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RESUMO

Um dos principais subprodutos do processamento de rocha fosfatica para a producéo de
acido fosforico é o chamado fosfogesso (FG). Este rejeito € constituido principalmente
de sulfato de calcio di-hidratado, podendo conter também metais toxicos, radioisotopos
e acidez residual (pH 2-3). Sendo assim, a disposicao deste residuo € um desafio para a
indUstria. Os métodos de gerenciamento desse residuo mais utilizados sdo a disposicao
em pilhas proximas as usinas, reaproveitamento em outras industrias (ex. cimenteiras,
agricultura, plasticoetc),0 que nem sempre é possivel devido a toxicidade de alguns
elementos presentes no FG. Além disso, os métodos de disposicdo em pilhas nem
sempre solucionam os problemas ambientais associados ao fosfogesso uma vez que,
pode haver lixiviacdo das pilhas de residuo pela 4gua da chuva, contaminando o solo,
aguas superficiais e subterraneas. O FG pode ser utilizado como fonte de sulfato para a
producdo de sulfeto em reatores anaerdbios, utilizando Bactérias Redutoras de Sulfato
(BRS). O sulfeto gerado pode ser utilizado posteriormente para a producdo de enxofre
elementar ou usado na precipitacdo de metais de transicdo. No presente trabalho,
avaliou-se a viabilidade do uso do FG como fonte de sulfato para as BRS em um reator
continuo de leito fluidizado alimentado com glicerol p.a. como substrato e estudou-se a
influéncia das variaveis: (i) razdo massica DQO/S04%1,3; 1,5; 1,6 e 1,8 (ii) tempo de
detencéo hidraulica (TDH) real no processo de biorreducédo do sulfato contido no gesso.
Esse ultimo foi determinado em 15+2,6he 9,7+1,2h, respectivamente para os valores
tedricos de 10h e 8h, a partir do uso de cloreto de litio como tracador. Observou-se que,
quando o sulfato de célcio p.a. e 0 FG sdo utilizados como fonte de sulfato, se faz
necessario adicionar alcalinidade na forma de bicarbonato a alimentacdo do sistema,
devido a precipitacdo de CaCOs, e por consequéncia no reator, consumindo a
alcalinidade. Quando o sulfato de célcio p.a. foi a fonte de sulfato, a razdo DQO/SO4*
= 1,8 apresentou os melhores resultados de remoc¢édo do ion (72+16%), enquanto que
para as DQO/S04% = 1,3 e 1,6, foram obtidos, respectivamente 36% e 64% de remogao
do ion. Com o FG e razdo DQO/SO.% igual a 1,9, obteve-se remocdo de sulfato de
73+£11%, para os TDH 15+2,6h e 75+12%, para TDH 9,7+1,2h. As taxas de remocao
especificas de sulfato obtidas foram de 0,106+0,04 gSO4*/gSSV.d e 0,179+0,07 gSO4*
/gSSV.d, respectivamente, para 15£2,6h e 9,7+1,2h de tempo de residéncia.



ABSTRACT

Phosphogypsum (FG) is an acidic (pH 2-3) residue of the wet phosphoric acid process,
which contains calcium sulphate di-hydrate as a major phase along with toxic metals
and sometimes radionuclides. Therefore it is a major environmental concern in the
fertilizer industry. Such a residue is usually either stockpiled or recycled although the
latter is restricted depending on the type and content toxic elements. Stockpiling is also
a concern due to the slow gypsum dissolution in rainwaters that accounts for surface
and underground water contamination as well as soil pollution. A relatively new
approach to reduce the amount of stockpiled FG is its utilization in anaerobic sulphate
reduction to sulphide applying sulphate reduction bacteria (SRB). The produced
sulphide ions can be subsequently converted to elemental sulphur and recycled or
utilized for metal precipitation. Thus, the current work investigated biogenic sulphide
production in a lab scale fluidized bed reactor fed with a saturated sulphate solution
resulting from mixing FG and Postgate medium. The effects of DQO/SO4? mass ratio
(1.3 to 1.8) and two hydraulic retention times (15.0+2.6 h and 9.7£1.2 h) on continuous
sulphate bio-reduction were assessed. Prior to treating FG, analytical grade calcium
sulphate di-hydrate was used as sulphate source and the highest removal (72+£16%) was
observed for the DQO/SO4%ratio of 1.8, whereas 36% and 64% sulphate reduction were
determined at lower mass ratios (1.3 and 1.6). After steady state conditions were
achieved, FG replaced CaS04.2H>0 p.a. as the sulphate source and resulted in sulphate
reduction yields similar to that observed with the latter, i.e., 73+11% and 75+12% for
the HRT of 15+£2.6 h and 9.7£1.2 h, respectively. With both materials sodium carbonate
was required to be added to the growth medium because calcium carbonate precipitation
reduced the alkalinity in the reactor. The specific sulphate reduction rates attained
0.10620.04 gS04>/gSSV.d and 0.179+0.07 gS0O4>/gSSV.d, respectively, for 15+2.6 h
and 9.7+1.2 h residence times, using FG and aDQO/SO4* ratio of 1.9.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento da populacdo mundial, a demanda por alimentos cresceu exponencialmente, o
que acarretou em um aumento na demanda por fertilizantes, entre outros produtos utilizados
na agricultura(CETEM et al., 2010).

As principais matérias primas utilizadas pela industria de fertilizantes sdo a amonia, o enxofre
e a rocha fosfatica. A amdnia pode ser produzida a partir do gas natural, petrdleo e nafta. O
enxofre é obtido principalmente do xisto e de minerais sulfetados, enquanto ofosforo é
extraido de rochas fosfaticas. Estas trés matérias-primas sdo utilizadas para a produgdo dos
produtos intermediarios usados no processo de fabricacdo dos fertilizantes. Estes

intermediarios sdo os acidos nitrico, sulfurico e fosforico (CETEM et al., 2010).

O processo de producdo de fertilizantes fosfatados,porvia Umida,inicia-se quando oacido
sulfurico é aplicado na dissolucdo da rocha fosfatica. O principal rejeito da producao do acido
fosforico por estemétodo é denominado fosfogesso (FG), constituido principalmente por
sulfato de célcio diidratado (CaS04.2H,0) (RUTHERFORD et al., 1994; TAYIBI et al.,
2009).

Cerca de cinco toneladas de FG sdo produzidas para cada tonelada de &cido fosférico
produzido(TAYIBI et al., 2009)e por isso, a disposicao deste residuo é problematica uma vez
que o FG apresenta caracteristicas acidas (pH 2-3) eé relativamente solGvel em solucdes
aquosas. Além disso, pode conter tracos de metais toxicos e em alguns casos, dependendo do
local de extracdo da rocha fosfatica, elementos radioativos. Portanto, se ndo for disposto de

forma adequada o FG pode trazer graves impactos ao meio ambiente.

Atualmente, os principais métodos de disposicdo do FG sdo o descarte em rios de alta vazéo,
em alto mar e a acomodacdo em pilhas nas redondezas das usinas de producdo. Entretanto,
estes meétodos utilizados, principalmente a disposicdo em pilhas, ndo solucionam o0s
problemas concernentes ao FG, pois pode haver a contaminagdo do solo, rios e de aguas
subterraneas por este material (RUTHERFORD et al., 1994; TAYIBI et al., 2009) e dessa
forma,o tratamento desse residuo sélido é um desafio importante para o sustentabilidade da

industria mineral brasileira, particularmente a de fertilizantes.
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A presente dissertacdo propde uma alternativa para o tratamento desse residuo, onde 0 mesmo
é convertido a ion sulfeto, que posteriormente em outra etapa, pode ser oxidado a enxofre
elementar ou utilizado, por exemplo, como agente precipitante no tratamento de efluentes
contendo metais de transicdo. Como o FG é um composto moderadamente solivel em agua
(Kps = 2,4x107°, a 25°C e 1 —0), pode-se solubiliza-lo e utiliza-lo como fonte de sulfato em
meios de cultura para o crescimento de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS). As BRS séo
um grupo de micro-organismoscapazes de oxidar substratos organicos como o lactato
utilizando o sulfato como aceptor final de elétrons, reduzindo-o a ions sulfeto e gerando
alcalinidade na forma de bicarbonato. Para a oxidacdo doion sulfeto a S°(que é uma matéria
prima importante em varias industrias) podem ser utilizados processos quimicos ou

bioldgicos.

Além da fonte de sulfato, o substrato organicoé um fator importante para a viabilidade da
biorreducdo de sulfato em escala real, pois é o principal custo do processo. Ha uma busca
constante por substratos organicos de baixo custo para a reducdo de sulfato e Bertolino(2012)
utilizou o glicerol, em um reator continuo de leito fluidizado, obtendo valores de remocao de
sulfato acima de 90%. A autora demonstrou de forma satisfatéria a possibilidade da utilizacéo
de residuos da producdo de biodiesel como fonte de carbono e elétrons para a biorredugédo do

sulfato.

O FG ja foi utilizado como fonte de sulfato para BRS em sistemas em batelada, apresentando
resultados satisfatorios de crescimento deste grupo de micro-organismos e reducao de sulfato
em diferentes substratos organicos(AZABOU et al., 2005; 2007; WOLICKA, 2008;
WOLICKA e BORKOWSKI, 2009; RZECZYCKA et al., 2010; CASTILLO et al.,
2012).Contudo, na literatura hd uma lacuna de estudos relacionados ao uso do FG como fonte

de sulfato em sistemas continuos.
Dessa forma,a presente dissertacdoinvestigou o uso do sulfato de célcio p.a e do fosfogesso

(FG) como fonte de sulfato em um reator de leito fluidizado contendo BRS na presenga

demisturas glicerol/lactato como substrato orgénico.
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2. OBJETIVOS:

2.1 - Geral:

Investigar a utilizacdo do sulfato de célcio (p.a.)e de fosfogesso como fonte de sulfato para a
producdo de sulfeto em um reator de leito fluidizado alimentado com glicerol p.a. como fonte
de carbono.

2.2 — Especifico:

i. Avaliar a viabilidade do uso do fosfogesso como fonte de sulfato em um reator
continuo de reducdo de sulfato e comparar com o reator controle alimentado com
CaS04.2H20;

ii.  Avaliar o efeito da razdo DQO/SO4* na reducéo de sulfato a partir do sulfato de calcio
p.a.;

iii.  Determinar a influéncia do tempo de detencdo hidraulica na reducédo do sulfato;

14



3. REVISAO DA LITERATURA:

3.1 - Fosfogesso:

O processamento de rochas fosfaticas para producdo de fertilizantes é realizado
principalmente de duas maneiras: “o método térmico a seco” e o “método acido via umida”,
como mostra a figura 3.1. Este ultimo é amplamente utilizado para produzir acido fosférico
(TAYIBI et al.,, 2009), o que pode ser representado pela equacdo 3.1 (TAYIBI et al.,
2009).Sua principal desvantagem é a producgdo de grande quantidade de gesso (CaSOa4.2H20),
denominado fosfogesso (FG) como subproduto (CETEM et al., 2010).

CasF(PO4)s + 5H2S04 + 10H20 = 3HsPO4 + 5CaS04.2H,0 + HF (Equagio 3.1)

Figura 3-1: Esquema de processamento da rocha fosféatica.

[ Rocha fosfatada ]
! |
Processo térmico Processo “via umida”
Forno elétrico (reagdo com H,SO,)
‘\
1
\
Fésforo elementar Fosforo elementar | Acido fosférico | | Fertilizantes |

Fonte: Tayibi et al. (2009).

O principal portador de fosforo nas rochas fosfaticas é a fluorapatita (CaioF2(PO4)s). Além
disso, compostos de fllor e elementos minoritarios como cadmio, cobre, niquel e zinco

também podem estar presentes na rocha. Outra caracteristica dos minérios fosfaticos e a
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presenca de alguns elementos radioativos, principalmente 28U e 2%2Th, o que ira depender da
localizacdo do depdsito mineral (RUTHERFORD et al., 1994; DAVISTER, 1998; TAYIBI et
al., 2009). Essas caracteristicas irdo afetar a composi¢do do FG bem como o tipo de processo
a ser empregado no processamento da rocha e a eficiéncia de producdo. Além do
CaS04.2H,0, componente principal, o FG pode ainda conter acidez residual, fluorita,matéria
organica e aqueles metais e elementos radioativos presentes na rocha fosfatica
utilizada(TAYIBI et al., 2009).

O manejodo FG é um dos principais problemas das industrias de fertilizantes, poissomente
15% do total gerado séo reciclados e os 85% restantes sdo estocados em pilhas nas
proximidades das unidades produtoras. A estocagemdo FG requer grandes areas para alocacao
das pilhas, além de poder causar sérios impactos ambientais, caso nao seja feita de forma
adequada(RUTHERFORD et al., 1994; TAYIBI et al., 2009; CETEM, 2010). Esses impactos
sdo devidos a lixiviacdo e erosdo das pilhaso que resulta no lancamento dos poluentes
presentes no FG no solo e nas dguas subterraneas e superficiais. Além de material particulado,
que pode ser constituido de metais toxicos, sulfatos, fldor silicatos, fluoreto de hidrogénio,
dentre outros (TAYIBI et al., 2009),0 FG possui &cido residual oriundo do processo de
producdo do &cido fosforico(DAVISTER, 1998; TAYIBI et al., 2009).

Quando a unidade industrial fica nas proximidades do mar ou de rios de alta vazdo, O FG
costuma ser langado nesses corpos receptoresuma vez que o gesso € solluvel em &gua.
Entretanto,0 descarte em mares ou rios ndo € correto ambientalmente, uma vez que ndo €
possivel garantir que o fator diluicdo ira eliminar os efeitos toxicos dos poluentes citadosalém
de haver o risco de bioacumulacdo e biomagnificacdo dos metais toxicos com o passar dos
anos. Sendo assim, o método mais utilizado por ser o mais simples e barato, ainda tem sido a
disposicao em pilhas (TAYIBI et al., 2009; CETEM, 2010).

O FG pode ser recicladode diversas formas,e com isso ser uma matéria prima de grande
interesse em diversas industrias, como a de gesso, plasticos, cimenteiras, agucar, papel e
celulose e na agricultura (DAVISTER, 1998; TAYIBI et al., 2009). Além disso, o FG
também tem sido usado como fertilizante e estabilizador de pH em solos. Contudo, o custo
associado ao pré-tratamento e a possivel presenca de muitas impurezas e elementos perigosos,

como os radioativos, torna a reciclagem do fosfogesso muitas vezes inviavel (TAYIBI et al.,
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2009). Nessa dissertacdo, uma alternativa esta sendo proposta que é o uso do FG com fonte de
sulfato em reatores continuos de biorredugéo de sulfato.

3.2 — Biorreducéo de sulfato

O sulfato é um ion presente em efluentes de diversos ramos industriais como, por exemplo, a
galvanoplastia, as industriasde papel e celulose eminero-metallrgica, dentre outras que
utilizam o acido sulfdrico em alguma etapa do processo de produ¢do. Outra importante fonte
de contaminagao por sulfato é o processo denominado Drenagem Acida de Mina (DAM). Este
fendmeno ocorre quando minerais sulfetados presentes em minas exauridas ou em rejeitos da
mineracdo sofrem oxidacéo liberando uma solucéo acida que apresenta altas concentracées do
ion sulfato além de metais toxicos(SHEORAN et al., 2010; BERTOLINO, 2012).

O sulfato ndo é particularmente toxico e a organizagdo mundial da saude (WHO, 2011) aponta
que elevados teores de sulfato em &guas (acima de 600 mg/L) podem induzir quadros de
diarreia. Por outro lado, ogrande problema de elevadas concentracfes de sulfato em efluentes
estd associado apossivel formacdo, em condi¢cBes anaerdbias, do sulfeto de hidrogénio,
composto que agrega mau cheiro, além de ser muito toxico e contribuir com o aumentoda
demanda quimica de oxigénio (DQO) da adgua. Sendo assim, o valor maximo permitido para o
ion sulfato em aguas classe | e 11 e de abastecimento € de 250mg/L, de acordo com a portaria
430/2011 do CONAMA e a portaria 2914/2011 do Ministério da Saude.

Atualmente, as principais tecnologias disponiveis para a remocdo de sulfato sdo as técnicas de
precipitacdo quimica (gesso e etringita), de adsorcdo em resinas de troca ibnica ou separacao
por membranase o tratamento biolégico. Normalmente, as técnicas fisico-quimicas s
apresentam viabilidade econémicapara aplicacdo em larga escala e se for possivel vender a
agua tratada. Sendo assim 0s processos biotecnoldgicos tem se destacado principalmente pelo
baixo custo de implantacdo quando comparado com as demais técnicas quimicas(SHEORAN
et al., 2010), entretanto o fonte de carbono para a reducdo de sulfato € o principal custo do

processo.

As reagdes que ocorrem durante a biorreducdo de sulfato séo catalisadaspor um grupo de
micro-organismos denominados Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS). Essas bactérias se

caracterizam pela respiracdo anaerobia, utilizandoo sulfato como aceptor final de elétrons,
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gerando sulfeto de hidrogénio, enquanto o substrato organico é convertido a acetato e/ou ion
bicarbonato. A equacdo 3.3 apresenta a oxidacdo incompleta da matéria organica (CH20) a

bicarbonato.

4 CH,0 + SO;~ — acetato + H,S + 2 HCO3 (Equacgdo3.3)

As BRS podem ser divididas em dois grupos principais: aquelas que degradam
incompletamente o substrato organico a acetato, denominadas acetogénicas e aquelas que
degradam o composto organico completamente a didxido de carbono, denominadas
acetoclasticas(MUY ZER e STAMS, 2008).

Os principais substratos organicos (doadores de elétrons) utilizados pelas BRS séo:
hidrogénio, metanol, etanol, acetato, lactato, propionato, butirato, acicar e melaco de cana
(LIAMLEAM e ANNACHHATRE, 2007). Nos ultimos anos, diversas pesquisas foram
realizadas com o objetivo de se avaliar a possibilidade do uso de substratos alternativos para
abiorreducéo do sulfato (CAO et al., 2012; CIRIK et al., 2013; SAHINKAYA et al., 2013) e
foi demonstrada a capacidade destes microrganismos em crescer na presenca de amino acidos,
diéxido de carbono, celulose, esterco e serragem(MUYZER e STAMS, 2008; SHEORAN et
al., 2010). Alguns substratos complexos como proteinas, aminoacidos, lignina, celulose,
lipideos e o glicerolndo séo diretamente degradados pelas BRS, sendo necesséria entdo uma
simbiose destas bactérias com outras denominadas fermentativas, que irdo degradar estes
compostos em outros de cadeias carbdnicas menores (&cidos organicos, alcoois, etc.) que
serdo passiveis de degradacdo pelas BRS (Figura 3.2) (TANG et al., 2009; SHEORAN et al.,
2010).
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Figura 3-2: Metabolismo microbiano de diferentes substratos organicos.
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Fonte: Adaptado de Sheoranet al. (2010).

Além disso, as BRS podem ser utilizados na degradacdo de compostos organicos presentes
nos efluentes de industrias de diversos ramos (alimentos, abatedouro de animais, refrigerantes
e bebidas, biodiesel, etc.), onde o sulfato é utilizado como aceptor de elétrons (TANG et al.,
2009).

Sahinkayaet al.(2013) estudaram o uso de chorume e etanol como fonte de carbono para BRS
em um reator de leito fluidizado. A remocao de sulfatopara uma relacio DQO/SO4%= 1,0 foi
de 96%, usando-se etanol como substrato, enquanto a alcalinidade gerada manteve o pH do
efluente do reator em torno de 8,0. Nesta etapa, obteve-se também uma taxa de remogdo de
sulfato de 3,44 KgSO4?/L.d para um TDH de 15h. Neste mesmo estudo, a0 mudar o substrato
organico para 50% etanol/50% chorume, a eficiéncia do sistema caiu para 60% de remocdo de
sulfato. Apesar da queda na remocdo, a alcalinidade gerada manteve o pH do efluente em
torno de 8,0. Os autoresatribuiram a queda na remog¢do de sulfatod competicdo entre BRS
ebactérias metanogénicas, contudo foi observado que para tempos de detengdo hidréaulica
(TDH)préximos a 1 dia, a remocédo de sulfato era favorecida(60% de remocédo de sulfato).
Emvalores de TDHmenores que 1 dia, houve uma queda na eficiéncia uma vez que o chorume
era de dificil biodegradabilidade quando comparado ao etanol(SAHINKAYA et al., 2013).
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O uso de etanol e glicose como substrato para o crescimento das BRS em um reator de leito
fluidizado (RLF), tratando efluente téxtil contendo corante e cromo foi estudado porCiriket
al.(2013). Neste experimento, foram avaliados dois substratos para a biorreducdo do sulfato:
na fase I,usou-seo etanol e na fase Il, a glicose. Na fase I, obteve-se uma remocdo de 50% do
sulfato e 97% da DQO, sob uma concentragdo de 2 g/L de sulfato e DQO entre 1,5g/L e 2,0
g/L. Na fase 11, 0 aumento da concentragéo de corante no afluente ocasionou um aumento na
remocao de sulfato para 85%-95% e a remocdo de DQO foi de 80%. Por outro lado, o
aumento da concentracdo de cromo favoreceu a remocdo de sulfato(90%) e diminuiu a
remogédo de DQO.O pH do sistema manteve-se em 8,0 durante o ensaio com etanol e 7,0
quando glicose era o substrato.Este fato foi explicado pela menor atividade das BRS usando
glicose e por isso havia menor producdo de alcalinidade. Foi observado também que o

aumento da concentracdo de cromo diminuiu a alcalinidade produzida(CIRIK et al., 2013).

Em termos de eficiéncia, o lactato de sodio é o melhor substrato para o crescimento das
BRS(MUYZER e STAMS, 2008), mas seu alto custo inviabiliza o uso em larga escala. Sendo
assim, se faz necessaria a busca por substratos alternativos que sejam mais baratos, como por
exemplo, o glicerol que tem sido estudado como substrato para esse tipo de bactérias uma vez
que sua producdo deve aumentar com o desenvolvimento da industria do biodiesel (QATIBI
et al., 1991; ZAMZOW et al., 2006). Alguns autores realizaram ensaios em batelada
(DINKEL et al., 2010)ou em reatores continuos(BERTOLINO, 2012), para a reducdo de
sulfato onde o glicerol era doador de elétrons. Bertolino(2012)estudou a remocéo de sulfato
em um reator de leito fluidizado obtendo eficiéncia de remoc¢éo do anion variando entre 80-
92% de remoc¢do. Na primeira parte do estudo com glicerol, houve um aumento da carga
organica afluente para 15,21Kg/m®.d, sendo observada uma alta producdo de acetato no
sistema (concentracdo média de acetato 59+5 mmol/L) o que foi explicado pelo crescimento
simultdneo de BRS e bactérias fermentativas (BF). Na segunda parte, a carga organica
afluente foi diminuida para 6,64 Kg/m?.d, ocasionando uma ligeira reducéo da alcalinidade. A
carga de sulfato foi mantida constante em 3,62 Kg/mi.d. Os resultados deste estudo
apontaram que a degradacéo do glicerol ocorria através da relacao sintréfica entre BRS e BF e
corroborando o trabalho de Qatibiet al.(1991), que concluiram que as BRS ndo utilizavam
diretamente o glicerol como substrato. Segundo Qatibiet al.(1991), o glicerol eraoxidado na
presenca de sulfato a 3-hidroxipropionato pela bactéria Desulfovibriocarbinolicus enquanto
D. fructosovoransoxidava o glicerol a acetato. Ambos os produtos de oxidagcdoeram passiveis

deserem utilizados pelas BRS, contudo,o acetato dificilmente seria utilizado.
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Além do tipo do substrato, outros fatores também influenciam no processo de biorredugédo do
sulfato, dentre eles: pH, temperatura, concentracdo de sulfeto e tipo de reator (SHEORAN et
al., 2010).

Os reatores empregados em processos biotecnoldgicos se baseiam principalmente na forma a
qual a biomassa se apresenta neste sistema, que pode ser: bactérias livres ou aderidas a um
meio suporte. O uso de reatores onde as bactérias crescem livres exige tempos de residéncia
longos de modo a evitar que a biomassa seja “lavada” juntamente com o efluente. Nos
reatores onde os microrganismos crescem aderidos a um meio suporte, é possivel empregar
tempos de residéncia menores, uma vez que 0s microrganismos formam um biofilme o que
impede que sejam “lavados” e saiam juntamente com o efluente. Além disso, a presenca desse
biofilme oferece protecao contra condigdes mais extremas como baixo pH e alta concentracéo
de metais (SHEORAN et al., 2010). Um exemplo desse tipo de reator é o de leito fluidizado,
discutido a seguir.

3.3 — Reator Anaerobio de Leito Fluidizado (RLF):

Impulsionado pela necessidade de se aumentar o tempo de detencdo da biomassa, além de
eliminar os problemas associados a colmatacdo, observados em reatores que utilizavam
material s6lido como meio suporte como, por exemplo, os de leito fixo (WEBER, 2006), 0s
estudos e desenvolvimentosdos reatores de leito fluidizadopara o tratamento de efluentes
iniciaram nadécada de 70. Nos mesmos,a biomassa érecirculada a uma velocidade
suficientemente alta para que os solidos (onde parte da biomassa fica aderida) se movimentem
vigorosamente causando sua flutuacdo. Neste estado, as particulas ndo possuem uma posi¢do
fixa no leito e estdo em constante movimentacdo uma em relacdo as outras (WEBER, 2006).
Como seu desenvolvimento, os reatores de leito fluidizado e de leito expandido praticamente
acabaram com os problemas referentes a limitacdo de difusdo do substrato, ocasionados pela

formacdo de caminhos preferenciais em sistemas de leito fixo(CHERNICHARO, 2007).

Alguns estudos apontam para a possibilidade de se usar o RLF para o tratamento de efluentes
contendo elevada carga de sulfato como, por exemplo, o trabalho deSahinkayaet al. (2011).
Na primeira parte do estudo, os autores adotaram uma carga de sulfato afluente de 2g/L,
resultando em uma razio DQO/SO4? de 0,67, utilizando etanol com substrato, o que resultou

em uma remogcdo de sulfato de 85%. Na segunda etapa do estudo, para uma concentracdo de
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sulfato afluente de 1,5g/L e pH de entrada 4,3, obteve-se 85% de remocéo de sulfato. Na
terceira etapa, 0 aumento na concentragéo de sulfato para 3,3g/L e a reducdo do pH de entrada
para 3,0 diminuiu a remoc¢do para 75%. Neste mesmo estudo, foi possivel observar que o
aumento da razdo DQO/SO4? para 0,85, mantendo o pH de entrada 3,0, ocasionou 0 aumento
da remocéo de sulfato para 90%. Foi proposto que o aumento da razdo DQO/SO.* estava
diretamente relacionado com a remogdo de sulfato. Foi também observado que a alcalinidade
gerada foi influenciada pelo aumento da razdo DQO/SO4%* embora o pH do efluente tenha
estabilizado ao longo dos experimento entre 7,5 — 8,0. A maior taxa de remocao (4,6g/L.d) foi
obtida empregando-se uma concentracdo afluente de sulfato de 2,5¢g/L, razdo DQO/SO4* =
0,85 e TDH 12h. Sob estas condigdes, obteve-se remocdo de sulfato igual a 90%
(SAHINKAYA et al., 2011).

Nevataloet al.(2010)estudaram a remogéo de sulfato em um RLF usando etanol e lactato
como substratos, durante trés fases distintas. Durante a fase A, analisou-se a eficiéncia de
remocdo de sulfato do reator que era alimentado por um meio de cultura sintético
POSTGATE C modificado. Na fase B, sob as mesmas condi¢Ges anteriores, a producdo
bioldgica de sulfeto de hidrogénio foi estudada. Durante a fase C, o reator foi operado em
batelada de modo a se estudar a cinética da oxidacdo do acetato. Neste trabalho, foram obtidas
taxas de remocdo de 21-62 mmolSO4%/L.d, 63-125 mmolSO42/L.d e 22-28 mmolSO4>/L.d,
respectivamente nas fases A, B e C. A maior eficiéncia de remocédo de sulfato foi de 95%,
obtido ao fim da fase A. Nas fases B e C, a remocéo de sulfato manteve-se em torno de 50%,
uma vez que a concentracdo do anion estava em excesso em relacdo a do substrato etanol. A
alcalinidade gerada ao longo do experimento foi capaz de manter o pH do efluente entre 6,5-
7,4. A concentracdo de alcalinidade variou entre 44 mmol/La 225 mmol/L, e teve 0 seu maior

valor na fase B, fato atribuidoaoxidacdo do acetato.

Gungoret al. (2010) compararam o desempenho do modo de operagdo de um reator de leito
fluidizado (ascendente e descendente) usando lactato como substrato. No reator de leito
fluidizado ascendente, o fluxo do liquido de alimentacdo era ascendente e a recirculagdo foi
feita do topo para a base do reator. J& no reator de leito fluidizado descendente o fluxo era
descendente, com a alimentacdo entrando pelo topo do reator e a recirculagdo ocorreu da base
para 0 topo do mesmo. A remocdo de sulfato apresentou, para o reator de fluxo
descendente,sob uma razdo DQO/SO4%= 1,25, rendimento em torno de 65% e houve remogao

de 75% da DQO afluente. O reator de fluxo ascendente apresentou seus melhores resultados
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sob razdo DQO/SO.%= 0,85, onde alcangou remogéo de sulfato de 75% e 90% de DQO. Foi
proposto que o ndo fechamento do balango de enxofre neste tipo de sistema possivelmente

estava associado a fluidizacao, que promovia a volatilizacdo do H>S formado.

Bertolinoet al.(2014), estudaram a remocéo do sulfato em um reator de leito fluidizado na
presenca de glicerol como substrato. Os resultados obtidos para remocdo de sulfato foram de
90%, sob TDH 10h e razdo DQO/SO.%= 2,5. Além disso, foi observada a formacéo de acetato
e butirato como produtos intermediarios da degradacdo do substrato, sugerindo uma relacao
de sintrofia entre BRS e bactérias fermentativas(BF) durante o processo, corroborando o
trabalho de Qatibiet al., (1991).

3.3.1 - Influéncia do tempo de detencio hidraulica (TDH) na biorreducao de sulfato:

O efeito do TDH na biorreducédo do sulfato e na precipitacdo de metais em reatores de leito
fluidizado foi estudado por Kaksonenet al., (2004) e Polo et al., (2006). No estudo de
Kaksonenet al. (2004), foi observado que para valores de TDH abaixo de 6,1h, o processo
falhava, uma vez que havia o acumulo de acidos graxos no sistema. Isso foi associado a baixa
atividade das BRS e, consequentemente, baixa producdo de alcalinidade para esse tempo de
residéncia(KAKSONEN et al., 2004). Em valores de TDH proximos a 6,5h, observou-se a
oxidacdo de 99,9% do substrato, no caso do etanol (KAKSONEN et al., 2004), enquanto
quepara TDH proximos a 12h, havia producdo de acetato no sistema e uso deste como
substrato pelas BRS. Kaksonenet al. (2004) observaram ainda que, mesmo em valores de
TDH abaixo de 6,1h ndo havia perda significativa da biomassa por arraste, quando carvéo
ativado foi utilizado como meio suporte. A taxa de remocao de sulfato aumentou de 4 g/L.d
para 6 g/L.d, obtida para TDH de 16h em relagdo a TDH menor que 6,1h.Em outro trabalho,
Polo et al. (2006) estudaram o efeito do tipo de material suporte e do TDH na producéo de
sulfeto por BRS. Estes autores observaram que em TDH abaixo de 10h, a biomassa era lavada

fazendo com que a eficiéncia caisse de 70% para 30% de remocédo de sulfato.

Neculitaet al.(2008) observaram que, para drenagem acida, o aumento do TDH de 7,3dias
para 10dias resultou em maior remocgdo de sulfato (82%) e consequente maior producgéo de
alcalinidade e sulfeto dissolvido. Por outro lado, Nagpalet al.(2000) alimentaramumRLFcom

etanol de forma continua comuma carga volumétrica de sulfato de 6,33 gSO4*/L.d e TDH
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variando de 5,1h a 55h. Foi observado que o0 aumento do TDH favoreceu a remocao de sulfato
(95% e 65% de remocéo de sulfato, respectivamente para 35h e 5h de tempo de residéncia).

3.4 - Biorreducao de SO42- a partir do CaS04.2H:0 e fosfogesso:

O uso de diferentes fontes de sulfato para as BRS é possivel desde seja soltuvel e ndo haja
composto téxicos na mesma(ROVATTI, 2000). Por exemplo, alguns autores estudaram o uso
do sulfato de célcio (CaSO4.2H20), puro e presente em diferentes materiais e rejeitos como
fonte de sulfato para BRS em sistemas batelada(KAUFMAN et al., 1996; ROVATTI, 2000;
KIJJANAPANICH et al., 2013; KIJJANAPANICH et al.,, 2014). O primeiro estudo
utilizando o sulfato de célcio p.a. como fonte de sulfato foi realizado porRovatti (2000), onde
0 autor examinou diferentes aspectos cinéticos relacionados a reducdo bioldgica de sulfatos
soliveis e pouco sollveis. Nesse trabalho, foram realizados ensaios em batelada usando o
sulfato de sodio e de calcio como fontes de sulfato e propionato como substrato para as BRS.
Os melhores resultados para remocéo de sulfato usando o gesso foram obtidos para uma razao
DQO/SO4*= 1,3 e TDH de 1 dia, com 98% de remocao. Foi possivel concluir a partir do
estudo que pode-se obter niveis de remocdo semelhantes para menores TDH, contudo a
biomassa empregada deve ter um tempo habil para adaptacdo para que essa eficiéncia seja
alcancada(ROVATTI, 2000).

Kaufman et al. (1996) utilizaram o gesso gerado a partir de processo de descontaminacao de
efluente gasoso, como fonte de sulfato para BRS em um reator continuo usando biomassa
como fonte de carbono. Nesse estudo, 0s autores tinham por objetivo gerar a partir desses
subprodutos, enxofre elementar e carbonato de célcio. Esses autores obtiveram uma taxa de
remocdo de sulfato de 1,3KgSO4%>/m3.d para um TDH de 8h e 1,2g/L de sulfato afluente.
Foram obtidos valores de remogéo de 100% e 70% para sulfato e DQO, respectivamente.

O sulfato de célcio presente nos residuos de demolicdo de placas de gesso usadas na
construgéo civil foi utilizado como fonte de sulfato para as BRS em reatores continuos.O
substrato empregado durante esses estudos foi 0 etanol nos seguintes tipos de reatores: UASB,
leito fluidizado inverso (IFB) e reator anaerdbio de membrana submersa (RMS). O etanol ndo

foi detectado no efluente dos trés tipos de reatores, apontando para uma utilizacdo de 100%
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do substrato. Em termos de remocdo de sulfato foi observado uma maior eficiéncia para 0s
reatores UASB e RMS, que obtiveram 82% e 80% respectivamente(KIJJANAPANICH et al.,
2013; KIJJANAPANICH et al., 2014). No estudo realizado por Kijjanapanichet al., (2014), a
formacéo de carbonato de célcio foi observado em todos os experimentos. A formacédo desse
subproduto pode levar a colmatacdo e a necessidade do posterior tratamento do CaCO3
gerado(KIJJANAPANICH et al., 2013). Contudo ndo houve colmatacdo nos reatores IFB e
RMS, devido a elevada velocidade de recirculagcdo do sistema no primeiro caso e a presenca
da membrana no segundo reator (KIJJANAPANICH et al., 2013).

Como mostrado para 0 gesso, a biorreducdo de sulfato é uma alternativa promissora para o
tratamento do fosfogesso, como recentemente observado por diferentes autores(AZABOU et
al., 2005; RZECZYCKA e BLASZCZYK, 2005; AZABOU et al., 2007; WOLICKA, 2008;
WOLICKA e BORKOWSKI, 2009; RZECZYCKA et al., 2010; CASTILLO et al., 2012).

Castilloet al. (2012) realizaram ensaios em batelada avaliando diferentes substratos organicos
para o crescimento de BRS, usando fosfogesso como fonte de sulfato. Os trés substratos
avaliados foram: esterco de cavalo, grama e legumes, sendo que o esterco de cavalo gerou a
maior reducdo do sulfato (61%). A remocao de metais como Fe, Cu, Zn e Cdna forma de
sulfetos também foi avaliada, obtendo-se resultados satisfatorios com os trés substratos
(100%).

Em outro estudo,Wolicka(2008)obteve remocédo de matéria organica entre 58% a 98% usando
efluente da industria de laticinios (contendo principalmente lactose, proteinas e lipidios) como
substrato para as BRS. A concentracdo de FG usada foi de 2,5g/L para uma razio DQO/SO4*
igual a 0,72. A partir desse estudo, foi possivel avaliar a viabilidade do uso de fosfogesso
como fonte de sulfato para BRS usadas para tratar efluentes de elevada DQO, como o efluente
da industria de laticinios.Outro estudo visando a selecdo de substratos alternativos para as
BRS, crescendo na presenca de fosfogesso foi o de Wolicka e Borkowski(2009), onde um
efluente da industria de laticinios (soro de leite) e lactose foram usados como substrato para o
crescimento das BRS. Em todos os ensaios usando ambos os substratos (lactose ou soro de
leite), observou-se atividade das BRS, havendo remoc¢édo de DQO e sulfato do FG.Para uma
razdo DQO/SO4* igual a 1,0, obteve-se 53% de remoc&o de sulfato com o soro de leite e para

0 ensaio utilizando lactose como substrato, obteve-se remocéo de 40%.
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O uso de BRS para degradar matéria organica usando fosfogesso como fonte de sulfato,
também foi estudado por Rzeczyckaet al. (2010). Estes autores utilizaram esterco de porco e
um meio sintético Postgate C para crescimento das BRS usando FG como fonte de sulfato. Os
autores obtiveram remoc0es de sulfato variando entre 18% e 99%, para os ensaios utilizando
meio sintético. A maxima remocao de sulfato no meio esterco de porco (98%) foi obtido sob a
razdo DQO/SO4*= 3,8; por sua vez a menor remogdo foi de 12% sob DQO/SO4%= 0,3. Os
autores concluiram que para o substrato utilizado (esterco de porco), a melhor razdo DQO/

SO+%empregada para favorecer a remogéo de sulfato estava entre 2,4 e 4,8.

Os estudos descritos anteriormente e que empregam o fosfogesso como fonte de sulfato para
as BRS foram realizados em batelada. Na presente dissertacdo, investigou-se a remocao de
sulfato em um sistema continuo, de modo a compreender 0s parametros operacionais, uma
vez que na literatura ndo foram encontrados trabalhos que abordassem o tratamentodesse

residuo em reatores continuos de reducéo de sulfato.
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4 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.:

4.1 - Reator Anaerébio de Leito Fluidizado:

O reator utilizado neste estudo foi um reator do tipo Leito Fluidizado (RLF), apresentado na
Figura 4.1. O mesmo estava localizado no laboratorio de Bio&Hidrometalurgia da Escola de
Minas da Universidade Federal de Ouro Preto. Possui 60 cm de altura, 5,6 cm de diametro e
um volume util de 1,28 L. Trés portas para amostrageminterna do reator, saida de gas e
tanques doafluente e do efluente, completavam o sistema. A solucdo afluente foi bombeada
para o reator por uma bomba dosadora peristéltica (Milan BP-600) cuja vazao variouentre 2,8
L/d e 3,6 L/d. Foram adicionadas ao reator 150 gramas de carvdo ativado granular como
material suporte (diametro médio: 2,1mm:; densidade: 1,63 g/cm?; area superficial: 566 m?/g).
O reator foi inoculado previamente porBertolino(2012), com 150 mL de lodo que continha
38g de solido suspensos volateis (SSV/L), proveniente de um reator UASB
(UpflowAnaerobicSludgeBlanket) tratando esgoto domeéstico.Uma segunda adi¢do de 100 mL
de lodo foi feita no 51° dia de operacdo com o sulfato de calcio p.a, antes de se iniciar a fase a
qual se estudou a relagio DQO/SO.*. A biomassa foi recirculada a partir do topo do reator
usando uma bomba de motor monofésico Nord com inversor de frequéncia Danfoss VLT
2800 (velocidade de recirculacdo de 3,9 m®.d), resultando em fluidizacdo de cerca de 50% do
leito fixo. O reator ficava em sala com temperatura controlada em 30£3°C, dentro de uma
capela de exaustdo devido a liberacdo do gas sulfidrico. Os efluentes foram amostrados e
posteriormente descartados em solucéo de hipoclorito de sddio para desinfeccdo e o gases de

saida foram borbulhados em solucdo de NaOH.

Figura 4-1 Reator de Leito Fluidizado
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4.2 — Rotina de monitoramento do

reator

Esta secdo apresenta a rotina estabelecida para 0 monitoramento dos principais parametros

fisico-quimicos do reator de leito fluidizado. Os procedimentos descritos a seguir foram

adotados durante todo o desenvolvimento do trabalho.

O reator foi alimentado diariamente com meio de cultura POSTGATE C modificado, cuja

composicdo é apresentada na tabela 4.1. O sulfato de calcio p.a. foi utilizado do 1° ao 136° dia

de experimento e o fosfogesso, do 137° até o 259° dia.A seguir, sdo apresentadas na tabela 4.2

a rotina de monitoramento e a frequéncia de amostragem.

Tabela 4-1 Composic¢ao do meio de cultura Postgate C modificado.

Componente/Condicdo  Composicao (g/L) | Componente/Condicao Composicao (g/L)
NaHCO; p.a. 05-1,0 Gesso p.a. 3,2
NH.ClI p.a. 1 Fosfogesso 10
MgS0..7H,0 p.a. 0,06 Lactato 0,64
FeS0O4.7H,0 p.a. 0,1 Glicerol 2,52
KH2PO4 0,5 DQO tedrica (90% glicerol/10% lactato) 5
Extrato de levedura p.a. 0,25 DQO/S0O.* 2,5

Tabela 4-2. Rotina de monitoramento.

Pontos e Frequéncia de Amostragem

Parametro
Afluente Efluente Interior do reator
Temperatura (°C) Diaria Diaria 1 x semana
pH Diéria Diéria 1 x semana
Eh Diéria Diéria 1 X semana
Sulfato (mg/L) 3 x semana 3 x semana -
DQO total (mg/L) 2 X semana 2 X semana -
Alcalinidade (mg/L) 2 X semana 2 X semana 1 x semana
Acidos volateis totais (mg/L) 2 x semana 2 x semana -
Acidos organicos (mg/L) 2 X semana 2 X semana -
Solidos suspensos volateis (mg/L) 1 X semana 1 X semana 1x semana

Populacdo de BRS (NMP)

Ao final de cada fase
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4.3 — Planejamento experimental:

4.3.1 — Partida e ajustes do sistema:

Inicialmentena fase de partida, o reator foi mantido em operagdo por aproximadamente 4
meses, utilizando o sulfato de sédio como fonte de sulfato e glicerol p.a como fonte de

carbono. As condi¢bes operacionais quando o reator operou nessas condicdes estdo

sumarizadas na tabela 4.3.

Tabela 4-3 - Condigdes operacionais em que o reator operou com sulfato de sédio p.a.

N Relacéo Populacédo de
Duracéo A. B. entrada | TDH
_ DQO/S04* Substrato PH entrada BRS (NMP
(dias) mg) | () |
a/g celulas/mL)
100% DQO
127 2,5+0,5 ) 5,31+0,3 3,6£0,2 | 15+2,6 3,79x10°
(Glicerol)

A.B.: Alcalinidade a Bicarbonato (mgCaCOz/L);

O reator foi operado e monitorado por 127 dias conforme o procedimento apresentada na
secdo 4.2,com a unica ressalva de que o fosfato de potassio monobasico p.a. era adicionado na
concentracdo de 0,5 g/L ao meio de cultura POSTGATE C modificado, ao invés do
bicarbonato de sodio p.a. Apos a estabilizacdo do sistema nas condicBes descritas na tabela
4.3, substituiu-se 0 NaSO4 p.a. pelo CaSO4 p.a. como fonte de sulfato, e os experimentos

prosseguiram de acordo com as condicdes apresentados na tabela 4.4
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Tabela 4.4 — Condigdes experimentais durante os experimentos com sulfato de célcio p.a. e

fosfogesso.
Duracéo Fonte de
Fase _ DQO/SO4> TDH(h) COA (g/L.d) CSA (g/L.d)
(dias) sulfato

Ajustes 0-51 2,240,3 11,66 3,95

A 52-60 1,3+0,2 7,04 4,78
Sulfato de

B 61-73 - 1,540,2 15£2,6 7,28 491
calcio p.a.

C 74 -92 1,8+0,1 7,48 4,40

D 93-134 1,6£0,2 7,41 4,41

Fosfogesso A 135 - 206 1,8+0,3 15+2,6 7,49 3,86
Fosfogesso

Fosfogesso B 207 - 273 1,9+0,2 9,712 9,24 4,49

CSA = Carga desulfato aplicada; COA = Carga organica aplicada;

Posteriormente, durante a fase de ajustes, o sulfato de calcio p.a. foi solubilizado no meio de

cultura Postgate C modificado, obtendo a concentracdo de sulfato média de 1756+173 mg/L.

A partir do 52° dia,a mistura 90%/10% em DQO de glicerol/lactato foi usada como fonte de
carbono. Reduziu-se a razdo DQO/SO4* do valor 2,2+0,3 para 1,3+0,2, para estimular a

atividade sulfetogénica no reator

Apo6s 136 dias de experimento com o sulfato de célcio p.a., o fosfogesso foi adotado como
fonte de sulfato. Durante essa etapa, estudaram-se os efeitos dos tempos de detencdo
hidraulica 15+2,6h e 9,7+1,2h sob a remoc¢do de sulfato. Além disso, foram realizados os
ensaio para determinacdo da curva DTR, descritos posteriormente (topico 4.6). As condicBes
operacionais do sistema utilizando o fosfogesso estdo descritas na tabela 4.4
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4.4 - Analises Fisico-quimicas:

As medidas de pH e Eh foram realizadas em um medidor digital de pH/milivolt DIGIMED,
modelo DM-20 com eletrodo tipo escoamento DME-CV1 (para o Eh) e eletrodo combinado
de platina modelo DMR-CP1 (para pH).

Para as analises de DQO, aliquotas do afluente e do efluente do reator eram acidificadas,
purgadas com Nzpor 2 minutos para eliminar o HzSe em seguida diluida 10 vezes.
Posteriormente foi realizada a digestdo das amostras em um bloco digestor a 150°C, e a DQO
foi analisada medindo-se a absorbancia (600nm) em um espectrofotémetro UV/Vis (Hitachi —
U2800A), conforme o método  descrito no  “Standard  Methods  for
theExaminationofWaterandWastewater ” (APHA, 2012).

Além das analises de DQO, a determinacdo dos s6lidos suspensos volateis (SSV) também foi
realizadas segundo o “Standard Methods for theExaminationofWaterandWastewater” (APHA,
2012).

Determinou-se a concentracdo de sulfato nas amostras a partir do contetdo de enxofre total
por ICP-OES e assumiu-se que 0 mesmo representa o sulfato do sistema. Para tal, as amostras
do afluente do reator eram filtradas em membrana milliporecom 0,45um de porosidade e
diluidas 100 vezes. Ja para o efluente do reator eram adicionados cerca de 2 mL de solugdo de
acetato de zinco, 2 mol/L, para precipitacdo do sulfeto. Em seguida, as amostras eram
centrifugadas, filtradas em membrana millipore com 0,45um de porosidade e diluidas 50 e 10
vezes, antes de serem enviadas para analise de enxofre no ICP-OES. O enxofre em solucéo foi

entdo considerado como o sulfato ndo reduzido no biorreator.

A andlise dos &cidos organicos (acetato, butirato, propionato) e do lactato residual foram
realizadas por cromatografia de ions usando detector por condutividade. A alcalinidade a
bicarbonato (AB) e 0s &cidos graxos volateis (AGV’s) foramdeterminados pelo método
titrimétrico (Kapp), descrito por Buchauer (1998) apud van Haandel e Cavalcanti (2001). O
método consiste em titular a amostra com &cido sulfurico de normalidade padronizada até trés
valores de pH (5,0, 4,3 e 4,0).
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A contagem de micro-organismos (BRS) foi realizada seguindo o procedimento dostubos
maltiplos ou nimero mais provavel (APHA, 2012). A partir de uma aliquota do lodo
proveniente do interior do reator juntamente com cerca de 1g do carvdo ativado,foram
realizadas, em triplicatas, 10 diluicGes seriadas em meio seletivo para BRS (Postgate C -
(POSTGATE, 1979). Antes dos experimentos, os tubos foram esterilizados em autoclave
(120°C, 1,5 atm, 20 min). Entdo, os tubos contendo os meios de cultura e o controle
foraminoculados, purgados com N, fechadose incubados por 30 dias, a 35°C, em estufa

microbioldgica.

4.5 — Preparacao e caracterizacdo da amostra de fosfogesso (FG):

Inicialmente, uma amostra de FG de aproximadamente 15 kg foi levada para uma estufa sob
temperatura de 50°C, para secagem do material. Posteriormente, 0 mesmo foi homogeneizado
e foram retiradas amostras para a realizacdo da caracterizacdo e determinacdo do teor de
sulfato de céalcio e outros elementos. A caracterizacdo foi realizada a partir dos seguintes

métodos analiticos: difracdo e fluorescéncia de raio-X e analise dos metais por ICP-OES.

A partir da analise quimica, definiu-se a quantidade de 10 g/L de FG adicionada a
alimentacdo do reator. Para isso, essa massa de FG era solubilizada juntamente com 0s outros
reagentes do meio de cultura Postgate C modificado em um volume de 4 L. Esse
procedimento gerava uma solucdo saturada em sulfato cujo sobrenadante era bombeado para

0 reator.

4.6 - Determinacdo do TDH real

O tempo de detencdo hidraulica real foi determinado usando o ensaio de estimulo - resposta.
Este procedimento foi realizado ao final de cada fase do estudo com o fosfogesso, e consistiu
em injetar instantaneamente uma massa de2 g do tracador cloreto de litio no reator e medir a
concentracdo do mesmo na saida do efluente durante 48 horas através de amostragens
periddicas. O litio presente na solucdo foi determinado por emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado - ICP-OES. A partirdos resultados de concentracdo do tragador ao
longo do tempo foi possivel construir a curva de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) e

pelo calculo da &rea sob curva, determinar o TDH real do reator.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.1 — Consideracdes praticas a cerca do uso do gesso p.a. como fonte de sulfato para as
BRS:

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados referentes ao periodo inicial onde o sulfato de
calcio p.a. foi adotado como fonte de sulfato para as BRS. Além disso, algumas implicacdes
praticas a cerca do uso deste reagente na solucdo afluente ao reator s@o apresentadas e

discutidas.

A figura 5.1 apresenta a variacdo do pH durante os 50 primeiros dias de uso do sulfato de
calcio p.a como fonte de sulfato, sob as condi¢cdes operacionais do RLF apresentadas na
tabelas4.4, ajustes. As letras indicam o0s principais eventos que ocorreram durante esse
periodo e cada ponto esta relacionado a uma medida de pH.
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Figura 5-1: Monitoramento diario do pH durante os 50 primeiros dias de experimento com o
sulfato de calcio p.a. (CondicGes operacionais: TDH=15+2,6h; 100%Glicerol - DQO/SOs*
=2,2; SO4%(entrada)=1756+173 mg/L; 27+3 °C).
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De acordo com a figura 5.1, a partir do 8° dia do uso do gesso p.a. (evento A),
observou-se uma queda no pH do efluente de 7,46+0,31 para 6,71+0,25, como

discutido a seguir.

Inicialmente, a oxidacdo incompleta do substrato durante a biorreducdo do sulfato,
leva a formacdo de ions carbonato (Equacdo 5.1), mantendo o pH acima de 7,2.

Glicerol + 1,25 S0;~ — 0,5 acetato + 1,5H,C03 + 1,5 HCO; + 1,25 HS™ +
0,75 OH™ + H,0Equacéo (5.1)
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Com a adicéo do gesso solubilizado, ocorre a formacéo de carbonato de calcio (reacao
5.2) dentro do reator, consumindo a alcalinidade que é responsavel pelo

tamponamento do sistema.

Ca** + HCO3 - CaCO; + H* (Equacéo 5.2)

O monitoramento da alcalinidade realizado durante essa fase apontou para uma
diminuicdo da A.B. do efluente quando o sulfato de célcio p.a. passou a ser usado
como fonte de sulfato em substituicdo ao sulfato de soédio p.a. (valores médios de
1342,94335,8 mgCaCOs/L para 803,5+407,8 mgCaCOs/L). Além disso, a
concentracdo média de calcio reduziu-se de 782+211 mg/L no afluente para 435+189
mg/L no efluente do reator a medida em que o CaCOs era formado.Essa hipotese pode
ser reforgcada pelo difratograma do solido presente no efluente do reator (ver anexo ),

que confirmou a presenca de carbonato de célcio no mesmo.

A formacdo de carbonato de calcio ja foi observado em outros sistemas envolvendo
BRS e ions calcio, como por exemplo em processos naturais de precipitacdo de calcita
e dolomita e outros ciclos biogeoquimicos de nutrientes (WRIGHT E WACEY,
2005; CHEN et al.,, 2010 e GALLAGHER et al., 2012). Além disso, autores
comoSelvaraj, (1996), Kim et al., (2003), Kijjanapanichet al., (2013, 2014)
observaram a formacdo do carbonato de calcio em estudos conduzidos com BRS no

tratamento de efluentes contendoions célcio.

Para manter a operacdo do reator de forma estavel, foi necessaria a adicdo de
alcalinidade na forma de bicarbonato de sodio a solu¢édo afluente do reator (0,5 g/L), o
que elevou o pH de entrada para 6,5 no 22° dia de operacéo (evento B — figura 5.1).
Entretanto, o aumento do pH de entradaresultou na formacdo de fosfato bibasico a
partir de sua forma monobasica (H.POs a HPOs*)(usado no meio de cultura
Postgate), 0 que acarretou a precipitacdo de compostos insoltuveis com ferro e/ou o
calcio presentes no sistema. Esse fato foi hipotetizado pois houve diminuicdo da
solubilidade do gesso, e por consequéncia, da concentracdo de ions sulfato na solucao
saturada afluente ao sistema.De acordo com a figura 5.2, a concentragcdo de sulfato

alimentada reduziu-se de cerca de 1700 mg/L para aproximadamente 750mg/L no 22°
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dia desta fase, e por isso a quantidade de substrato organico presente no sistema estava

em excesso em relagdo ao sulfato, levando a uma razdo DQO/SO4% em torno de 5.

Figura 5.2 — Concentracdo de sulfato e DQO afluente durante os 50 primeiros dias de
experimento com o sulfato de calcio p.a (Condigdes operacionais: TDH = 15+2,6h; 100%
Glicerol - DQO/SO4* = 2,2; SO4* (entrada)=1756+173 mg/L; 27+3 °C).
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O inesperado aumento da razdo DQO/SO4? a partir do 22° dia pode ter favorecido o
predominio da rota metabdlica fermentativa durante a degradacdo do substrato. Esse
fato pode ser sugerido pois as analises de acidos organicos apresentaram a partir do
23° diado uso do sulfato de célcio p.a valores elevados, 1970,55 mg/L e 1282,3 mg/L,
respectivamente, para acetato e propionato, esse Ultimo indicativo de fermentacéo.
Além disso, houve diminuicdo da populacdo de BRS (aderidas ao carvdo + presentes
na fase liquida) de 1,87x10° células/mL durante o uso do sulfato de sodio p.a. para
2,35x10° células /mL, usando o sulfato de célcio p.a,0 que reduziu as remocdes médias
para 15+2% e 32+5%, respectivamente para sulfato e DQO. Como consequéncia, a
taxa de remocéo especifica de sulfato obtida para essa etapa foi de apenas 0,019+0,002
gS0+*/gSSV.d.

Para contornar esse problema, (i) adicionou-se alcalinidade na forma de carbonato de

sodio diretamente dentro do reator no 29° dia, para neutralizar a acidez gerada (evento
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C —figura 5.1); (ii) o fosfato monobasico foi retirado da solucdo de alimentacéo e (iii)
aumentou-se a concentragdo de bicarbonato de sodio afluente para 1 g/L a partir do
33° dia (evento D — figura 5.1). O procedimento (ii) foi realizado para que néo
ocorresse a precipitacdo de fosfatos no tanque de alimentacdo, sendo que o fosfato

monobasico passou a ser adicionado diretamente dentro do reator 1 vez por semana.

A literatura ndo aponta para a necessidade de tamponamento em sistemas batelada na
presenca desulfato de calcio como fonte de sulfato (Selvaraj, 1996; Ghigliazzaet al.,
2000; Azabouet al., 2005; Azabouet al., 2007; Wolicka, 2008; Wolicka e Borkowsky,
2009; Rzeczyckaet al., 2010; Castilloet al., 2012), epara sistemas continuos nao
existem estudos prévios. Os resultados obtidos durante esta etapa apontam para a
necessidade do tamponamento no sistema, adicionando alcalinidade na alimentacao,
devido a precipitacdo de carbonato de calcio no reator, como sugerido pela

difratometria de raios-X.

5.2 — Operacdo continua usando gesso p.a. como fonte de sulfato.

5.2.1 Efeito da razdo DQO/SO4* no desempenho do RLF.

Como apresentado na secdo 5.1, a queda na solubilidade do gesso resultou em
elevadas relagdes DQO/SO4% no reator. Para estimular a atividade sulfetogénica e
reativar o reator, decidiu-se reduzir a DQO de entrada no reator a partir do 52° dia de
operacdo usando o gesso p.a. A tabela 5.2 apresenta os resultados dos experimentos
para razdes DQO/SO.*iguais a 1,3; 1,5; 1,8 e 1,6.Estes valores foram determinados a

partir das concentrac6es de DQO e sulfato no afluente do reator.
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1  Tabela 5-1 Resultados obtidos durante as diferentes fases dos experimentos com o sulfato de calcio p.a.(Condi¢Ges operacionais: TDH =
2 15+2,6h; 90%/10%Glicerol/Lactato; 27+3 °C).

AFLUENTE EFLUENTE 3

Duracs
Fase uragao DQO/SO4* DQO SO4* DQO SO4* Remocdo  AGV’s A.B. y 4

dias

(dias) (mg/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) SO+* (%) (mg/L) (mg/L) P s
6
A 9 1,3+0,2 24821206 1949459 | 1656144 1279424 36+12 2413106 1416x9 7,83+0,19
B 13 1,5+0,2 3307158 1956425 | 1225+26  747+90 64+5 1038+53  793#51 7,70%0,1§
C 18 1,84+0,1 3431+121 1886490 | 1963+73 515+36 72+16 930+63 80151 7,7010,23
D 41 1,6+0,2 3315145 1990413 | 1732+89 583+88 69+9 1619+154 80323 7,86+0,12
10
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De acordo com a tabela 5.2, durante a fase A, sob uma carga volumeétrica de sulfato de
4,78 gSO4*/L.de uma carga organica aplicada de 7,04 g/L.d,foi obtida uma remogéo
de 36,88+12,68% do sulfato e a concentracdo residual do ion foi de 1279,83+247,20
mgSO4%/L. Outros trabalhos utilizando o mesmo tipo de reator sob a mesma
DQO/S04%, porém usando diferentes substratos (lactato —Gungoret al., 2010;
etanol/lactato —Nevataloet al., 2010; lixiviado de aterro sanitario-Sahinkayaet al.,
2013), obtiveram resultados para a remocdo de sulfato na ordem de 85%, 96% e 90%,
respectivamente. Entretanto, o baixo valor de remocao encontrado no presente estudo
pode ser justificado pela limitada concentracdo de substrato no sistema, uma vez que
usando o glicerol como fonte de carbono, as melhores eficiéncias séo obtidas para
razdes DQO/SO4* proximas a 2,2(BERTOLINO et al., 2014).

A remocdo de sulfato durante a fase B,sob uma carga volumétrica de sulfato de 4,91
gS04%/L.de uma carga organica aplicada de 7,18 g/L.d,foi de 64,77+5,28%, e a
concentracdo de sulfato residual atingiu 747,56+90,66 mgSO.%/L. Esses valores de
remocdo sao superiores aos obtidos durante a fase anterior, o que pode ser justificado
pelo aumento da concentracdo do substrato no sistema, uma vez que o aumento da
razdo DQO/SO4> contribui para uma maior remogao de sulfato (SAHINKAYA et al.,
2011). Contudo, a quantidade de substrato presente ainda € menor do que a exigida
estequiometricamente para promover a reducdo de 2,0g/L de sulfato, de acordo com as

equacdes 5.1 e 5.2.

Durante a fase C, sob uma razdo DQO/SO4>= 1,8, a remocao de sulfato média obtida
foi de 72,06+16,37%. Esse valor correspondeu a uma concentracdo de sulfato residual
médio de 515,92+316,45 mgSO4*/L. Em comparagio aos resultados obtidos nas duas
fases anteriores (A e B), os obtidos nessa etapa foram os melhores em termos de
remocdo de sulfato e concentracdo residual do anion no efluente. Esse aumento pode
ser atribuido novamente a maior disponibilidade de substrato organico (carga organica
aplicada de 7,48 g/L.d). Além disso, razdo DQO/SO4> proxima a 2,0 favorece a bio-
reducdo do sulfato pelas BRS usando o glicerol como substrato (BERTOLINO, 2012).
Para a fase D, os valores de remocéo de sulfato e concentracdode sulfato residual séo
69,02+9,88% e 583,71+188,70mgS04>/L, respectivamente.
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A populacdode BRS foi determinada através da metodologia dos tubos multiplos
(NUmero mais provavel — NMP). A partir desses resultados, foi possivel avaliar o
efeito de pardmetros operacionais como a razdo DQO/SO4* na populacdo de BRS
presente no reator. Para isso, foi necessario contabilizar também as BRS aderidas ao
carvao ativado. Também foi determinada a concentracao de sélidos suspensos volateis

(SSV) durante os experimentos. Esse resultados estdo apresentados na tabela 5.3:

Tabela 5-3 Resultados obtidos durante as diferentes fases dos experimentos com o
sulfato de calcio p.a. (A fase pré-gesso esta relacionada ao periodo de operacdo entre o
1° e 51° dia, onde o substrato organico era somente glicerol; CondicGes operacionais:
TDH = 15£2,6h; 90%/10%Glicerol/Lactato; 27+3 °C).

Fase Populacdo de BRS Sdlidos Suspensos Taxa especifica de
(DQO/S04%) (células/mL) Volateis  (SSV) remocdo de sulfato
(g/L) (9SO4+*/gSSV.d)
Gesso  Pré-gesso (2,2) 2,35 x10° 16,8 0,019+0,002
P.A A(1,3) 1,98 x10’ 15 0,071+0,03
B (1,5) 2,56 x 108 14,9 0,130+0,01
C(1,8) 5,4 x 108 18 0,122+0,03
D (1,6) 4,3 x 107 16 0,141+0,12

Os valores apresentados na tabela 5.3 para a taxa especifica de remocéo de sulfato, séo
superiores aos encontrados porBertolinoet al.,(2014) em condicGes operacionais
semelhantes. Esses autores utilizando uma razdo DQO/SO4> = 2,2, obtiveram taxa
especifica de remogéo de sulfato de 0,172+0,010 gSO4%/gSSV.d.

Os valores da concentracdo para sélidos suspensos volateis (SSV) aumentaram com a
razio DQO/SO.s*, apresentando maior valor para razdo 1,8. Esse aumento da
concentragdo esta associado a maior atividade de microrganismos, o que € evidenciado
pelo acréscimo da populacdo de BRS (aumentou de 2,35 x 10°células/mLna fase A,
para 5,4 x 108células/mLna fase D).Bertolinoet al.,(2014), utilizando somente glicerol
como fonte de carbono observaram uma concentracdo de SSV em torno de 25 g/L.

A figura 5.3 apresenta a remogéo de DQOnas diferentes razdes DQO/SO42".



Figura 5.3 — Remoc¢édo de DQO nas diferentes razdes DQO/SO42-(CondicOes experimentais:
fase A DQO/S0O42- = 1,3; fase B DQO/S0O42- = 1,5; fase C DQO/SO42- = 1,8; fase D
DQO/S042- = 1,6; TDH 15+2,6h; temperatura 28+2°C).
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Os valores obtidos para remocao de DQOnesse trabalho (em média 30%, 63%, 33% e
49%, respectivamente para as DQO/SO4* 1,3, 1,5, 1,8 e 1,6) sdo menores, do que 0s
observados emoutros trabalhos envolvendo reatores de leito fluidizadoencontrados na
literatura. GUNGOR (2010), utilizando lactato como substrato, obteve valores de
remocao na faixa de 87 — 95%, sob uma razdo DQO/SO4* = 1,85. SAHINKAYA et al.
(2013) conduziram experimentos em reatores de leito fluidizado e obtiveram remogao
de DQO de 95% para etanol sob uma razio DQO/SO4%del,4.

A diferenca na média de remocdo de DQO entre as fase B e D pode estar associada a
menor populacdo de BRS na ultima (tabela 5.2). Estes valores da remogdo de DQO
apontam para a oxidacdo incompleta do substrato, o que é confirmado pela presenca
de acetato. A formacédo deste tipo de subproduto também esta relacionado ao fato de
que nem todos os elétrons envolvidos na oxidacdo do substrato organico séo
direcionados para o ion sulfato, sendo parte deles envolvidos na formacdo dos acidos
organicos(MUYZER e STAMS, 2008). O acumulo de acetato ao longo do periodo
operacional corrobora com essa afirmativa, uma vez que o mesmo foi detectado

durante todas as etapas operacionais, de acordo com a figura 5.4.
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Figura 5-4 - Variagdo da concentracdo de acetato nas diferentes fases (CondigOes
experimentais: fase A DQO/SO4* = 1,3; fase B DQO/SO4* = 1,5; fase C DQO/SO4* = 1,8;
fase D DQO/SO4% = 1,6; TDH 15+2,6h; temperatura 28+2°C).
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Apesar dos valores médios de remogao de sulfato obtidos durante as fases A e B serem
menores que os valores obtidos nas fases C e D, aconcentracdo média de acetato foi
semelhantenas fases A, B e C (em média 500 mg/L, 670 mg/L, 700 mg/L,
respectivamente), exceto na fase D que apresentou valores superiores (em média 1200
mg/L de acetato). Nao foi detectado propionato no sistema em nenhuma das fases
estudadas. A degradacdo da mistura de substratos (glicerol/lactato) procede através de
uma relacgdo sintréfica, pois as BRS ndo sdo capazes de utilizar diretamente o glicerol
como fonte de carbono, entdo é necessaria a presenca de bactérias fermentativas (BF)
para que este substrato seja metabolizado a intermediarios que possam ser utilizados
pelas BRS como o 1,3 propanodiol e hidroxipropionato(QATIBI et al., 1991,
DINKELet al., 2010; BERTOLINOet al., 2014). A presenca do 1,3 propanodiol no
reator foi observada corroborando essa hipdtese. As reagcdes possiveis durante esse

processo estdo sumarizadas na tabela 5.4.

Tabela 5-4 Reaces de interesse nesse sistema.

Reacdo quimica AGo (KJ)
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1
2
3

2 lactato®> 1,5 acetato® + H*
3 lactato - acetato + 2 propionato® + HCO3™ + H*
glicerol® + 2 H,0 > acetato + HCO3z™ + 2 H* + 3 H;

-56,5
-169,7
-73,2

4 CH3CHOHCOO™ ¢ CHsCH,COOr
b CH3COO 9 C3HgO3

O fluxo de elétrons durante o processo de reducdo de sulfato variou com a razao
DQO/SO4?. Durante a fase A (DQO/SO4*= 1,3, tabela 4.4), para uma populagéo de
BRS de 1,98x10” NMP/mL (células livre + aderidas no carvdo), 48% da matéria
organica oxidada foi utilizada para remogdo de 36% do sulfato. Na fase B (DQO/SO4*
= 1,5, tabela 4.4), houve um aumento na utilizacdo da matéria organica pelas BRS
(78%), fato que pode estar relacionado ao aumento da populacdo de BRS para
2,56x108 NMP/mL e acréscimo da remocdo de sulfato para 64%. Para a fase C
(DQO/SO4*= 1,8, tabela 4.4), foi observado um ligeiro aumento na utilizagdo do
substrato organico, correspondendo a 79% de remocdo da DQO. Além disso, houve
aumento na remocdo de sulfato para 72% e da populacdo de BRS para 5,4x108
NMP/mL. A fase D (DQO/SO+*= 1,6, tabela 4.4), apresentou 69% da matéria
organica sendo utilizada por uma populagdo de BRS de 4,3x10” NMP/mL, alcancando
remocdo de 69% do sulfato.

A figura 5.5 apresenta o perfil dos AGV’s, alcalinidade ¢ pH do efluente durante o
periodo de estudos envolvendo diferentes razées DQO/SO4%.
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Concentrags0 de AGV's e A.B. (mg/L)

Figura 5-5 Monitoramento dos AGV's, alcalinidade e pH do efluente ao longo dos
experimentos (As barras verticais indicam as mudancas de fase de acordo com a razdo
DQO/S0O42-: fase A DQO/S042- = 1,3; fase B DQO/S042- = 1,5; fase C DQO/S0O42- = 1,8;

fase D DQO/SO42- = 1,6) Condic¢des experimentais: TDH 15+2,6h; temperatura 28+2°C.
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Como apresentado na figura 5.5, apesar do sistema apresentar uma grande variacdo na
concentragdo de AGV’snesta etapa do estudo (variando de 3712,44 mg/L a 852,928 mg/L), 0
pH do sistema se manteve, durante as fases C e D, numa faixa neutra (7,81+0,19),
favorecendo o desenvolvimentos das BRS. De acordo com a figura 5.5, a partir do 73° dia de
experimento, na fase C para uma razdo DQO/SO4*= 1,8, foi observado um aumento no pH do
efluente de 6,7 para 7,3. Este fato esta relacionado a maior atividade das BRS (Nevatalo,
2010), o que éevidenciado pelo aumento na populagio das BRS de 1,98x10”células/mLna fase
B (DQO/S04%= 1,6) para 5,4x108 células/mL na fase C (DQO/SO4>= 1,8).0s valores para Eh
do sistema se mantiveram numa faixa constante ao longo dos experimentos (Eh -259+91), o
gue comprova a eficacia do processo de tamponamento do sistema. Os valores de pH obtidos
estdo em consondncia com outros trabalhos da literatura que utilizaram condicdes
operacionais semelhantes (NEVATALO et al., 2010; CIRIK et al., 2013; SAHINKAYA et
al., 2013).
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ApoOs a estabilizacdo do reator utilizando gesso p.a, foram iniciados 0s ensaios com
fosfogesso, como descrito a seguir.

5.3 — Caracterizacao da amostra de fosfogesso:

A andlise de fluorescéncia de raio-X identificou de forma qualitativa a presenca dos
elementos Y, Ca, S, Rh, K, Ba, Ti, Ce, Nd, Fe, Sr, Zr, Nb, na amostra de FG. A partir desses
resultados, juntamente com as informacBes quantitativas obtidas pela espectrometria de
emissdo atdbmica, foi possivel determinar os teores dos elementos (Al, Cd, Fe, K, Mg, P, Si e
Sr) na amostra de fosfogesso. A tabela 5.5 apresenta os elementos constituintes e seus

respectivos teores.

Tabela 5.5 - Composi¢do quimica da amostra de fosfogesso, como indicadapela técnica de
emissdo atbmica (os valores encontrados foram convertidos em termos dos éxidos mais

abundantes dos elementos correspondentes).

Elemento Quimico | Teor (%)

Aluminio (Al2O3) 0,20
Célcio (Ca0) 28,46
Céadmio (CdO) 1,15
Ferro (Fe2Oz3) 0,31
Potassio (K20) 4,12
Magnésio (MgO) 0,04

Fosforo (POa) 3,65
Enxofre (SOa4) 56,21
Silicio (SiOy) 6,13

Estroncio (SrO) 0,20

A partir das analises por ICP-OES e difragdo de raio-X, foi possivel identificar que a principal

fase cristalina do FG ¢ o sulfato de calcio di-hidratado (86% —anexo II).

5.4 — Operagéao continua usando fosfogesso como fonte de sulfato:

Apbs 136 dias de ensaio, 0 gesso p.a. foi substituido pelo fosfogesso no meio de cultura para
as BRS.A influéncia dos tempos de detencdo hidraulica de 15+2,6 horas e 9,7£1,2 horas na
remocdo de sulfato a partir do fosfogesso usando o reator de leito fluidizado, s&o descritos na

secdo 5.4.1
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5.4.1 — Efeito do Tempo de Detencéo Hidraulica (TDH).

A figura 5.6 apresenta 0 monitoramento da concentracdo do ion sulfato ao longo do
tempo para as fases com TDH iguais a 15+2,6h e 9,7£1,2h.

Figura 5-6: Monitoramento da concentracdo do sulfato ao longo do tempo (a barra vertical indica a

mudanca de fase de acordo com o TDH de 15+2,6h €9,7+1,2h; DQO/SO42- = 1,9; temperatura
28+3°C).
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Para os TDH 15+2,6h e 9,7+1,2h, as carga volumétricas de sulfato aplicadas foram,
respectivamente,3,869S0+*/L.d e 4,499S04*/L.d e foram alcancadas remogdes de
sulfato em meédia de 73£11% e 75+£12%. A tabela 5.6 apresenta os principais resultados

obtidos durante essa fase.
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Tabela 5-6. Resultados obtidos durante a fase fosfogesso (Condigdes experimentais:
DQO/S0O4% 1,9; TDH 15+2,6h e 9,7+1,2h; 28+3°C).

TDH 15+2,6h 9,7+1,2h

SO4? residual (mg/L) 429+184 334+185
Remocéo de sulfato (%) 7311 7512

pH efluente 7,85+0,11 7,4+0,15

Alcalinidade bicarbonato (mg/L) 9371241 743186
Fosfogesso ™ Concentracio de AGV’s (mg/L) | 1619+167 | 1656+268
Efluente DQO efluente (mg/L) 1465+424 | 13424208

Remocéo de DQO (%) 5310 5517
Concentracdo acetato (mg/L) 11184254 989+216
Populagéo de BRS (células/mL) 4,6x10’ 6,89x10’
SSV (g/L) 17,5+1,1 15,840,7

De acordo coma tabela 5.6, a concentracdo residual média de sulfato atingiu valores de
429+184 mg/L e 3341185 mg/L, respectivamente, para 15+2,6h e 9,7+1,2h de TDH.
Em ambos os valores de TDH, foram observadas em algumas amostras, concentracoes
de sulfato no efluente abaixo dos padrbes de agua classe Il estabelecidos pelo
CONAMA 357/2005 para esse ion (250 mg/L).

Em relacdo a populacdo de BRS presente no reator, a contagem de micro-organismos
realizada pelo método dos tubos multiplos (NUmero Mais Provavel — NMP), ndo sofreu
variacéo significativae foi de 4,6x10células/mLpara 6,89x107 células/mL, para os TDH
15+2,6h e 9,7+1,2h, respectivamente. Bertolinoet al.,(2014) obtiveram, utilizando o
glicerol como substrato sob TDH 10h e DQO/SO4*= 2,2, resultados de remocéo de
sulfato em torno de 90%. No trabalho desses autores, foi aplicada uma carga
volumétrica de sulfato de 5,76 gSO4>/L.d comparado com 3,86 gSO4>/L.d utilizado no
presente estudo.A populacdo de BRS no trabalho deBertolinoet al.,(2014) era em torno
de 10° células/mL, o que pode explicar a diferenca na remocdo de sulfato, quando
comparada com o presente estudo (remoc¢édo de sulfato 73+11% para TDH 15+2,6h e
populacdo de BRS de 4,6x107 células/mL; remogéo de sulfato de 75+12% para TDH
9,7+1,2h e populagdo de BRS de 6,8x10’ células/mL).

Durante os experimentos com o fosfogesso, 0 pH manteve-se na faixa de neutralidade
(7,85+0,11). Entretanto, de acordo com a tabela 5.6 e a figura 5.7, houve uma ligeira

queda no pH do efluente (7,85+0,11 para 7,4+0,15), quando comparados o0s
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Concentragdo de AGV's e
Alcalinidade bicarbonato (mg/L)

valoresdeTDH 15+2,6h e 9,7+1,2h. A alcalinidade média do efluente para os TDH
estudados ndo apresentou diferenga (937+241 mg/L e 743186 mg/L, para 15+2,6h e
9,7+1,2h, respectivamente). A figura 5.6 mostra a relacdo entre a concentracdo de

alcalinidade bicarbonato e AGV’s com o pH do sistema.

Figura 5-7 Monitoramento dos AGV's, alcalinidade e pH ao longo dos experimentos com
fosfogesso. (A barra vertical representa a mudanca do TDH do sistema. TDH =15+2,6h e TDH
9,7+1,2h; DQO/S042- =1,8; Temperatura = 29+2 °C).
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A remocdo de DQO apresentou valores médios de 53+10% e 55+7% para os TDH de
15+2,6h e 9,7+1,2h, respectivamente. Kaufman et al., 1996 obtiveram remogé&o de DQO
em torno de 70%, sob um TDH de 8h, utilizando um reator UASB tratando gesso
proveniente do tratamento de efluente gasoso, e lodo de esgoto como fonte de
carbono.Sahinkayaet al., (2013) observaram remoc¢do de sulfato de 95%, utilizando
etanol como substrato,para TDH de 10h, e posteriormente no mesmo trabalho,
obtiveram 86% de remocdo de DQO utilizando como substrato uma mistura de 50%
etanol/50% chorumepara 0 mesmo TDH.Ciriket al.,(2013) eGungor(2010) também
obtiveram valores superiores para a remo¢do de DQO sob os TDH 10h e 8h (97% e
80%; 70% e 90%, respectivamente). Além disso, o efluente do reator de leito fluidizado
utilizado no presente estudo, apresentou elevadas concentracfes de acetato (1118+138

mg/L e 989+216 mg/L), o que corrobora com a presenca de elevada DQO residual.
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Essacaracteristica no efluente, sugere a necessidade de uma etapa posterior visando o

seu polimento.

A tabela 5.7 apresenta os resultados obtidos por alguns autores que investigaram 0 uSo
de substratos alternativos para a remocdo de sulfato, em reatores de leito fluidizado.
Apesar de apresentar menores valores para a remocao de sulfato quando comparado ao
trabalho deBertolinoet al., 2014, os resultados obtidos no presente estudo sé@o 0s
primeiros a demonstrar o uso do fosfogesso como fonte de sulfato para BRS em

sistemas continuos.

Tabela 5-7 Trabalhos de remocé&o de sulfato usando substratos alternativos em reatores

de leito fluidizado.

Remocéo «
Fonte de de Remogao
Autor Substrato DQO/SO4* TDH de DQO
sulfato sulfato %)
(%) ’
GUNGOR
(2010) Etanol Na>SO4 0,85 10 h 60 86
SAHINKAYA Etanol 96 95
NazSO 1 1dia
etal. (2013)  Etanol:chorume o 60 85
BERTOLINO .
etal. (2014) Glicerol NaxSO4 2,5 10 h 90 55
_ 0% 15¢226h 73 53
Esse trabalho  glicerol:10% Fosfogesso 1,8
lactato 9,7+1,2h 75 55

Durante a fase na qual o fosfogesso foi utilizado, as concentracfes de sélidos suspensos
volateis (SSV) apresentaram ligeiro aumento em relacdo aos valores obtidos no ensaio
com sulfato de calcio p.a. sob a mesma relagioDQO/SO.*(16gSSV/L para
17,5+£1,19gSSV/L e 15,8+0,7 gSSVI/L, respectivamente, para os TDH 15+2,6h e
9,7+1,2h.

A figura 5.8 apresenta as taxas especificas de remocdao de sulfato, obtidas para os TDH
de 15+2,6h e 9,7+1,2h.
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Taxa especifica de remogdo

Figura 5.8 — Taxas especificas de remocdo de sulfato obtidas nos diferentes TDH (TDH

15+2,6h; 9,7£1,2h; Temperatura: 28+0,3°C).
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Os valores médios dataxa especifica de remocdo de sulfato obtidos foram em média
0,1069S04*/gSSV.d e 0,1799S04>/gSSV.d, respectivamente para os TDH 15+2,6h e
9,7+1,2h (figura 5.8).Esse valoressdao menoresque os obtidos por BERTOLINO et al.
(2014)(0,172+0,010 gSO4*/gSSV.d), que utilizaram somente glicerol como fonte de
carbono sob razdo DQO/SO4* = 2,2 e TDH de 10h. Pode-se atribuir essa diferenca nos
valores para taxas especificas de remocdo de sulfato ao fato de que no presente estudo, a
populacio de BRS eramenor (4,6x107 células/mL para TDH 15+2,6h; 6,89x10’
células/mL para TDH 9,7+1,2h) quando comparado com o trabalho de BERTOLINO et
al. (2014), que obtiveram populagio de BRS na ordem de 10° células/mL.
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6 - Conclusoes:

Pode-se concluir que o sulfato de célcio p.a. e o fosfogesso podem ser utilizados como
fontes de sulfato para BRS em reatores continuos de leito fluidizado. Contudo,
observou-se que hd a formagdo de CaCOgs, e por isso se faz necessario adicionar
alcalinidade na forma de bicarbonato a alimentacdo do sistema.Além disso, a presenca
de fosfatos no afluente do reator (H.POs e HPO4?) prejudica a solubilidade do sulfato
de célcio. Sendo assim, o fosfato precisa ser retirado do meio de cultura das BRS, para
que ndo eleve a razdo DQO/SO.* afluente, o que pode comprometer o funcionamento

do reator.

Para o sulfato de calcio p.a., a razdo DQO/SO4* = 1,8 apresentou os melhores
resultados de remoc¢do de sulfato (72+16%). A DQO apresentou remog¢do minima de
39+13%, sob razdo DQO/S04* = 1,8 e maxima de 55+10%, sob DQO/SO.* = 1,5. Foi
observado producdo de acetato para todas as relacdes DQO/SO4? avaliadas. A relacio
DQO/SO4* = 1,6 resultou a maior taxa especifica de remogéo de sulfato (0,141+0,12

gS04%/gSSV.d), quando comparado com as outras razdes DQO/SO4% avaliadas.

Utilizando-se o fosfogesso, ndo foram observadas variagdes significativas nas remocoes
de sulfato,obtendovalores de 73+11% e 75+12%, respectivamente paraos TDH
=15+2,6h e TDH = 9,7+1,2e as taxas de remocdo especificas de sulfato obtidas foram
iguais a 0,1060,04 gSO4*/gSSV.d e 0,179+0,07 gSO4>/gSSV.d, para ambos valores de
TDH.
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7 - Sugestoes para trabalhos futuros:

Devido as caracteristicas do efluente gerado por esse reator e a caréncia por métodos
sustentaveis para disposicdo do fosfogesso, as seguintes vertentes desse estudo podem

ser exploradas em trabalhos futuros:

e Pds-tratamento para remocgdo da elevada concentragdo de acetato no efluente do

reator.

e Remocéo/reutilizacdo do precipitado (CaCOz) e do gés (H2S) presentes no
efluente do reator.

e Avaliar a influéncia dos parametros operacionais: TDH (ex. 6h e 4h)
ealcalinidade de entrada (5000 mgCaCOs/L, 2500 mgCaCOs/L e 500
mgCaCOs/L), na remocéo de sulfato.

e Realizar o0 modelamento hidrodindmico do sistema, visando a sua otimizacao

para aplicacdo em larga escala.
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8 - Apéndice:
Influencia do Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) nabiorreducéo do sulfato:

O tempo que o fluido permanece no reator em contato com o biofilme também é uma
variavel importante para a reducdo do sulfato e este pode ser estimado pelo chamado
tempo de detencdo hidraulica (TDH). O TDH ¢é a razdo entre o volume util do reator (V)
e a vazdo do afluente (Q) ao estudado (Equacdo 8.1). Além disso, o TDH é um
parametro importante na operacdo do reator, uma vez que pode provocar 0
desprendimento da biomassa, sendo assim é importante conhecé-lo e avaliar seus efeitos

no desempenho do reator.
TDH = gEquagéo 8.1

Contudo, o TDH obtido a partir da expressdo muitas vezes ndo é o real uma vez que 0
fluido ndo se comporta de maneira ideal dentro do reator. Sendo assim, pode haver a
formacdo de caminhos preferenciais aléem de regides onde o fluxo é nulo, chamadas
zonas mortas. A presenca destas regides faz com que o volume til do reator seja menor
que o estimado, alterando o TDH no mesmo(LEVENSPIEL, 1999).

Desta forma, faz-se necessaria a determinacdo do TDH real, que é obtido a partir de
ensaios experimentais. O comportamento hidraulico do reator é estudado utilizando-se a
técnica da curva de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR). Esta técnica € utilizada
para se determinar o TDH real usando tracadores. Para a obtencdo da DTR um
procedimento comum consiste na rapida injecdo (impulso) de um tracador inerte para
dentro do reator. Amostras sdo retiradas durante um intervalo de tempo para se
determinar a concentracdo do tracador e construcdo da curva DTR (OLIVET et al.,
2005).

Considerando a curva DTR uma funcdo da concentragcdo de tragador introduzido no
sistema (Curva C), pode-se determinar a area sob essa curva através da expressao

(Equacéo 8.2):
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A= f Cdt Equacao 8.2
0

Onde: C = Concentracdo do tracador (mg/L)

A partir da curva DTR é possivel conhecer o comportamento do fluido dentro do reator.
Nesse tipo de sistema, o fluxo tedrico ideal de um fluido pode se dar essencialmente de
duas maneiras: em pistdo e reator de mistura perfeita. No fluxo em pistéo, as particulas
se movimentam com velocidade constante, alinhadas e ndo ha dispersdo axial entre as
particulas. J& no reator de mistura perfeita, ha a completa agitacdo e homogeneizagao
dos componentes.

A partir da medida da concentracdo do tracador ao longo do tempo, determina-se a
chamada fungéo de distribuicdo do tempo de residéncia E(t). Esta funcdo descreve de
maneira quantitativa quanto tempo cada diferente particula do fluido permanece dentro
do reator. A funcéo E(t) é dada pela (EQUACAO 8.3) :

(o)

E@) = Iy c®at

Equacéo 8.3

Os valores para C(t) sdo obtidos a partir da medida experimental da concentracdo do
tracador ao longo do tempo. A partir dos valores de C(t) e E(t) é possivel determinar o
tempo de residéncia médio (tm) que estd relacionado ao tempo médio a qual as

moléculas do fluido ficam dentro do reator (Equacédo 8.4):

[ tE@®at

N J, tE()dt Equacio 8.4

A fungéo E(t) pode ser representada de forma adimensional em fun¢do do tempo. A

fungdo E(0) esta relacionada ao tempo adimensional dado pelas equagOes 8.5 €8.6):

0=t/t Equacéo 8.5
E(0) = TE(t) Equacdo 8.6
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Onde t é o0 tempo de detencdo real e T é o tempo de detencéo teorico.

Reatores de leito fluidizado, devido a sua geometria apresentam duas regides distintas:
i) regido proxima da base - turbulenta de elevada agitacdo, onde ocorre completa
homogeneizacdo; ii) regido proxima do topo - estavel e de fluxo paralelo e constante
(STEVENS et al., 1986). Sendo assim, através do método dos tanques em serie é
possivel obter um modelo tedrico para a curva DTR deste tipo de reator. Considerando
0 RLF como sendo um reator de mistura perfeitaem série comum reator de fluxo em

pistdo, tem-se a seguinte expressdo (Equacéo 8.7)(JESUS, 2014):

0 t<t,

E(t) = je~C-w)/s Equacéo 8.7
— t> 1,

Onde t é o tempo, Tp ¢ 0 tempo de residéncia no reator de fluxo em pistao, ts € 0 tempo
de residéncia no reator de mistura perfeita. A partir de diferentes valores de tempo, é
possivel obter uma curva DTR tedrica do reator para compreender melhor os seus
aspectos hidrodinamicos (FOGLER, 2002).

A partir dos procedimento descrito anteriormente no item 4.6 e nesse apéndice,
construiram-se as curvas DTR para os TDH estudados e determinaram-se os tempos de

residéncia reais, conforme apresentadas nas figuras 8.1 e 8.2.

Figura 8-1 Curva DTR para TDH 15%2,6h.
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Figura 8-2 Curva DTR para TDH 9,7+1,2h.
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A partir das curvas DTR apresentadas nas figuras 8.1 e 8.2, o tempo de residéncia
médio para as duas etapas foramde 15+2,6h e 9,7+1,2h. Além disso, pode-se perceber
que apods 30h de ensaio ainda era possivel detectar quantidades traco de tracador no

efluente do sistema para ambos TDH avaliados.
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9 - ANEXOS:

Anexo I:

Difratograma do solido presente no efluente, evidenciando a presenca de carbonato de célcio.

[rs227 RAW] rs227

AMOSTRA 2

750
_ oy

=

E

5 500

=

7

2

g

=

250

01-086-2340= Calcium - Ca(CO3)

. ! |

10 20 30 a0 50 60 70
Twio-Theta (deg)

"Ouro Preto IMAGELA|Usuario] <C AShimadzuiR S> terga-feira, setembro 09, 2014 12:56p (MDLJADED)



ANEXO I

Difratograma da amostra de fosfogesso

[rs226. RAW] rs226

AMOSTRA 1

7500

5000

Intensity(Counts)

2500

S T A

00-033-0311> Gypsum - CaS0+2H0

10 20 30 40 50 60 7
Two-Theta (deg)

“Ouro Preto MAGELAIUsuario]<C:A$himadzutRS> terya-feira, setembro 09, 2014 12:54p (MDIJADED)



