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RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento da
populacao de bactérias redutoras de sulfato no lodo anaerdbio do
reator UASB. Observou-se a manutencio da viabilidade desta
populacdo e a geragao in situ de sulfeto no lodo. Esse ion foi o
responsavel pela precipitacao do niquel, sob a forma de NiS.

1. INTRODUCAO

No processo de tratamento anaerébio de rejeitos contendo altas
concentracoes de sulfato, observa-se, muitas vezes, a geragao de
sulfetos. Este fato é explicado pelo desenvolvimento no lodo de
uma flora de bactérias redutoras de sulfato, além das
normalmente presentes (bactérias fermentativas, acetogénicas,
homoacetogénicas e metanogénicas). Estas bactérias sao tidas
muitas vezes como as vilas nos processos de digestao anaerébia,
por competirem com as metanogénicas pelo substrato (H2) e pelo
efeito toxico do sulfeto.

As bactérias redutoras de sulfato utilizam o ion sulfato, ao invés
do oxigénio molecular, como agente oxidante na respiracao,
gerando como produtos finais CO2, H:0 e altas concentracoes de
sulfeto. Este grupo de bactérias compreende nove géneros,
segundo o Bergey's Manual of Systematic Bacteriology (1), sendo
que o género Desulfovibrio € o mais estudado. As BRS sao, em
sua maioria, gram-negativas. Existem linhagens mesofilicas, com
temperatura otima de crescimento na faixa de 34 a 37°C, e
linhagens termofilicas, com crescimento 6timo na faixa de 50 a
70°C. Normalmente a temperatura utilizada para incubagdo é
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30°C_ e a faixa de pH mais comumente empregada para
crescimento é de 7,2 a 7,6.

Olemprego das BRS na remogao de metais pesados ja estd sendo
utlligado industrialmente na Alemanha e Holanda. O processo
cons_lste na produgdo anaerébia do ion sulfeto pelas BRS e a
reagdo deste com os metais em solucdo, precipitando-os em uma
forma bastante estavel (sulfetos) e passivel de recuperacao. Deve-
se também considerar que essa metodologia podera se constituir
em um processo para poiimento, quando 0s comumenie
empregados nao forem completamente eficientes na remocao dos
poluentes,

2. OBJETIVO

Acompanhamento do comportamento da populacio de bactérias
redutoras de sulfato no lodo anaerébio do reator UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket Reactor), durante o processo de
remogéo de niquel de efluentes liquidos, sob a forma de sulfeto
metdlico, e avaliagdo da resposta dessa populagdo a possiveis
alteragoes nas condigdes de operacao.

3. METODOLOGIA

A estimativa da populacdo de bactérias redutoras de sulfato
presentes no lodo anaerdbio foi realizada utilizando-se o método
do Numero Mais Provavel. Foi empregado para cultivo o meio
Postgatf.- B semi-solido (2), adicionado de solucdo indicadora de
resazurina a 0,0025% (p/v). Este meio foi preparado de forma
anaerobia, e seu pH foi ajustado para 7,6. Apos autoclavado a |
atnq/lS minutos, foi feita a inoculagdo das bactérias a partir de
vérias dilui¢coes da amostra original. Essas foram, entdo, incubadas
a 30°C durante 28 dias. A composicio do meio utilizado é
descrita na Tabela 1.

A Qeterminagéo da concentragio de sulfato em solucao foi
realizada segundo metodologia baseada no American Public
Health Association (APHA) Standard Methods (3), em amostras de
afluente e efluente do reator UASB nos tempos de retencdo
hidrdulicos (TRH) avaliados.
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Tabela 1 - Meio Postgate B semi-sélido

Componentes | (g/L) Componentes (g/L)
KH2PO4 0.5 Extrato de lévedo 1.0
NH-Cl 1.0 Acido ascorbico 0.1
CaS04.2H:20 1.26 Tioglicolato de Na | 12.4
MgS04.7H:0 2.0 Lactato de Na 3.5
FeSO4.7H20 0.5 Agar-agar 1.9

A concentragao de niquel na biomassa do reator UASB foi
determinada por espectroscopia de absorcao atobmica apos
digestdo 4cida da amostra de lodo, previamente calcinada a
600°C/30 min, com HNOy/HCIO-.

Amostras de lodo do reator, foram metalizadas com carbono e
observadas em microscopio eletronico de varredura (MEV) com
sistema de microanalise pontual por dispersao de energia (EDS).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A reducao da concentragdo dos ions sulfato em solugao no reator
UASB é um indicativo da geracao de ions sulfeto, sendo,
portanto, uma prova da atividade bacteriana. Em condigoes de
anaerobiose, as bactérias redutoras de sulfato presentes no lodo
metabolizam compostos organicos simples, representados
genericamente como “CH:0", e reduzem 0s ions sulfato, gerando
H,S e tornando o meio alcalino, devido a formacao de
bicarbonato, conforme apresentado na reagao abaixo.

SO, +2 “CH:0" —H,5+2 HCO,

A Figura 1 mostra o acompanhamento da concentracao de sulfato
no afluente e no efluente do reator, ao longo do tempo de
operagao total do sistema. Sao apresentadas também as eficiéncias
de reducao atingidas, que foram calculadas segundo a formula a
seguir.

(SO,1, —=[sojle) »
(50,1,

MNred = 00
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Figura 1 - Perfil da concentragio de sulfato em funcio do tempo

Nos primeiros 55 dias, correspondendo a uma etapa preliminar
de operag_éo do sistema, o reator UASB foi alimentado com
esgoto sanitario suplementado com sulfato de sédio e operou com
tempo c!e retencao hidraulica de 19 horas. Nos 140 dias
consecutivos, o TRH nao foi alterado, mas passou-se a adicionar
ao gfluente do reator cerca de 20 mg/L de niquel. Ao final desse
periodo, o TRH foi reduzido para 11 horas e o sistema operou
nestas condi¢oes durante 180 dias.

A quantificagdo de bactérias redutoras de sulfato presentes no
lodo anaerobio do reator UASB foi realizada no inicio e ao final
do periodo com TRH de 19 horas (1° e 195° dias), no 141° dia de
operacao do sistema com TRH de 11 horas (336° dia) e ao final
do processo (375° dia). Os resultados sao mostrados na Tabela 2.
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O emprego dessa metodologia como parameiro de controle de
processo Nao € recomendado, devido ao longo tempo necessario
para a obtengao dos resultados da quantificagdo. Entretanto, esse
tempo poderia ser consideravelmente reduzido com a pré-
inoculacao do meio empregado com bactérias nao redutoras de

sulfato (4).

Tabela 2 - Resultados da Quantificacdo das BRS

Dia da Analise Células/mL de lodo
1¢ 9.5 % 10*
195° 1.5x10°
336° 4.5%10°
375° 4.5x10°

Na analise da Figura 1 percebe-se que 2 redugdo de sulfato foi
muito baixa nos primeiros 50 dias de operacao, sugerindo que as
condicoes necessarias ao desenvolvimento das BRS nao haviam
sido atingidas. De fato, durante esse periodo, foram feitos ajustes
no Eh e pH do meio através da adigao de sulfeto de sédio e acido
sulfarico, respectivamente. Os dois pontos referentes a estas
alteracoes correspondem ao 34° e 37° dias, onde percebe-se um
desequilibrio no sistema, correspondendo a uma reducdo de
sulfato nula. Estes pontos nao foram plotados no primeiro gréafico
devido ao brusco aumento nas concentragoes de ions sulfato nas

duas correntes do reator.

Nota-se ainda que, entre o 55° e 0 195° dias de operagdo, houve
uma variacdo muito grande na eficiéencia da redugdo do sulfato.
Ap6s o 155° dia, foram observados valores na faixa de 25 - 50%,
sendo que, a eficiéncia de reducao média desse periodo foi de
62%. Os resultados da quantificagao das BRS (Tabela 2) mostram
que ocorreu um aumento de 37% na populagdo ativa durante os
primeiros 195 dias, apesar de ter sido observado um arraste de
s6lidos (células) na etapa preliminar de operagao.

Durante o periodo com TRH de 11 horas, foi novamente
observada grande variagdo nas eficiéncias de reducao de sulfato
(Figura 1), sendo obtida uma reducao média de 42,2%. Percebe-
se também que, até o 241° dia, os resultados encontram-se abaixo
da média, indicando um provavel periodo de adaptagao da
populagdo bacteriana ao novo tempo de retencdo hidraulica. No
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entrfmto, nos Gltimos 40 dias de operacdo, que correspondem ao
perlod’o no qual o ndmero de bactérias presentes no lodo
arlxaerobio permaneceu aparentemente constante (4.5 x 10°
céls/mL de lodo), foram obtidos valores de reducio em torno de
60%. Além disso, observou-se um aumento de 200% na
populagao ativa em relagdo ao final do periodo com TRH de 19

horas, ou seja, a populagao triplicou, sendo que o volume de lodo
no reator permaneceu constante.

As fgtos apresentadas na Figura 2 representam o lodo anaerdbio
ao fln.ai do processo de remocdo de niquel. A presenca de
b_a’cten‘as anaerébias pode ser evidenciada na foto (a) pelas formaE;
cnlmsir.lcas. No entanto, ndo é possivel identifici-las como
bactérias redutoras de sulfato devido ao fato do lodo ser composto
de uma flora mista, onde estio presentes outros grupos
bacterianos, como, por exemplo, as bactérias metanogénicas
Algumas espécies desse grupo, como Methanothrix spp‘
desempenham um papel importante na formacio do lod;;
granular, mas tém sua atividade reduzida na presenca de altas
Fon_cgntragﬁes de sulfato (5). Esta pode ser uma provavel
;usitlftcativa para o fato de ndo ter sido observada a formacao de
granulos no lodo anaerdbio do reator UASB.

Na foto (b) podem ser observados precipitados de sulfeto de ferro
e niquel formados durante o processo. Os espectros da
mlcr_oanélise correspondentes  aos compostos  mostrados
conﬂ'rmaram a presenca dominante de enxofre e dos respectivos
metais. Estudos de microscopia eletrénica e anélises por EDS
realizados em rejeitos de minérios de cobre e zinco indicaran;
que as BRS podem atuar como sitios de nucleag;éo para a
fo'rma(;éo de minerais de sulfeto de ferro. Possivelmente, as BRS
criam um microambiente ao redor das células, adequad;) para a
precipitacao de sulfetos metalicos (6).

A presenca marcante do niquel no lodo anaerébio ao final do
processo pode ser observada na Figura 3, que apresenta dois
espectros representativos da microanalise realizada no lodo no
inicio (a) e ao final do processo (b).
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(@ (b)

Figura 2 - Microscopia eletrénica do lodo do reator UASB ao final do
processo: (a) presenca de bactérias anaerdbias, (b) detalhes mostrando
os precipitados de sulfeto de ferro (1) e sulfeto de niquel (2)

No espectro (a) verifica-se a presenca de enxofre, de uma
quantidade representativa de carbono e oxigénio, referentes a
matéria organica, e de ions constituintes do meio, adequados para
o crescimento das BRS, como sédio e fosforo, nao tendo sido
detectado niguel. O aluminio, encontrado em grande quantidade,
corresponde provavelmente ao material do suporte utilizado na
analise por EDS. No espectro (b) observa-se que o pico do enxofre
aumentou muito quando comparado com 0 lodo inicial. lsto
ocorreu devido a presenga dos sulfetos metalicos formados como
conseqiiéncia da atividade metabdlica das bactérias redutoras de
sulfato (7). O elemento metalico detectado em grandes
quantidades foi o niquel, proveniente do afluente do reator. A
quantidade desse metal no lodo do reator UASB corresponde a
7.7% da biomassa seca total. As andlises EDS nao fornecem
informagoes sobre o estado de oxidacao das espécies metalicas,
mas, considerando-se que 05 elementos carbono e oxigénio sao
provenientes da matéria organica, conclui-se que o niquel ficou
retido no lodo do reator predominantemente sob forma de sulfeto
de niquel.
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Fi_gu’r? 3 - Espectro do lodo anaerébio:
(a) no inicio do processo, (b) ao final do mesmo

5. CONCLUSAO

Sjlfalt.lmento gradativo da populagdo de bactérias redutoras de
ato ao longo do tempo de operagdo do sistema, nos dois

regimes _empregados, mostra a manutengao da viabilidade dessa
populagdao microbiana.

C . -
Sr_;)m(j) cor|15equenaa da reducdo de sulfato, ocorreu a geracgao in
u de sulfeto no lodo anaerébio, sendo este ion responsavel pela
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precipitacao do niquel presente no afluente do reator, sob a forma
de sulfeto de niquel insoluvel.
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RESUMO

Experimentos realizados indicam que a composi¢ao da drenagem
acida influencia a capacidade de materiais alcalinos em
neutralizar acidez. No caso da nefelina sienito, a capacidade de
neutralizacao diminue em quase 30%, quando comparada com o
controle, composto de acido sulfirico, devido a precipitacao de
hidroxido férrico.

1. INTRODUCAO

Drenagem 4&cida é um fenémeno natural e ocorre sempre em
locais onde o material alcalino apresenta-se em quantidade
insuficiente ou efetiva para neutralizar a acidez resultante da
oxidacao dos sulfetos contidos nos minerais presentes. Esta
oxidagao ocorre naturalmente e envolve fatores quimicos (agdo
da dgua e do ar), bioldgicos (bactérias) e fisicos (transportes de
reagentes). Novas superficies vdo se formando, a partir da
desintegracao da rocha mineral, facilitando a sua decomposi¢ao
quimica, que é catalizada por grupos especificos de bactérias (T.
Ferroxidans), as quais sob condigbes 6timas de pH (pH<4), e
temperatura, aceleram a gera¢ao de acidez.

Os problemas ambientais ocasionados por drenagens acidas nao
se constituem em um fato novo, tendo sido registrados por
Agricola (1) durante a idade média. Estes problemas vem se
tornando mais sérios, a medida que a escala de extragdo mineral
eleva-se, ja que, com esse procedimento, hd um aumento
proporcional na quantidade de rejeitos e estéreis de minerais
sulfetados exposta a agdo da dgua, do ar e das bactérias,
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