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Influéncia da razéo DQO/ISO *]1 eda
concentracao de Na* na remocao de mateéria
organica e sulfato em reator UASB

Influence of COD/[SO /] ratio and Na* concentration
On organic matter and sulfate removal in UASB reactor

Nelia Henriques Callado', Marcia Helena Zamariolli Damianovic? Eugenio Foresti?

RESUMO

O tratamento anaerdbio de efluentes industriais ricos em sulfato e sodio
pode ser limitado por vdrios fatores, dentre os quais a relagdo DQO/sulfato,
a concentragdo de SO,? e a concentracdo de sodio. Entre os fendbmenos
investigados estdo a competicdo entre bactérias redutoras de sulfato e
arquéias metanogénicas por substrato, a concentracao de sulfeto gerado na
sulfetogénese e a inibicdo por cétions. Este trabalho apresentou e discutiu os
resultados da operacao de um reator UASB, com volume Util de 105 L e vazao
de 160 Ldia’. Utilizou-se glicose, acetato e metanol (DQ0~2000 mg.), sob
razao DQO/sulfato variando de 020 a 6]5, concentracdo de sulfato de O3 a
100 gL' e concentracdo do cdtion Na* de 070 gL' a 540 gl. A eficiéncia
de remocao de DQO foi mantida acima de 80%, e a concentracao de sulfato
removida ficou limitada a cerca de 800 mg.L' durante o periodo experimental.
A atividade metanogénica especifica do lodo (AME) foi de 0630 gCH,-DQO.
gSSV!' até carga de sulfato de 0300 gSO,”L" e (razdo DQO/sulfato de 6]5),
declinando até atingir 0168 gCH,-DQOgSSV' (queda de 70%) na ultima
fase com 10000 gSO,2L" (razao DQO/ISO,?] de 024) e concentragdo de
Na* de 541+0]0 gl O aumento crescente das concentragdes de sodio
e sulfato, mantendo-se a concentracdo de matéria organica constante,
permitiu constatar a inibicao da metanogénese por sodio e sulfeto, mesmo
em concentragdes abaixo das consideradas inibidoras individualmente.
O efeito do sodio na estrutura do granulo foi determinante na inibicao da
metanogénese observada.

Palavras-chave: metanogénese; sulfetogénese relagao DQO/SO, L inibicao por Na'.

ABSTRACT

The anaerobic treatment of industrial wastewater presenting high
concentrations of sulfate and sodium may be limited by several factors,
including the ratio COD / [SO,%], the concentration of SO and the
concentration of Na*. The competition between sulfate reducing bacteria and
methanogenic archaea for substrate, the concentration of sulfide generated in
sulfidogenesis, and the inhibition by cations are among the main phenomena
that have been investigated. This paper presented and discussed the
results of @ UASB reactor with a volume of 105 L and flowrate of 160 Lday",
subjected to increasing COD/sulfate ratio whereas influent COD was kept
constant. Glucose, acetate and methanol (=2000 COD mgL) were the
carbon sources, and the COD/sulfate ratio ranged from 0.20 to 615 for sulfate
concentrations of 03 to 100 g.L, Na + concentrations of 070 gL'to 540 gL,
TheCODremovalefficiency wasmaintainedabove 80%,andthesulfateremoval
was limited to 800 mg.L' throughout the experimental period. The specific
methanogenic activity (SMA) was 0630 gCH,-DQOgSSV' for 0300 gSO, 2L
(COD/sulfate of 615), decreasing to 0168 (70% decrease) in the last
phase (COD /sulfate of 0.24) at concentrations of 10000 gSO,2L" and of
Na* 5414010 gL' The progressive increase of sulfate and sodium
concentrations at constant influent COD resulted in methanogenesis
inhibition by sodium and sulfide, even at concentrations bellow the inhibition
limits, if individually considered. The effect of sodium in the granule structure

was determinant for methanogenesis inhibition.

Keywords: methanogenesis; sulfidogenesis; COD/sulfate; cation inhibition Na.
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INTRODUCAO

A remogao simultinea de matéria orginica e sulfato em reatores anae-

robios que tratam aguas residudrias industriais tem sido objeto de
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estudo de varios pesquisadores ao longo do tempo (RINZEMA; LIER;
LETTINGA, 1988; LENS et al., 1998; GREBEN; MAREE; MNQANQENI,
2000; DAMIANOVIC & FORESTI, 2009; COSTABILE et al., 2011),
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embora os resultados obtidos ainda sejam divergentes. Essa divergén-
cia pode ser resultado da influéncia que a metanogénese e a sulfeto-
génese sofrem com a variagdo da razio entre Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)/sulfato. Outros fatores que interferem no processo sao
a fonte de carbono utilizada, as condi¢cdes operacionais (concentragido
de sulfeto, pH, temperatura, potencial de oxirredugio etc.), o in6culo,
as caracteristicas do lodo presente no reator, a cinética de crescimento
dos organismos, a difusdo do substrato, entre outros. (DAMIANOVIC
& FORESTT, 2009).

Adicionalmente, altas concentragdes de sais podem causar efeitos
sobre as células, como efeito osmotico inespecifico e toxicidade espe-
cifica dos ions sobre determinados sistemas celulares (SLEATOR &
HILL, 2002). Esses efeitos podem levar as células a morte, reduzindo
a eficiéncia, ou até mesmo provocar o colapso do sistema.

A importancia da compreensao do efeito conjunto da presenca de
sédio e sulfato no tratamento biolégico se deve ao fato de que varios
tipos de atividades industriais produzem efluentes com tais caracte-
risticas, tais como curtumes, a industria petroquimica, entre outros.

A presenga de altas concentragdes de sulfato em aguas residudrias tra-
tadas em reatores anaerdbios pode causar variacdo na rota metabdlica do
processo, levando as bactérias redutoras de sulfato (BRS) a competir com as
acetogénicas produtoras de hidrogénio (APH) e as arquéias metanogénicas
(AM) pelos mesmos substratos (H,, acetato). A importancia dessa competi-
¢a0 aumenta quando a razdo DQO/sulfato diminui e, nessa competi¢io, as
BRS sio favorecidas por sua maior afinidade pelo substrato (menor cons-
tante de saturagdo do substrato, Ks). Além disso, a sulfetogénese é termo-
dinamicamente mais favoravel que a metanogénese (menor energia livre
de Gibbs, AGo), como mostra a Tabela 1 (MUYZER & STAMS, 2008).

O sulfato, nas concentragdes normalmente observadas em dguas resi-
dudrias, ndo é toxico. Porém, sua redugio a sulfeto pode inibir o processo
anaerdbio, ndo s6 pela competi¢do entre BRS e AM, como também pela
toxicidade desse composto, importante inibidor da metanogénese (PAULA
JR. & FORESTT, 2009). No processo anaerdbio, o sulfeto é produzido nas
formas de S*, HS e H,Sem solugdo, e H,S no biogas. Em geral, em meio
acido, a toxicidade do sulfeto 8 metanogénese é maior que em meio neutro
oualcalino, pois o sulfeto ndo ionizado pode atravessar a membrana celular.

A redugao de 1,5 g de sulfato requer a oxidagéo de 1,0 g de DQO, resul-
tando em um decréscimo de 0,233 m® na produgdo de metano para cada
quilograma de sulfato reduzido durante o tratamento anaerdbio. Em dguas

residudrias com razdo DQO/sulfato de 0,67 ou inferior, a matéria organica

Tabela 1 - Valores de Ks e AG° para metanogénese e sulfetogénese.

seria, teoricamente, direcionada para a reducéo de sulfato — remogéo de
DQO via sulfetogénese. Quando a razio DQO/sulfato é maior que 0,67,
s6 é possivel obter alta remogdo de matéria organica se a sulfetogénese e
a metanogénese ocorrerem simultaneamente. Abaixo desse valor, a sul-
fetogénese pode ser o processo dominante (HU et al., 2015).

Lu et al. (2016) estudaram a influéncia da relagdio DQO/sulfato,
entre 10,0 e 0,5, no tratamento anaerdbio de dguas residudrias sintéti-
cas em reator Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) e verificaram
que razdes DQO/sulfato maior que dez nao interferiram na metanogeé-
nese, obtendo a remocéo simultinea de DQO (73,5-80,3 %) e sulfato
(82,616,4 %) para razao DQO acima de 2,0. Mas verificou-se instabi-
lidade no sistema quando a razdo DQO/sulfato foi reduzida para 2,0, e
houve decréscimo na produgéo de biogas e acimulo de 4dcidos graxos
volateis, especialmente acetato, quando a razdo DQO/sulfato decres-
ceu para 1,0 e 0,5. No entanto, varios trabalhos mostram remogoes
eficientes de DQO e sulfato em razdes DQO/sulfato menores que 2,0
(SILVA et al., 2002; DAMIANOVIC & FORESTI, 2007; COSTABILE
et al., 2011). A Tabela 2 apresenta dados de eficiéncia de remogao de
DQO e sulfato em diferentes razées DQO/sulfato.

Os resultados apresentados na literatura sao divergentes, como mostra
a Tabela 2, o que indica que a ocorréncia simultdnea da metanogénese
e sulfetogénese pode ser fortemente influenciada, entre outros fatores,
pelas caracteristicas do doador de elétrons, além da razio DQO/sulfato.
Foi verificado, também, que a principal fonte de sulfato utilizada nas
pesquisas é 0 Na,SO,. A concentragio de s6dio fica ainda maior quando
adicionados NaHCO, ou NaOH para o controle do pH.

O efeito do sddio sobre a digestao anaerdbia tem sido extensivamente
estudado (FEIJOO et al., 1995; GUERRERO et al., 1997; VALLERO et al.,
2003), no entanto os resultados disponiveis na literatura sobre as concentra-
¢oes inibitorias do fon Na* sdo escassos. Esses autores admitem que o limite
maximo de sddio em reatores anaerdbios ainda ndo esta bem definido e
depende de fatores tais como: adaptagio da biomassa e efeitos como antago-
nismo/sinergismo, causados pela presenga de outros cétions. Existem relatos
(CHERNICHARO, 1997) de que concentragdes de Na* de 3.500a 5.500 mg.L!
sdo toleradas e requerem adaptacio ao meio pelos micro-organismos, podendo
retardar o processo. Concentragdes acima de 8.000 mg.L " sdo consideradas
inibitorias e retardam o processo por longos periodos.

As AM, em ambiente salino, podem ter sua fisiologia afetada pela
constitui¢do catidnica celular e pela concentragdo do cation no meio,
enquanto as BRS atuam em ambientes salinos (MUYZER & STAMS, 2008).

4H,+CO,— CH, +2H,0 -135 Hidrogénio: 10 um
Metanogénese
CH,COOH +H,0 — CH, + HCO, -31 Acetato: 6,0 um
4H,+S0,2 — H,S+2H,0 + 20H -154 Hidrogénio: 0.2 um
Sulfetogénese
CH,COOH +50,% — H,S + 2HCO, -43 Acetato: 30 um
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Vallero, Lettinga e Lens (2005) citam que o maior limite de sali-
nidade em que foi observada a redugéo dissimilatoria do sulfato foi
de 240 g de NaCLL", para o lactato, etanol e piruvato pela oxidadora
incompleta Desulfohalobium retbaense, e que a maxima salinidade para
aoxidagdo completa do acetato por meio de redugéo de sulfato relata-
dos é de cerca de 130 g de NaCL.L" para a Desulfobacter halotolerans.

O fendmeno da toxicidade em reatores anaerdbios é complexo, e os
relatos da literatura sobre os niveis de sulfato, sulfeto e cations que causam
a inibi¢do da metanogénese sdo divergentes. A quase totalidade das pes-
quisas sobre o efeito da relagdio DQO/sulfato na metanogénese alteram as
concentragdes de matéria organica e de sulfato, ndo discutindo os possi-
veis efeitos de inibi¢do por cétions. Torna-se dificil, portanto, chegar a uma
conclusdo quanto a prevaléncia do fendmeno inibitdrio: competigdo pelo
substrato entre AM e BRS, toxicidade do sulfeto, ou salinidade, ou combi-
nagdes entre esses fendmenos como responséveis pela inibigao do processo.

Pelo exposto, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a interferéncia da razao
DQO/sulfato, a toxicidade do sulfeto e do Na* no tratamento de dgua residud-
ria sintética composta de glicose, acetato e metanol, submetido ao aumento

gradativo de sulfato e de sédio, pela adi¢io de Na,SO,, em reator UASB.

MATERIAL E METODOS

Instalacao experimental
Foi utilizado um reator UASB de forma prismatica, construido com per-

fil de ago inoxidavel, fechado com duas placas de acrilico, com volume

util de 10,5 L e altura de 70 cm. A cAmara de digestdo apresenta segdo
quadrada de 12 cm de lado, 45 cm de altura e 4 pontos de amostragem.
Acima da cAmara de digestdo, situa-se o dispositivo de separagao de gas/
sdlido/liquido, a cAmara de sedimentagdo com mais um ponto de amos-
tragem e o dispositivo de saida de efluente tratado. A saida de gas da
camara era conectada, através de mangueira de borracha, a um medi-
dor de gas — Wet Gas Meter Alexander Wright - DM 39. A Figura 1

ilustra a instalagdo experimental.

Inoculo

O indculo utilizado foi lodo granulado proveniente de reator UASB da
estacdo de tratamento de esgotos de Vila Leopoldina (So Paulo), operada
pela Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo (SABESP).

Agua residuéria

Foi utilizado substrato sintético (Tabela 3) com DQO média de 2,0 g.L ",
tendo glicose como principal fonte de carbono. Metanol e acetato de aménio
foram adicionados para favorecer a metanogénese. Além desses constituintes,
o substrato foi preparado com solugdes de minerais e de metais. NaHCO, foi

adicionado para a manutengio do pH em valores proximos a neutralidade.

Procedimento experimental

O reator foi operado a temperatura ambiente (19 a 25°C), com vazio 16
L.dia’, sendo 8 L.dia! de solugéo de sulfato de sédio e 8 L.dia! de substrato
sintético, em duas linhas de recalque que se juntavam antes da entrada

do reator, resultando no tempo de detengéo hidraulica médio de 15,6 h.

Tabela 2 - Eficiéncias de remocdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e sulfato em diferentes razdes DQO/sulfato.

Razao

Referéncias e fontes de carbono e sulfato DQO RenjosagliOs Rem9géo
(%) S0,% (%)
sulfato 4
A:Silva et al. (2002) 2800 5400 050 610 65
C, S: Efluente diluido de industria quimica de peroxidos 3900 4880 080 770 65
organicos rico em sulfato 3200 2403 130 700 <4
A: Damianovic & Foresti (2007) 5000 1020 430 970 5
C: Acidos graxos volateis e Etanol 6200 2125 290 970 83
5:Na,S0, 1163 1170 100 R0 36
A Fried| et al (2010) 518 373 130 460a 790 30a72
C: Esgoto sanitario sintético 517 768 069 360a630 25a55
5 Na30, 523 1514 035 3702600 23a37
A: Costabile et al. (2010 500 500 100 690a 760 26366
C: Esgoto sanitario sintético + etanol 1429 783 190 780a820 84288
5:Na,S0, 4033 2471 160 5402640 69a70
A Hu et al Q015) 3000 150 2000 878 978
C: Acetato + etanol 3000 1500 200 854 64,5
5:Na,S0, 3000 6000 050 792 147
A Lu et al Q016) 1000 100 1000 6302950 55 a 81
C: Substrato sintético 1000 500 200 8004110 45395
5:Na,S0, 1000 2000 050 800+100 1548

A: Autor; C: Fonte de carbono; S: Fonte de sulfato.
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O planejamento operacional do reator (Tabela 4) envolveu 14
fases decorrentes do incremento gradativo da concentragio de sul-
fato (Na,SO,), que resultava no decréscimo da razio DQO/sulfato e
no aumento da concentragdo do sddio, mantendo-se constantes os

demais constituintes que compoem o substrato sintético.

Determinacdes analiticas
As andlises de sulfato, pH, DQO, DQOc (efluente centrifugado), Sélidos
Totais (ST), Solidos Fixos (SF), Solidos Volateis (SV) foram determina-

das de acordo com Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater (APHA/AWWA/WEE, 2005). A metodologia adaptada por
Ripley, Boyle e Converse (1986) foi utilizada para andlise de alcalini-
dade como CaCO,. A determinagdo da concentragio de dcidos volateis
totais (AVT) como 4cido acético (HAc) foi realizada de acordo com
a metodologia descrita por Dilallo e Albertson (1961). A especiagdo
dos dcidos voldteis foi realizada por cromatografia segundo metodo-
logia do padrao externo (MORAES et al., 2001), utilizando cromatd-
grafo CG 3537, com detector de ionizagdo de chama. A periodicidade
de monitoramento do afluente, efluente e biogas foi de duas vezes por

semana. Os ensaios de atividade metanogénica especifica seguiram a
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1: Solugdo de sulfato; 2: Substrato sintético; 3: Bomba peristaltica; 4: Reator UASB; 5: Selo hidrico; 6: Medidor de gas.

Figura1- Instalacao experimental e fotografia do reator UASB.

Tabela 3 - Composicdo do substrato sintético e da solu¢do de minerais
e metais.

I S Ty

Glicose - C,H O, 175 gl’
Acetato de amoénio - CH,-COONH, 040 gl
Composicao Metanol - CH.OH 050 mLL'
do substrato 3
Solu¢ao de minerais e metais 150 mL.L
Bicarbonato de sédio - NaHCO, 200 gL’
Sulfato ferroso - FeSO, 7H,0 500 mg.l’
Sulfato de magneésio - MgSO, 7H,0 2250 mg.l!
Sulfato de niquel - NiSO,7H,0 050 mg.l
Composicao Cloreto de calcio - CaCl, 4450 mgL!
da solucao
de minerais Cloreto de cobalto - CoCl, 008 mglL!
e metais Cloreto férrico - FeCL,6H,0 050 mgL!
Fosfato de sodio dibasico - ]
Na2HPO,7H.0 340 mgl
Fosfato de potassio dibasico - K,HPO, 2175 mgl’

384

Tabela 4 - Planejamento operacional do reator UASB.

so7imgl’ | baO/iulea
1 300 615 694

2 400 461 742
3 500 419 790
4 750 249 909
5 1000 191 1029
6 1250 151 1149
7 1500 137 1.268
8 2000 097 1508
9 2500 085 1747
10 3000 065 1986
n 4000 057 2465
12 5000 044 2944
13 7500 030 4140
14 10000 024 5.337

Obs: O periodo operacional foi de 224 dias, e cada fase teve duracao média de 14 dias.

Eng Sanit Ambient | v.22 n.2 | mar/abr 2017 | 381-390 0



Remocdo simultanea de matéria organica e sulfato em reator UASB

metodologia proposta por Penna, Vazoller e Campos (1995) e foram
realizados ao final de determinadas fases operacionais.

A composigio gasosa foi determinada por cromatografia utilizando
equipamento da Gow-Mac, modelo 69-152, e aferida pelo equilibrio do
H,S entre a fase liquida e gasosa de acordo com a constante de Henry
(Equagdo 1 — SPEECE, 1996).

[H,S,l =P xS 2 (1)
Onde:

[H,S]: concentragio de H,S na fase liquida (mg.L'")

P: percentual de H,S no gés (%)

S 112" sOlubilidade do H,S (Equagdo 2 —SPEECE, 1996) (mg.L")

[H2S]"

S asy = 6:209,3 x @005 @)
Onde:
T: temperatura (°C)

As concentragdes de sulfato (APHA/AWWA/WEE, 2005) foram
medidas somente a partir da fase quatro, e as concentracdes de sul-
feto total dissolvido (STD) foram calculadas considerando as relagdes
estequiométricas entre sulfato reduzido e sulfeto gerado e aplicando a
Equagdo 3. A especiacdo do sulfeto foi feita pelo equilibrio i6nico do

mesmo na fase liquida (Equagdes 4 e 5).

STD tedrico = (sulfato afluente-sulfato efluente)/3 3)
pH = pk + log ([HS",, I/[H,S ) (4)
PK = 7)257 X e(—0.00172xT) (5)

A remogao de matéria organica via metanogénese e sulfetogénese
foi estimada pela relagdo estequiométrica da redugao de sulfato, como

ilustrado mas Equagdes 6 e 7:

DQO,, = SO, 2, x 0,67 (6)
DQO,,, =DQO, - DQO,, (7)
Biomassa

Foi feita avaliacdo da biomassa em trés amostras de lodo, nas fases 10
(3,0 gSO,*.L"), 13 (7,5 gSO,>.L") e 14 (10,0 gSO,*.L"). Para a anilise
granulométrica, o lodo era lavado trés vezes com dgua e colocado em
placa de Petri com papel milimetrado, embaixo da placa, para ser obser-
vado. Para a identificagdo das morfologias, o cultivo foi feito utilizando

o meio basal-carbonato extrato de levedura-triptona (BCTY) e foram
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adicionadas, individualmente, as fontes de carbono (28 mM de lactato
de s6dio, 30 mM de acetato de s6dio, 30 mM de metanol, H +CO, - gés
80:20). O crescimento das culturas foi feito sob incubagio a 35+1°C,
por 30 e 60 dias para BRS e 120 dias para AM. Apds o crescimento —
aumento visual de turbidez —, as amostras foram subcultivadas. As
amostras foram observadas por microscopia de luz e fluorescéncia e

microscopia 6ptica — microscépio Olympus-BHT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O desempenho do reator em relagio a eficiéncia de remogao de DQO
foi avaliado considerando a relagdio DQO/[SO,*] e a concentragio de
Na', em trés faixas de valores: relagio DQO/[SO,*] acima de 2,00 e con-
centragdo de Na* menor que 1.000 mg.L; relagio DQO/[SO,*] menor
que 2,00 e maior que 0,67 com concentragio de Na* entre 1.000 mg.L"*
€2.000 mg.L''; e relagao DQO/[SO,*] abaixo de 0,67 com concentragdo
de Na* acima de 2.000 mg/L", como ilustrado na Figura 2.

Na primeira faixa (fase um a quatro), a eficiéncia de remogéo de
DQO foi de 94,9%+0,7% até a razdo DQO/sulfato de 2,49 (0,80 gSO *.L™")
€0,9240,02 gNa*.L'". Na segunda (fase cinco a nove), a eficiéncia média
foi de 92,1%%1,1% para a razao DQO/sulfato entre 1,91 e 0,85, e concen-
tragdo de Na* entre 1,00 g.L ' e 2,00 g.L'". Na terceira faixa, com razdo
DQO/sulfato inferior a 0,67, concentragio de sulfato de 3,0 - 10,0gL"*
e concentragio de sodio de 2,00-5,40 gL, a eficiéncia decresceu mais
acentuadamente, com valor médio de 86,0%3,5%, atingindo 80% na
ultima fase com concentragio de 10,0 gSO,*.L" (razdo DQO/sulfato
de 0,24) e concentragéo do cation Na* de 5,41+0,20 g.L .

Atengdo especial deve ser dada a quantidade de sulfato reduzido
no reator (Figura 2). Apesar do aumento da concentragio de sulfato,
apenas uma fracdo, praticamente constante em torno de 0,8010,16 g.L’l,
foi metabolizada durante as fases experimentais.

A via metanogénica de remog¢ao de matéria organica foi predo-
minante durante todo o periodo experimental, embora tenha decli-
nado concomitantemente ao aumento da remogao pela via sulfetogé-
nica (Tabela 5).

A razao entre a DQO removida e o sulfato removido (DQO /[SO,*] )
pode fornecer um indicativo de como o reator utilizou a matéria orga-
nica. A Figura 3 mostra que os valores obtidos variaram de 2,05 a 3,83,
muito superiores a razido de 0,67 requerida pela sulfetogénese, corro-
borando que a maior fragao da DQO foi removida via metanogénese.
Conclui-se, portanto, que a redu¢io da contribui¢ao da metanogénese
na remogdo de matéria orgénica nio foi consequéncia da competigdo
entre AM e BRS, sendo que a razdo DQO/sulfato néo foi determinante
para a inibi¢do da metanogénese.

Na Figura 3, observam-se dois patamares: um para a razao e
um para o sulfato removido. O primeiro, da fase 4 a 11, com valores
médios da razio DQO /sulfato_de 3,17 e sulfato removido de 0,6 g.L",
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e o segundo, nas 3 ultimas fases, com valores médios de 2,1 0,9 g.L! de 50% na metanogénese em concentragdes de H,S na faixa de 50 a

respectivamente, quando a concentragio de sédio ultrapassou 3 g.L* 130 mg.L. Visser, Hulshoff Pol e Lettinga (1996) citam que, para lodo
e ade sulfeto, 150 mg.L". McCartney e Oleszkiewicz (1993) citam que, granular, a inibi¢do é causada pela concentragio de sulfeto total (TS =

em reatores com lodo em suspensao, a inibi¢ao por sulfeto pode ocor-

rer em valores de pH baixos e elevados, tendo sido constatada inibi¢ao

H,S+HS + SZ’), tendo sido observado 50% de inibigdo em concentra-

¢oes de H,S ndo ionizado de 250 mg.L"' — em pH de 6,42 7,2.

1007

Eficiéncia, %
ul
Q

Primeira faixa

615

46
(399)
(249)

a9n
asn

Segunda faixa

a37
©97)

085
(065)

Terceira faixa

©57)

©24) -

q

Fases operacionais

Concentracao, g.L"

O: Eficiéncia de remogao de DQOC; #: Concentragao de sédio no afluente; B: Concentragdo de sulfato afluente; A: Concentragao de sulfato efluente. Obs. Os valores entre
parénteses correspondem a razdo DQO/sulfato de cada fase.

Figura 2 - Eficiéncias de remog¢ao de DQOc e sulfato, e concentragdes de Na* e sulfato.

Tabela 5 - Valores médios de DQO, sulfato, e de eficiéncias de remog¢ao de DQO.

Valores do afluente Valores do efluente Eficiéncia de remocao de DQO (%)

1

EAERE N s
(g0o,.L" (g. L‘) go,.L") total metanogénese | sulfetogénese
615 185+0.35 005004 011£004 970414 903£16 6,716
1., -05% 2 461 184+003 040 008+001 009+006 959+05 84,3132 11.8£32
3 399 201023 050 015£007 003+002 926134 769108 15808
4 249 187029 078£004 Oon+003 022+006 939+19 724£37 215+37
5 191 191£0.21 100 Oon+003 035+013 941£20 69,7177 24,3+77
6 151 1891015 1,27+003 0161003 0561021 916423 67476 24,2476
20:E,,;=92% 7 137 2051027 165013 013+002 119£003 935413 771£26 164126
8 097 1954012 210+030 017007 141£0,25 914437 672148 241£48
9 085 211£0.34 2494017 017+008 199+0,27 919429 759445 160+4,5
10 065 195+0,22 314+019 021+010 2584020 895450 6991454 196154
n 057 227+025 398+030 03101 3361024 86,3141 66,481 20248]
30:E,,=86% | 12 044 2212030 509+014 0.28+006 414026 875%15 597+24 278124
13 030 228017 8221040 030+004 7341030 86,726 60,7+2.2 260122
14 024 2381014 1015020 0471018 941+017 801+74 549448 25348

Obs.: Os dados da DQO efluente incluem a fracdo devida ao sulfeto.

386

Eng Sanit Ambient | v.22 n.2 | mar/abr 2017 | 381-390




Remocdo simultanea de matéria organica e sulfato em reator UASB

A inibigdo acentuada das AM nas ultimas trés fases resultou em
maior disponibilidade de matéria organica para sulfetogénese. Os dados
apresentados conduzem a suposi¢ao de que a inibigio da metanogénese
pode ter sido causada pela presenca de cations de sddio e pela agdo ini-
bitéria do sulfeto. Vallero et al. (2003) operaram um reator UASB que
degradava metanol em condigdes termofilicas (55°C) na presenga de
excesso de sulfato (DQO/sulfato=0,5) e elevada salinidade. Os autores
verificaram que a adigdo de 25 gNaCLL™" (10 gNa*.L™") inibiu a degra-
dagio do metanol e que, mesmo em baixas concentragdes de sddio (3,0
gNa*.L"), houve alteragdes consideraveis na rota metabdlica do metanol.

O inicio da inibi¢do da metanogénese pela adigdo crescente de
sodio e sulfato na forma de Na SO, ficou evidenciado nos valores da
atividade metanogénica especifica (AME). A AME, na Fase 1, foi de
0,630 gCH,-DQO.gSSV*, declinando até atingir 0,168 gCH,-DQO.
gSSV' (queda de 70%) na tltima fase com 10 gSO,>.L" (razio DQO/
sulfato de 0,24) e concentragdo de Na* de 5,41+0,10 g.L".

Paralelamente, tanto a vazdo do biogds quanto o percentual de
metano diminuiram. Os dados da Tabela 6 mostram que o percentual
de metano caiu de 70,50%1,77 para 60,00+2,18%, com diminuigdo de
40% na vazao de metano, enquanto o percentual de sulfeto de hidro-
génio no gas atingiu 4,00+0,21%, mesmo em pH acima de 7.

Verificou-se que o HS- predominou e que a concentragio de sul-
feto nao ionizado (HZS), calculada até a 112 fase, manteve-se abaixo de
100,0 mg.L* (59,0 £ 29,0 mg.L"), aumentando para um valor médio
de 150,0£11,2 mg.L! nas 3 tiltimas fases, valores abaixo do considerado
toxico para lodo granular (250 mg.L! em pH de 6,4 a 7,2 (VISSER;
HULSHOFF POL; LETTINGA, 1996). Até a 6° fase, o lodo era constituido

por granulos arredondados e de coloragio escura, com 3,0 a 3,5 mm de
didmetro, bem formados e resistentes. Apds essa fase, os granulos pas-
saram a apresentar coloragio cinza-escura, didmetro de 3,5 a 4,0 mm,
e alguns pareciam envoltos por uma pelicula branca, que desaparecia
quando eram lavados com agua. A partir da 11? fase, predominavam
granulos maiores de 4,0 a 4,5 mm, parcialmente desagregados, que flo-
tavam com mais facilidade, causando decréscimo da manta de lodo.

Em revisao sobre o tema com biomassa em suspensao, Speece (1996)
citou trabalhos em que a concentragio de sulfeto molecular para 50%
de inibigdo da metanogénese variou de 20 a 300 mg.L.

As trés faixas de remogao de DQO observadas tém correspondéncia
com as faixas de concentragio de Na*. Em presenca de sodio inferiora 1,0
g.Na*.L", a eficiéncia de média de remogdo de DQO esteve no patamar
de 95% e a sulfetogénese foi estimulada, saindo de 6,7+1,6% na fase 1
para 24,317,7% na fase 5. Para concentragdes maiores que 1,0 g.Na*L' e
menores que 2,0 g.Na*.L", a eficiéncia caiu para 92%. Para valores a partir
de 2,0 g.Na*.L'!, a eficiéncia de remogdo de DQO decresceu progressi-
vamente com o aumento da concentra¢do de sddio no reator, atingindo
80,1+7,4%, na presenca de 5,41+0,20 g.Na*.L. Ocorreu o declinio da via
metanogénica de 69,9+5,4% para 54,9+4,8%, enquanto a contribuigao
na remogido de DQO pela via sulfetogénica passou de 19,6+5,4% para
25,314,8% (Tabela 5), com o acumulo de acetato no efluente.

O declinio na eficiéncia de remogdo de DQO também foi verificado
por Vallero et al. (2003) na degradagao anaerébia termofilica de meta-
nol em ambiente salino. Esses autores citam que o aumento da con-
centragiao de NaCl provocou uma diminui¢io constante na produgéao

de sulfeto, acompanhada por uma queda na eficiéncia de remogéo de

45 r30
42 [sulfatol rg.L" | Razao DQOr/[SO,*Ir
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o 15+ ~—_ a
1 S G (S 12 094 205
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_ - ~_ - ~_ __ ¥ - 1 2.2
09 * - -——* 06 3 088 25
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Obs.: Os valores entre parénteses correspondem as concentragdes de sulfato aplicadas.

Figura 3 - Concentrag6es médias de sulfato removido e razdo sulfato /DQO..

(n, Eng Sanit Ambient | v.22 n.2 | mar/abr 2017 | 381-390

387




Callado, N.H; Damianovic, MH.Z; Foresti, E.

metanol de 80 para cerca de 65% para 7,5 g.NaCl.L*, atingindo apenas
14% para adigio de 12,5 g NaCLL"'. Como apresentado anteriormente,
apenas a metanogénese foi afetada no presente trabalho.

De acordo com a literatura, a presenca desses compostos, indi-
vidualmente (sodio e sulfeto), ndo causaria severa inibi¢ao da meta-
nogénese, mas a desagregacao do lodo pela elevada concentra¢io do
cation Na* pode ter contribuido para o aumento da sensibilidade das

AM ao sulfeto total gerado pela redugio do sulfato.

Conforme pode ser observado (Tabela 7), os acidos voldteis eram
prontamente consumidos até a 8* fase. A partir da 9° fase (2,5 gSO,>.L"!
erazdo DQO/[SO,*] de 0,85), houve actimulo desses 4cidos, com pre-
dominio dos 4cidos acético, propidnico e butirico, sugerindo que néo
houve competi¢ao entre as BRS e as AM pelo acetato, corroborando a
hipétese de inibi¢cao de arquéias metanogénicas acetocldsticas, devido
a presenca do cétion Na*. Foram observados resultados similares de

acumulo de acetato tanto em estudo sobre a influéncia da salinidade

Tabela 6 - Concentracdes de sulfeto e sédio, producdo e composicdo do biogas.

Sulfeto dissolvido
- -l e e e T e
(mg.L" (mg.L") (mg.L") (Ldia" % %)
1 069 25147 | 7224022 | 6784334 | 221409 | 4574339 17404 074045 | 705£177
2 074 249415 | 723020 | 10904307 | 36543 | 726£321 14417 11017 6944262
1 Fono™% 3 079 257417 | 714+012 | 15884240 | 619426 96,8425] 1811 19+021 6924120
4 0924002 | 245417 | 701008 | 1996434 | 935+48 | 10614304 | 127410 274034 | 680+072
5 103 250414 | 7194018 | 23154730 | 81825 | 1493+330 | 128419 244028 | 6894392
6 174002 | 24520 | 7214018 | 2295+693 | 788+43 | 15074712 11413 244016 | 677425
20E, ., =92% 7 134+007 | 243+14 | 7194009 | 16694262 | 62366 | 10464231 | 109413 18017 | 6844007
8 156+015 | 231420 | 728+013 | 23394468 | 761477 | 1578+495 87411 214013 6724323
9 174008 | 237415 | 7184014 | 16794475 | 654+71 | 10244349 | 900 194051 | 658+467
10 | 206+009 | 230422 | 712+019 | 1898524 | 767+102 | 1314548 8801 224025 | 653+285
1 2461015 | 216£09 | 709+020 | 21574871 | 895499 | 12624824 Nm 244028 | 644+086
30.E,,=86% | 12 | 299t007 | 213t09 | 7014010 | 30524263 | 15164137 | 1533279 Nm 41033 | 653465
13 4484019 | 219+07 | 705+007 | 20474248 | 137862 | 15694242 Nm 374016 | 6094225
14 5414010 | 198421 | 694+0]7 | 29984572 | 1600482 | 13984572 81+0] 404021 | 6004218

Nm: ndo medidos; STDteo: sulfeto total dissolvido tedrico.

Tabela 7 - Concentracdo e composicdo dos acidos volateis no efluente do reator.

90

80

70 4

60

Acidos volateis, %

50
404
30
20
10+
0 T
n 12

Fase operacional

. 290486 8744580
[ Propionico
2 3104108 9 259341080
Butirico
3 3344128 10 382042112
QOutros 5 2954152 11 37194350
5 4294109 12 376]£200
6 620£196 13 40744239
7 64,74259 14 53104155]
14

388

Eng Sanit Ambient | v.22 n.2 | mar/abr 2017 | 381-390 0



Remocdo simultanea de matéria organica e sulfato em reator UASB

(VALLERO et al., 2003) quanto em estudo sobre a razdio DQO/SO >
(LU et al., 2016) na digestdo anaerdbia.

A principal fonte de carbono do substrato sintético foi a glicose.
A fermentagdo da glicose pode gerar lactato, que pode ser usado pelas

BRS incompletas, gerando acetato, que é o substrato preferencial das AM.

Figura 4 - A: Granulos do lodo; B: Arquéias metanogénicas do género
Methanosarcina sp em microscopia de fluorescéncia; C: Arquéias
metanogénicas do género Methanosaeta sp; D: Methanosarcina sp em
microscopia optica.

Observagdes ao microscopio permitiram identificar que as morfo-
logias de AM (Figura 4) e BRS predominantes eram semelhantes a
Methanosaeta sp e Mathanosarcina sp — que utilizam preferencial-
mente acetato e metanol — e Desulfotomaculum sp, Desulfovibrio sp e

Desulfococcus sp — utilizadoras de lactato e sulfato.

CONCLUSOES

A inibi¢do da metanogénese observada nao foi consequéncia da presenca de
elevadas concentragdes de sulfato e dos baixos valores da relagio DQO/sulfato.

A utilizagdo de substratos especificos (acetato e metanol) como
doadores de elétrons disponiveis para a metanogénese e a sulfetogénese
nao promoveu a competi¢do entre AM e BRS. Nao houve predominéan-
cia das BRS sobre a AM, mesmo para as baixas relagdes DQO/sulfato.

O declinio da AME nio foi associado a competi¢do por acetato,
que esteve presente no efluente.

A alta eficiéncia do reator na remog¢do de DQO (maior que 80%)
pode ser associada a participagdo crescente da via sulfetogénica na
remogao de matéria organica, compensando parcialmente a diminui-
¢do da conversdo de matéria organica pela via metanogénica.

O efeito sinergistico entre o sulfeto biogenicamente produzido e
o cation sodio pode ser apontado como o principal inibidor da rota
metanogénica. O aumento crescente das concentragées de sédio
e sulfato, mantendo-se a concentragdo de matéria organica cons-
tante, permitiu constatar a inibicdo da metanogénese por sodio e
sulfeto, mesmo em concentragdes abaixo das consideradas inibido-

ras individualmente.
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