo da relagio DQO/[SO,”], com intuito de
maximizar as eficiéncias de reducdo do sulfato (Tabela 3). Nao se aplicou
estequiometria reacional especifica, para portanto, que fosse maximizado o processo
de conversao do sulfato e reducao do consumo de etanol simultanecamente.

Conforme estabelece a Legislagdo vigente no Estado de Sao Paulo, a
concentragdo maxima permitida para efluentes liquidos lancados direta ou
indiretamente nos corpos receptores ¢ de 1,0 gSO4~.I". Neste caso, adotaram-se as
Etapas I ¢ II (0,25 ¢ 0,50 gSO4~>.1"") como sendo de adaptacdo da biomassa inoculada
aderida ao carvao mineral na presenca do efluente industrial diluido em esgoto
sanitario. Esperava-se que esse periodo de adaptacdao fosse demorado, em virtude de
se ter que aclimatar a biomassa inoculada, mas ocorreram réapida colonizacido e
adaptagdo, ja que se obtiveram elevados valores de remog¢do de sulfato e de matéria
organica desde o inicio de operacdo (Etapa I). Posteriormente, atingiu-se
concentragdo de sulfato de 3,0 gL' (Etapa V) para verificacio da adequagdo dos
resultados em termos de reducao de sulfato em funcdo da legislagdo vigente.

Monitoramento

O monitoramento dos reatores ASBBRs foi realizado por meio de anélises
fisico-quimicas (afluente e efluente) tais como demanda quimica de oxigénio (DQO)
total e filtrada (membrana 1,2 pm), solidos suspensos totais (SST) e solidos
suspensos volateis (SSV) e pH conforme Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1998). As determinagdes de acidos volateis totais
(AVT) como é&cido acético (Hac) e alcalinidade a bicarbonato (AB) seguiram
metodologia descrita por Dillalo e Albertson (1961) e modificada por Ripley et al.
(1986), respectivamente. O método de azul de metileno (Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater: método 4500-D) foi usado para determinagao
de sulfetos totais dissolvidos (STD). As concentragdes de sulfato foram medidas pelo
método turbidimétrico) o uso do reagente HACH sulfaver. As determinagdes de
potencial redox foram realizadas com o uso eletrodos especificos (YELLOW
SPRING-600).
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Tabela 3 - Valores médios das variaveis aplicadas ao reator ASBBR1 nas varias Etapas de
operacao.

Parametros Etapa | Etapa II Etapa III Etapa IV Etapa V
Numero de ciclos 7(5) 24 (16) 21 (14) 9 (6) 31 (20)
CS (kg/ciclo) 0,15+0,02 0,30+0,03  0,65+0,07 1,30+0,14  1,90+0,13
SO, (gL 0,25+0,03  0,50+0,05 1,08+0,12 2,16+0,24  3,12+0,23
DQO*/[SO47] 2,13+0,35 1,89+0,65 1,77+0,26 1,64+0,40  1,50+0,25
CO (kg/ciclo) 0,60+0,05 0,90+0,17 1,40+0,16 2,50+0,60  3,0+0,47
DQOroul (g.L™) 0,98+0,08 1,49+0,29  2,35+0,27 4,12+1,0  5,08+0,78
DQOFirada (gL ™) 0,54+0,08 0,93+0,28  1,89+0,26  3,57+1,0  4,63+0,78
AB (mgCaCO;.L™") 103+15 103+45 93+19 84+13 92426
AVT (mgHac.L'™") 67+11 67£16 112423 96+11 119+33
pH 6,9 7,0 6,7 6,9 6,7
SST (mg.L™") 280+240 177+83 142+111 115+39 99+45
SSV (mg.L™) 241+195 141£70 123+92 90+14 79+34

() nimero de amostras € *DQOFiirada
CO = carga organica aplicada/ciclo; CS = carga aplicada de sulfato/ciclo.

Adicionalmente realizaram-se exames microbiolégicos por meio de
Microscopia Otica de Contraste de Fase e Fluorescéncia, nas amostras de biomassa
aderidas no carvao mineral nos dois reatores ASBBR. Tais amostras foram
visualizadas no microscépio OLYMPUS BX-60 com as imagens capturadas por
camera (OPTRONICS) acoplada ao software “Image Pro Plus” (versao 4.1). Para as
amostras de agregados biologicos do ASBBR2, a fim de constatar a presenca de
enxofre (S) realizou-se no Instituto de Quimica (Universidade de Sao Paulo -
USP/Sao Carlos, SP), a analise por meio da técnica de Difragao de Raios-X (EDX)
com Microscopio Eletronico de Varredura (Marca LEO) calibrado com cobalto.

Inoculo Anaerobio (Inoculagao)

Este procedimento tem a finalidade de permitir a aderéncia de biomassa ao
meio suporte (carvao mineral). Nesta fase, os reatores ASBBR foram preenchidos
com lodo anaerdbio (30%) e para completar o volume liquido dos reatores (70%)
adicionou-se esgoto sanitario. A cada batelada ou ciclo, os reatores foram
realimentados totalmente com esgoto sanitario e as bombas de recirculagdo foram
mantidas acionadas. Esta operagdo durou 24 dias, ou seja, 12 ciclos de 48 h. Ressalta-
se que o lodo foi proveniente de reator UASB (50 m’) instalado na Estagdo de
Tratamento de Esgotos Sanitirios do Campus da Universidade de Sao Paulo
(USP/Sao Carlos-SP).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados médios das varidveis obtidas pelo reator ASBBR1 nos 92 ciclos
operacionais para as varias Etapas de operagdo estdo apresentados na Tabela 4.

Os dados obtidos em termos de redugdo de sulfato foram realmente expressivos
ao longo da operagao do reator ASBBRI1. A eficiéncia média de redugdo de sulfato na
Etapa I foi de 92% (méx.: 99,8 %) e na Etapa II de 88 % (max: 99,2%), sendo que, no
efluente do reator, nas respectivas Etapas, foram obtidos valores médios de sulfato de
0,02140,01 g.L"! (min: 1 mg.L™") e de 0,064+0,02 g/L (min: 9 mg.L™"). Nas Etapas III,
IV e V, atingiram-se, respectivamente, os valores de 89% (max.: 99,5 %), 87 %
(méx: 99,3%) e 85 % (max: 99,1%) em termos de eficiéncia média de remocao de
sulfato. Os valores médios de sulfato no efluente foram 0,12+0,05 g/L (min: 9 mg.L"
Y, 0,26+0,07 g/L (min: 9 mgL"') e de 048%0,18 g/L (min: 14 mglL"),
respectivamente. A carga inicial aplicada de sulfato foi de 0,15 kg/ciclo e chegando a
1,9 kg/ciclo, sendo que a carga removida maxima foi de 1,6 kg/ciclo (Etapa V).

Tabela 4 - Resultados médios das varidveis obtidas pelo reator ASBBR1 nas varias Etapas de
operagdo. CO = carga organica aplicada/ciclo; CR = carga removida de sulfato/ciclo.

Parametros Etapa I Etapa II Etapa III Etapa IV Etapa V
Numero de ciclos 7(5) 24 (16) 21 (14) 9(6) 31 (20)
*Temperatura (°C) 24+3 3143 3043 35+1 34+1
CR (kg/ciclo) 0,15+0,01 0,25+0,04  0,60+0,07  1,15+£0,12 1,60+0,21
SO42(g.L ™) 0,021+0,01 0,064+0,02  0,12+0,05  0,26+0,07 0,48+0,18
#*STD (mg.L™) 4,0+0,9 25+8 132432 221+71 287+132
CO (kg/ciclo) 0,09+0,03 0,21+0,09  0,45+0,12  0,87+0,27 1,80+0,56
DQOrowi (2L 0,14+0,03 0,33+0,08  0,72+0,16  1,45+0,35 3,01+0,57
DQOFiitrada (L) 0,11+0,03  0,24+0,07  0,57+0,15 1,07+0,33 2,77+0,56
AB (mgCaCO;.L™) 301448 471450 790+171 1533+£197  765+772
AVT (mgHac.L™) 24+20 49445 172463 2384204  1552+641
SST (mg.L™) 35424 32+17 46+32 37+15 40+12
SSV (mg.L™) 25420 23+12 38+33 32+14 27+12

() nimero de amostras, *liquido e ** sulfetos totais dissolvidos
CO = carga organica aplicada/ciclo; CR = carga removida de sulfato/ciclo

As cargas organicas aplicadas variaram de 0,6 a 3,0 kg/ciclo nas varias Etapas.
As eficiéncias médias de remog¢ao de DQO foram superiores a 80% nas Etapas I e II,
decrescendo para valor médio de 41 % na Etapa V. A baixa eficiéncia de remocgao de
matéria organica detectada nesse periodo especifico deveu-se a presenga de alta
concentragdo de DQO residual, composta, principalmente, de acidos volateis totais
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(AVT) e de sulfetos totais dissolvidos (STD) gerados pela reducao do sulfato (Tabela
4).

No que se refere a matéria organica soluvel, a alta concentragdo de acidos
organicos no efluente indicou que o processo metanogénico foi inibido, uma vez que
este ¢ o principal processo de consumo de acidos organicos em reatores anaerobios.
Ressalta-se que a carga aplicada em termos de DQO foi gerada, principalmente, a
partir da Etapa II, pela adi¢do de etanol como doador de elétrons para o processo de
reducdo do sulfato. O efluente do ASBBRI1 atingiu médias para DQOg;u, € DQOFiitrada
de 0,1440,03 gL' e de 0,1140,03 gL' na Etapa I e de 0,33+0,08 gL' e de
0,24+0,07 g.L"' na Etapa II, enquanto que nas Etapas III, IV e V estes valores foram
de 0,72+0,16 gL' e 0,57+0,15 gL', 1,45£035 gL' e 1,07+0,33 gL' ¢ de
3,01£0,57 g.L'le 2,77+0,56 g.L'l, respectivamente.

Nas Etapas I a IV, os valores de pH mantiveram-se entre 7,1 e 7,3.
Especificamente na Etapa V, as concentracoes médias de sulfeto total dissolvido
(STD) foram de 287+132 mg.L" (méax: 496 mg.L"), sendo que o valor do pH no
efluente decresceu de 7,3 (Etapa IV) para 6,7 (Etapa V), o que indicou maior
concentracao da forma de H,S no meio liquido. O valor de pH foi influenciado pelo
aumento da concentragdo de acidos volateis totais (AVT) produzidos pela oxidacao
incompleta do etanol para acidos volateis, principalmente, acido acético. A presenca
de H,S, em alta concentragdo, pode ser considerada o fator que levou a inibicdo da
atividade metanogénica no reator (LENS et al., 1998).

Somente na Etapa V foi observada a diminuicdo de pH para o valor de 6,7
(Tabela 4). Nessa Etapa, houve aumento exagerado na concentragao de AVT presente
no efluente (Figura 4) e, conseqlientemente, consumo proporcional de AB (765+772
mgCaCO;.L"). A presenca de DQO residual no efluente, portanto, é explicada pela
alta concentragio de AVT presente (15524641 mgHac.L™") e fortalece a hipotese de
supressao da metanogénese nesse periodo na presenga de altas concentragcdes de
sulfetos. O etanol oxidado parcialmente, porém, foi convertido a acetato, sendo pouco
consumido pelos organismos metanogénicos e, portanto, descartado no efluente
(DQO residual).

A geracdo de alcalinidade nos reatores foi crescente para as quatro primeiras
Etapas, com valores médios de AB no efluente de 30148 mgCaCO;.L™" (Etapa I),
471450 mgCaCO;.L" (Etapa II), 790+171 mgCaCO;.L" (Etapa III) ¢ 1533+197
mgCaCO;.L" (Etapa IV). A producdo de alcalinidade observada pode ser explicada
pelo consumo de AVT até na Etapa IV. Os valores médios do efluente em termos de
AVT nas Etapas I, II, Il e IV foram de 24420 mgHac.L"', 49+45 mgHac.L"', 172+63
mgHac.L™ e 2384204 mgHac.L", respectivamente.

Na Etapa I, o valor médio da relagio DQO/[SO,”] foi de 2,1 pela presenca
apenas de esgoto sanitario (Tabela 3). Nas Etapas II, III, IV ¢ V, com a introducao de
etanol, adequou-se a relacio DQO/[SO,*], a fim de alcancar as maiores eficiéncias de
reducdo de sulfato. Os valores médios da relagio DQO/[SO,] reduziram-se
gradualmente com o aumento da concentragdo de sulfato para 1,9 (Etapa II), 1,8
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(Etapa III), 1,6 (Etapa 1V) e 1,5 (Etapa V). Tais resultados indicaram que houve
diminui¢do no consumo de etanol em fung¢do da carga removida (CR) nas varias
etapas de operacdo do ASBBR. Os valores obtidos de consumo de etanol (médio)
foram de 1,60, 1,35; 1,25 ¢ 1,1 kg etanol/kg sulfato removido/ciclo. Considerou-se
densidade do etanol combustivel de 810 kg.m™.

O consumo de etanol ¢ importante no processo de redugdo de sulfato, ja que a
sua aplicagdo envolve o custo do produto. Como o etanol utilizado ¢ o mesmo
vendido em postos, o prego por litro esta em torno de R$ 1,30. Na Etapa I, o esgoto
sanitario foi adicionado como matéria organica, portanto, a custo zero. Para a Etapa
V, ao remover-se a carga de sulfato de 1,6 kg/ciclo, o custo calculado foi de RS
2,52/ciclo, ou seja, R$1,57/kg sulfato removido.

O ASBBR2 foi monitorado durante as Etapas IV e V de operacao do reator
ASBBRI1. Na Tabela 4 apresenta-se as caracteristicas do afluente aplicadas ao reator
utilizado como unidade de pods-tratamento. Na Tabela 5 estdo apresentados os
resultados experimentais obtidos pelo monitoramento da unidade. Ressalta-se que a
variagdo das concentragdes de acidos volateis totais e de sulfeto dissolvido foi
pequena, mesmo com o incremento da concentracdo de sulfato e, conseqiientemente,
de etanol no reator ASBBR1. Na verdade ocorreu menor consumo, principalmente,
de etanol quando a concentracao de sulfato foi aumentada nesse sistema (2,0 para 3,0
g.L'") e assim gerando valores de acidos volateis totais bem proximos.

Ao longo da operacdo do reator ASBBR2, foram obtidos resultados
expressivos em termos de redugdo de DQO, sendo que as cargas organicas aplicadas
variaram de 0,66 a 0,91 kg/ciclo. As eficiéncias de remog¢do chegaram a valores
superiores a 85%, tanto nas amostras brutas como nas filtradas, e concentracdes no
efluente em torno de 300 mg.L™" (amostras brutas e filtradas).

No ASBBR2 para pos-tratamento, a eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica
via processo anaerobio esteve relacionada diretamente na conversdo dos acidos
volateis gerados no processo de redugdo de sulfato para metano, j4 que na sua
totalidade esta na forma de acido acético. Pode-se verificar consumo efetivo de AVT,
e consequentemente a redugdo da DQO residual (matéria organica) efluente (Tabelas
4 e 5). O consumo de AVT refletiu na geragdo de alcalinidade a bicarbonato.
Portanto, etanol oxidado parcialmente e convertido preferencialmente em &cido
acético foi quase totalmente consumido pelos organismos metanogénicos nessa
unidade. As observagdes microbiologicas dos microrganismos aderidos
demonstraram a clara presenga de arqueas metanogénicas, principalmente,
semelhantes a Methanosaeta sp. (Figura 2).
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Tabela 5 - Resultados médios das variaveis obtidas pelo reator ASBBR2 nos 35 ciclos de operagao.

CO = carga organica aplicada/ciclo.

Parametros Minimo Maximo

Média

Temperatura liquido(°C) 29

pH 7,2
AB (mgCaCO;%L™) 1074
AVT (mgHac.L'™") 22
DQOrota (mg.L™) 239
CO (kgDhQO/ciclo) 0,66
COD#¥ijterea (mg.L™") 111
SO, (mg.L™") 2
STD (mg.L™) 5
SST (mg.L™) 24
SSV (mg.L™) 21

35
7,9

1550

232
496
0,91
375
8
130
66
40

3243

1350£118

67£23
386166

276158
512
6619
34£11
2816

CO = carga organica aplicada/ciclo.

(a)
Figura 2. Morfologias observadas por exame microscopico em contraste de fase das células
aderidas no carvao mineral provenientes do reator ASBBR2. Estruturas semelhantes a: (a, b) arquea
filamentosa como Methanosaeta sp (aumento 1500X).

(b)

Pelo monitoramento do ASBBR2 a efetiva geracdo de alcalinidade a
bicarbonato via processo anaerobio obteve-se o valor médio de 1352+118
mgCaCOs.L" (méx.: 1550 mgCaCO;.L™"). Logicamente, a producio de alcalinidade
pode explicar as baixas concentragdes de AVT. No afluente foi obtido valor médio
em termos de AVT de 1552+641 mgHac.L™' (max.: 1645 mgHac.L™) e no efluente de
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67+23 mgHac.L" (min.: 22 mgHac.L™"). O pH no efluente ficou na faixa de 7,2 ¢ 7,9,
enquanto no afluente com valores de 5,4 a 6,2.

Nesta pesquisa, a intencdo maior foi avaliar a conversdo da matéria organica
conjuntamente com a reducdo da concentracao de sulfetos totais (STD). Os dados de
remog¢do de STD foram reduzidos e chegou-se ao final da fase experimental com
valor médio de 57%. As concentracdes STD no efluente tiveram valor médio de
66+19 mg.L"'. Salienta-se que as concentracdes de sulfato no afluente e efluente
mantiveram-se abaixo de 8 mg.L ™.

Acredita-se que este sulfeto foi removido na sua maior parte na forma de
enxofre elementar. Para i1sso, conforme o trabalho de Janssen et al., 1998, as
condi¢des sdo especificas para a sua obtengdo, tais como baixa concentragdo de OD
(<0,1 mgO,.L") e potencial redox (POR) em torno de -150 mV. Evidenciou na
operacdo da unidade a formagdo na superficie liquida de quantidades apreciaveis de
agregados biologicos de cor amarelo palha ao final dos ciclos, o que indicaria a
presenca de enxofre elementar, mesmo com resultados de POR de -350 mV
(anaerobiose estrita). O resultado da técnica de difragdo de Raio X de amostra seca
dos agregados biologicos, principalmente, para o elemento enxofre (s) esta
apresentado na Figura 3.

O processo de conversdo de sulfetos para enxofre elementar ocorreu
provavelmente pela oxidacdo biologica ocorrida pela presenga de oxigénio
atmosférico na superficie liquida. A forma¢ao de agregados biologicos permite que
seja possivel a separagdo do meio liquido. Para tanto, instalou-se sedimentador
(Figura 1a) para a separacao do meio liquido. A final do ciclo, cerca de 50 L, eram
removidos antes do descarte final a fim de recolher os agregados e propiciar sua
sedimentagdo. Os resultados foram poucos satisfatorios em virtude da ndo ocorréncia
da esperada sedimentagdo total. Parcela consideravel dos agregados biologicos
manteve-se na superficie liquida do sedimentador. Observagdes microbiologicas
realizadas da amostra do sdlido removido da superficie liquida revelaram a presenca
do enxofre elementar com aspecto amarelo brilhante e presenca de grande quantidade
de bacilos (Figura 3a e b) formando agregados bioldgicos.
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Figura 3. Resultado da detec¢do de enxofre (S) por meio de EDX.

(a) (b)
Figura 4. Morfologias observadas por exame microscopico em contraste de fase de amostras
provenientes da superficie liquida do ASBBR2 com aumento de 1500X. Estruturas semelhantes a:
(a) bacilos coloniais e enxofre elementar; (b) bacilos de bordas arredondadas com inclusdes de
enxofre.

4. CONCLUSOES

A aplicacdo de tratamento bioldgico em efluente industrial contendo elevadas
concentragdes de sulfato (0,25; 0,50; 1,0; 2,0 ¢ 3,0 g.L'l) forneceu resultados
expressivos em termos de reducao de sulfato (88 a 92%), o que permitiu vislumbrar a
possibilidade de uso de reator anaerobio ASBBR1 para tal finalidade e, no futuro, a
aplicagdo em larga escala no tratamento de outras dguas residudrias ricas em sulfato.
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Os resultados de desempenho do ASBBR1 demonstraram o potencial desta
configuracdo de reator, ndo somente para a remog¢ao de sulfato, mas para a remocao
conjunta de matéria organica e sulfato em faixas apreciaveis para valores de até 2,0
g L' (Etapa IV). Tais valores permitiram a adequacdo do efluente do ASBBR ao
padrio de emissdo do ion sulfato no Estado de Sdo Paulo (<.1,0 g.L™").

Constatou-se, no entanto, a formag¢do de altas concentragdes de compostos
reduzidos de enxofre (STD) e de DQO residual para concentracdoes de sulfato
superiores a 2,0 g.L"'. Por essa razio, a aplicaco desse processo em escala industrial
torna necessaria a implantacdo de sistema de poOs-tratamento para adequar os
efluentes aos padroes de emissdo. A remocao da DQO residual composta
essencialmente por acidos organicos, tais como, acido acético ¢é relativamente simples
podendo ser utilizado reatores bioldgicos anaerdbios.

A remogdo de compostos reduzidos de enxofre, principalmente dos efluentes
liquidos, deve ser concebida de maneira a tornar possivel a produgao de enxofre
elementar, de maneira a direcionar os sistemas de tratamento para recuperacao de
subprodutos e assim tornd-los mais sustentdveis do ponto de vista ambiental e
econdmico. Na forma de enxofre elementar existe a viabilidade de retorno a cadeia
produtiva (4cido sulfurico), bem como condicionante de solo.Neste sentido foi obtida
remocao meédia de DQO residual superior 85% no ASBBR2 concebido para tal
finalidade. Em conjunto foi possivel reduzir em média 57% dos sulfetos totais
presentes no meio liquido. Este dado de eficiéncia ndo nos permitiu adequar este
efluente para descarte, ja que as concentracdes devem ficar abaixo de 1,0 mg.L™"

Assim sendo, o foco principal foi apontar uma solugdo possivel para a remog¢ao
biologica do sulfato e seus subprodutos utilizando tecnologia e materiais disponiveis
no pais. Novos estudos necessitam ser desenvolvido enfocando diretamente o pos-
tratamento, bem como a recuperacao do enxofre elementar.
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