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RESUMO
A drenagem écida de minas (DAM) constitui sério problema ambiental principalmente em areas
de mineragdo. O soro de leite, efluente das indistrias de laticinios, também gera danos ao meio
ambiente por apresentar alta concentragdo de matéria organica, e ¢ de interesse desses centros
produtores que este receba uma destinagao correta e de baixo custo. Uma alternativa para ambos
os problemas pode ser o tratamento anaerdébio da DAM, utilizando bactérias redutoras de
sulfato e o efluente da industria de laticinios como doador de elétrons para o processo. A
proposta deste estudo foi a utilizagdo de um reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket,
em portugués reator de manta de lodo de fluxo ascendente) para tratamento anaerébio da DAM.
Este reator foi inoculado com consoércio microbiano contendo bactérias redutoras de sulfato
(BRS) e alimentado também com soro de leite em pd como fonte de carbono do processo.
Foram variados o tempo de detengdo hidraulica (TDH), relagdo DQO/SO4* e concentracio
inicial de ferro com objetivo de avaliar os efeitos causados por estes pardmetros no desempenho
do sistema como um todo. Foram estudadas quatro fases de operacdo, com a primeira fase
apresentando TDH de 16 horas, relagio DQO/SO,> de 1,0 e concentragio inicial de ferro de
100 mg/l; a segunda fase apresentando TDH de 16 horas, relagio DQO/SO,> de 0,8 e
concentragdo inicial de ferro de 100 mg/l; a terceira fase com TDH de 24 horas, relagdo
DQO/SO,* de 0,8 e concentragio inicial de ferro de 100 mg/l; e, finalmente, a quarta fase de
operagdo com TDH de 24 horas, relagio DQO/SO4> de 0,8 e concentragio inicial de ferro de
200 mg/l. O estudo revelou que a relagio DQO/SO,* de 0,8 juntamente com o TDH de 16 horas
ndo foram favoraveis a acdo das BRS, levando a reducao da remocao de sulfato e que o aumento
da concentragdo inicial de ferro no sistema se mostrou favoravel ao processo, aumentando o
pH efluente e também melhorando a remogao de sulfato do meio. Os melhores resultados foram
obtidosna fase I, que resultou em uma média de remocdo de sulfato de (70,00 £ 7,96)% e
remocdo de DQO de (80,83+ 7,27)%. Os melhores valores obtidos para a remog¢ao de metais
ocorreramna fase II, com (93,14« 3,49)% de remogao de cobre, (50,77+ 2,75)%de remogao de
zinco e a remocao de ferro se manteve acima de 99% durante todo o periodo de operacao do
reator. Mesmo com a reacdo positiva que o sistema apresentou durante a sua Ultima fase de
operacao, fase IV, acredita-se que o tempo de operacdo da fase ou até mesmo o longo tempo de
operacao do reator (920 dias), tenham sido fatores decisivos para que o sistema ndo apresentasse

os melhores resultados na ultima fase de operacao.

Palavras-chave: Drenagem 4cida de minas. Tratamento anaerobio. Fonte de carbono. Reator

UASB. Soro de leite.



ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD) is a serious environmental issue especially in mining areas. This
wastewater generally consists of heavy metals and toxic compounds that can pollute soils and
water streams, causing damage to the fauna, flora and to people’s health. The whey, effluent of
dairy industries, also generates damage to the environment due to its high organic matter
concentration and it is in the interest of these productive centers that they have a correct and
low cost destination. An alternative for both problems can be the anaerobic treatment of the
AMD, using sulphate reducing bacteria and the dairy industries wastewater as an electron donor
for the process, since AMD is a wastewater deficient in carbon source. This study proposes the
utilization of an UASB reactor (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) for the treatment of AMD.
This reactor was inoculated with an microbial consortium containing sulphate reducing bacteria
(SRB) and fed also with powder whey as carbon source in the process. It was evaluated the
hydraulic retention time (HRT), COD/SO4”ratio and initial iron concentration, aiming evaluate
the effects of these parameters in the efficiency of the system as a whole. It were studied four
phases of operation, with the first one presenting HRT of 16 hours, COD/SO,*ratio of 1,0 and
initial iron concentration of 100 mg/1; the second phase presenting HRT of 16 hours, COD/SO,*
ratio of 0,8 and initial iron concentration of 100 mg/l; the third phase with HRT of 24 hours,
COD/SO4ratio of 0,8 and initial iron concentration of 100 mg/l; and, finally, the fourth phase
of operation with HRT of 24 hours, COD/ SO,*ratio of 0,8 and initial iron concentration of 200
mg/l. Thus, this study shows that the COD/SO4>of 0,8 with the HRT of 16 hours weren’t
favorable to the SRB action, which resulted in a reduction in the sulphate removal, and also,
the increase in the initial iron concentration in the system showed a favorable response in the
process, increasing effluent pH and also improving the sulphate reduction in the system. The
phase with better results was phase I, which presented an average sulphate removal of (70,00 +
7,96)% and average COD removal of (80,83=+ 7,27)%. The best results for metals removal were
obtained in phase II, with (93,14+ 3,49)%o0f copper removal, (50,77+ 2,75)%of zinc removal
and the iron removal was kept above 99% during all reactor’s operation. Even with the positive
reaction that the system presented during its last operation phase, phase IV, is believed that the
duration of the operation phase or even the long operation time of the reactor, 920 days, were

decisive factors so the system did not present the best results in the last operation phase.

Key words: Acid mine drainage. Anaerobic treatment. Carbon source. UASB reactor. Whey.
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1. INTRODUCAO

A drenagem 4acida de minas (DAM) oriunda de atividades de mineragdo ¢ resultante
principalmente da oxidagdo da pirita, apresenta carater acido e a presenca de metais pesados
em baixas concentracdes. Por este motivo, a DAM ¢ considerada um poluente ambiental,
podendo contaminar cursos d'adgua e solos se ndo houver devido tratamento e disposi¢ao final
(AKCIL; KOLDAS, 2006).

Johnson e Hallberg (2005) apontam que existe a possibilidade de preven¢ao da DAM e
de remediagdo de sua existéncia. Para remediagdo existem dois tipos principais de tratamento,
o bidtico e o abidtico. Dentre os tratamentos biologicos da DAM, o tratamento anaerdbio
através da utilizagc@o de reatores sulfetogénicos mostrou ser promissor.

Chernicharo (2007) explica que a sulfetogénese ¢ possivel através da acdo das bactérias
redutoras de sulfato (BRS). Esta ¢ uma etapa da digestdo anaerdbia, sendo responsavel pela
reduc¢do do sulfato a sulfeto.

A drenagem 4cida de minas é uma &4gua residudria que ndo apresenta grandes
concentragdes de compostos de carbono, e entdo, para que ocorra a redugdo do sulfato em reator
sulfetogénico, ¢ necessaria a adicdo de algum doador de elétrons no meio, que viabilizara a
atuacdo dos microrganismos no sistema. Essa fonte de carbono pode ser proveniente de diversas
origens, tais como: residuos organicos, etanol, metanol, lactato, soro de leite, entre outros
(LTAMLEAM; ANNACHHATRE, 2007).

Os bons resultados de trabalhos realizados ao longo das ltimas décadas, leva a crer que
a alternativa de tratamento da DAM através de reatores sulfetogénicos pode ser viavel e, ainda,
pode ser adaptavel a fontes de carbono economicamente vidveis, tais como: etanol, lactato, soro
de leite (JIMENEZ-RODRiGUEZ ET AL 2010; JONG, PARRY, 2003; LUPTAKOVA,
KUSNIEROVA, 2005; OYEKOLA ET AL 2010; SAMPAIO, 2015).

A industria de laticinios € responsavel por uma parcela de aproximadamente 10% de
todo o faturamento do setor alimenticio no pais, quarta maior contribuicdo do setor.
(CARVALHO, 2010).

O soro de leite, principal efluente da industria de laticinios, tem se mostrado um grande
problema, uma vez que, com seu alto teor de matéria organica, necessita de tratamento prévio
para ser considerado um efluente que se enquadra nas normas ambientais. Entdo, o que as
empresas buscam ¢ um processo de tratamento que necessite de baixos investimentos

economicos (SMITHERS, 2008).
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Como as atividades de minerag@o e a industria de laticinios tem grande influéncia na
economia do estado de Minas Gerais, e ambas apresentam problemas ambientais sérios
relacionados a suas aguas residudrias, a utilizacdo do efluente da industria de laticinios como
fonte de carbono para o tratamento anaerobio da drenagem acida de minas poderia resultar em
vantagens econdmicas e ambientais para ambos os processos. O estudo da viabilidade deste
processo para aplicagdo em reatores UASB se mostra justificavel.

Com o reator de Sampaio (2015) adaptado e com boas taxas de remocao observadas, a
oportunidade de realizacdo de mais estudos sobre o impacto que a otimizagao de parametros de
operacdo do reator causaria ao sistema como um todo se mostrou valida, e, portanto, o objetivo

do presente trabalho.
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2. OBJETIVOS
Os Objetivos deste estudo sdo apresentados a seguir.
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste projeto foi o estudo do impacto gerado pela alteragdo de TDH,
relagio DQO/SO,> e concentragdo inicial de ferro em um reator UASB ja em operagio pelo
periodo de um ano para o tratamento anaerébio da drenagem 4cida de minas, alimentado com

soro de leite em pd como doador de elétrons no processo.
2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do projeto foram:

a) Avaliar o impacto do tempo de deten¢@o hidraulica (TDH) no desempenho
do sistema, operando o reator com TDH de 24 e 16 horas.

b) Avaliar o impacto gerado pela variagio na relagio DQO/SO, da
alimentagio, operando o reator com relagio DQO/SO,* de 1,0 ¢ 0,8.

c) Avaliar o impacto gerado ao sistema pela variagdo da concentragdo inicial de

ferro na DAM, sendo este variado de 100 para 200 mg/1.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
Neste item estd apresentado o embasamento teorico do estudo realizado.
3.1 Drenagem Acida de Minas

A drenagem 4cida de minas (DAM), um dos possiveis efluentes resultantes da industria
de mineragdo, tem por caracteristicas principais o baixo pH, altas concentragdes de metais como
ferro, aluminio e manganés e pode apresentar também componentes toxicos € outros metais
pesados (JOHNSON; HALLBERG, 2005).

Akcil e Koldas (2006) apontam que uma das principais ocorréncias da DAM se da pelo
processo oxidativo da pirita (FeS,) pelo oxigénio e atuacdo de micro-organismos. Este
processo ocorre por meio de varias reagdes em que o ferro € precipitado como hidroxido de
ferro.

O processo oxidativo da pirita acaba por gerar o sulfato. Bekmezci et al (2011)

apresentam a reacdo de forma simplificada, como pode ser visto pela Equacao 1.
4FeS, + 14H,0 + 150, — 12—5Fe(0H)3 + 8502% + 16H™ (1)

A composicao da DAM varia de acordo com a regido em que se encontra € com as
caracteristicas locais. Oyekola (2008) apresenta diversas composi¢des de drenagem 4cida de
minas em diferentes localidades, conforme Tabela 1.

Segundo Simate e Ndlovu (2014), a DAM apresenta sérios riscos ao meio ambiente,
uma vez que a presenca de metais pesados juntamente com o baixo pH da dgua, impactam
diretamente na forma de crescimento das plantas. Ainda, os metais acabam por se difundir na
cadeia alimentar dos peixes, podendo gerar problemas na vida aquatica como mortes e
deformidades das espécies. Em relagdo aos humanos, o contato com dguas e espécies

contaminadas também pode vir a significar problemas a satde.



Tabela 1- Composi¢ao de DAM de acordo com a regido
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LOCALIZACAO CONCENTRAGAO (mgl)
pH Fe Zn Cu Mg Na K S04* NO3> Cd As Al
Rio Tinto, 22 2300 225 109 340 26 742 10100 933 nd nd  nd
Espanha
Mina Falu, 25 7000 220 g 30000 800 nd 35000 nd 1 nd 300
Suécia 0
Mina
Wallenberg, 5,5 140 34 1,45 350 nd nd 2900 nd nd nd 1,4
Noruega
Mina
Gammelgruva, 2,4 1200 39 10 210 nd nd 6600 nd nd nd 260
Noruega
Yr}usarwed, 6,2 300 nd nd nd nd nd 2000 nd nd nd nd
Pais de Gales
wleelllene, ) 250 nd nd nd nd  nd 400 nd nd nd nd
Inglaterra
Highveld, 1,15- 250 - nd nd 400 - 400 - 11 - 6160 - 40 - nd  nd nd
Africa do Sul 2,91 6300 2800 4100 52,6 14900 160
(o ) 6,3 190 nd nd nd 290 13 22000 nd nd nd nd
Africa do Sul ’
West Rand, 24 6700 nd nd nd 80 nd 23000 nd nd nd nd
Africa do Sul
Klipspruit,
o, 2,6 nd nd nd nd 1900 nd 8100 nd nd nd nd
Africa do Sul
Mina Iron
Suke, 0,52 130000 60 20 6700 270 nd 360000 13 4 72 12000
Zimbabue

nd

200

13,6

11,7

nd

nd

30 -
240

nd

nd

nd

120

Fonte: Oeykola, 2008. (nd: ndo detectado).

3.2 Formas de Tratamento Abiotico da DAM

Para remediar a ocorréncia da DAM, existem os processos abidticos, em que se usam

métodos fisico-quimicos para a remediacdo e os processos bidticos, que se dao através da

utilizagdo de micro-organismos (JOHNSON; HALLBERG, 2005).

Luptakova e Kusnierova (2005) apontam que um dos métodos mais utilizados para o

tratamento abidtico da DAM se d& pela inser¢do de compostos alcalinos ao sistema,
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aumentando o pH do meio e gerando a precipitagcdo de metais na forma de hidroxidos e remocao
de sulfato em forma de gesso. Este tipo de tratamento, porém, ¢ de elevado custo, gera uma
grande quantidade de residuos, perda de metais no lodo e de baixo rendimento em remocao de
sulfato.

Ja uma forma de tratamento passivo da DAM se da pelo uso de drenos de calcario, cujo
objetivo ¢ manter a alcalinidade do meio sem ocasionar precipitacdo de hidroxido de ferro. Esse
sistema apresenta baixo custo de manuten¢do e ¢ mais econdmico que o método tradicional,
porém ndo ¢ recomendavel para todos os tipos de drenagem, visto que grandes concentragdes
de ferro e aluminio podem vir a gerar precipitados na forma de hidroxidos que levariam o

sistema a saturacdo ao longo do tempo (JOHNSON; HALLBERG, 2005).

3.3 Formas de Tratamento Bioldgico da DAM

Kaksonen e Puhakka (2007) relatam que dentre as formas de tratamento bidtico e
passivo da DAM, existem tratamentos por injecdo de micro-organismos ou barreiras
permedveis no tratamento de lengois freaticos. Ja para as aguas de superficie o mais comum sao
lagoas andxicas ou anaerdbias.

Segundo Johnson e Hallberg (2005), um dos métodos bidticos ativos de remediagdo da

DAM se d4 através da utilizagdo de reatores anaerobios sulfetogénicos.

3.3.1 Reatores anaerdbios sulfetogénicos

Jong e Parry (2003) avaliaram a utilizacdo de bactérias redutoras de sulfato para o
tratamento da drenagem 4cida de minas em reator anaerobio de leito fixo com concentragao
inicial de sulfato de 3710 mg/l, concentragdo inicial de DQO de 7430 mg/l e pH inicial de 4,5
e foram constatados o aumento do pH do efluente para valores proximos a 7, grande redugdo
da concentragdo de sulfato no meio e precipitagdo de metais na forma de sulfetos metalicos.

Johnson e Hallberg (2005) destacam que a utilizag@o de biorreatores sulfetogénicos para
o tratamento da DAM pode ser muito vantajosa, gerando reducdo das concentragdes de sulfato
iniciais, controle da performance do reator e a possibilidade de recuperacdo dos metais
precipitados.

Zhang e Wang (2016), utilizando um reator anaerobio de leito fixo no tratamento da
DAM com lactato como fonte de carbono, reportaram resultados de remog¢ao de metais acima

de 99% para ferro, zinco e cobre, para uma alimentagdo de 463mg/l, 118 mg/l e 76 mg/l,
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respectivamente. Além disso, o pH afluente do reator foi mantido em 2,8 e o pH efluente variou
com valores entre 7,8 a 8,3.

A utilizagao de reatores anaerobios de manta de lodo de fluxo ascendente (UASB) vem
sendo estudada para o tratamento da drenagem acida de minas. Kaksonen e Puhakka (2007)
apontam que, como o sistema ¢ configurado com a utilizacdo de lodo auto imobilizado em
granulos, ndo héa necessidade de material suporte, porém com a grande geragdo de biogas o
sistema pode acabar sendo encarecido, devido a necessidade de instrumentagdo correta para o
tratamento do mesmo.

Rodriguez et al (2012) estudaram a utilizacdo de um reator UASB para a remocgao de
sulfato em drenagem acida de minas, chegando a taxas de remog¢ado de sulfato de 85,6% e a
taxas de remogdo de DQO de 67,4%, para uma relagio DQO/SO,* de 1,0 e concentragdo inicial
de sulfato de 350 mg/l. Poinapen et al. (2009) também avaliaram a remog¢ao de sulfato em
drenagem 4acida de minas utilizando reator do tipo UASB e obtiveram taxas de remocdo de
sulfato acima de 90%, para uma concentracdo inicial de 1500 mg/l de sulfato, 1875 mg/l de

DQO e TDH de 13,5 horas.

3.3.2 Ciclo do Enxofre

O enxoftre esta presente na natureza sob diversas formas, que podem ser transformadas
tanto quimica quanto biologicamente. A Figura XXX apresenta o ciclo biologico do enxofre na
natureza.

Pela Figura 1 € possivel notar que o sulfeto pode ser oxidado aerdbia ou anaerobiamente,
gerando enxofre elementar ou sulfato. Ja o sulfato e o enxofre pode ser reduzido por bactérias
especificas.

A oxidacdo aerdbia do sulfeto se da através de bactérias quimiolitotréficas, ja sua
oxidacdo anaerobia se da através bactérias fototroficas. Ainda a reducdo de sulfato a sulfeto ¢
possivel através das transformagdes realizadas pelas bactérias redutoras de sulfato (MUIZER;

STAMS, 2008)
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Figura 1- Ciclo bioldgico do enxofre

Fonte: Adaptado de Muyzer e Stams (2008).

3.3.3 Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS)

Chernicharo (2007) afirma que a digestao anaerdbia se da por meio de etapas distintas,
porém interligadas, que contam com a participacdo de diferentes microrganismos.

Além das etapas da digestdo anaerdbia, pode haver também uma rota metabolica
adicional, em que o acetato, hidrogénio e gas carbdnico podem ser convertidos a gas carbonico
e sulfeto através da acdo das bactérias redutoras de sulfato, etapa denominada sulfetogénese, e
que necessita de uma fonte de sulfato como forma de substrato para ocorrer (CHERNICHARO,
2007).

O esquema adaptado de Muyzer e Stams (2008) ajuda a entender o processo metabolico

das bactérias redutoras de sulfato. Tal esquema est4 apresentado na Figura 2 a seguir:
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Figura 2- Processo metabolico das bactérias redutoras de sulfato.

Fonte: Adaptado de Muyzer e Stams (2008).

Em sistemas anaerdbios com disponibilidade de sulfato, BRS competem com outros
microrganismos, como bactérias fermentativas e arqueas metanogénicas, pela matéria organica
disponivel. No caso de excesso de sulfato no meio, as BRS competem com as metanogénicas

pela fonte de substrato (MUYZER; STAMS, 2008).
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Se torna importante ressaltar, porém, que o produto da conversao do sulfato, o sulfeto,
dependendo de sua forma livre pode ser um fator inibitorio tanto para as BRS quanto para as
metanogénicas. Isso ocorre porque o sulfeto acaba conseguindo ultrapassar a membrana celular,
podendo ser responsavel por desnaturagao, inibi¢cdo enzimatica e interferir no metabolismo de
consumo de enxofre. Em pHs abaixo de 6,0 o sulfeto predomina na forma de H,S, ja em pHs
entre 8 e 12, a forma predominante da espécie se torna HS~. Na segunda forma, o potencial de
inibigdo se torna mais agressivo para as BRS do que para as arqueas metanogénicas (PAULO;
STAMS; SOUZA, 2015).

As bactérias redutoras de sulfato sdo responsaveis pela conversao do sulfato em sulfeto,
através da sulfetogénese, que necessita de uma fonte de carbono para ocorrer. Segundo

Bekmezci et al (2011), pode ser apresentada pela Equacao 2.
SO;~ + 2CH,0 - H,S + 2HCO3 (2)

Rodriguez et al (2012) explicam que o bicarbonato gerado nesta etapa do processo € o
que confere alcalinidade ao sistema e, por consequéncia, faz aumentar o pH do meio. Ainda, o
sulfeto gerado nesta etapa do tratamento, pode se unir a ions metalicos presentes no meio,
gerando sulfetos metalicos na forma de precipitados.

Essa reacdo, foi exemplificada de forma genérica também por Bekmezci et al (2011),

como pode ser visto pela Equacgdo 3 a seguir.
HZS + M2+ - MS(S) + 2H+ (3)

Nela, os ions metalicos estio representados por M?* e os metais sulfetados sdo

representados por MS .

Para que esta reagdo ocorra, o pH do meio ¢ fator importante, visto que ele determina a
forma de sulfeto disponivel, assim como a disponibilidade dos metais em sua forma solavel ou
insoluvel. Para pH superior a sete, as formas ndo associadas do sulfeto estdo presentes em
maiores concentragdes no meio, garantindo maiores possibilidades de associacdo com os ions

metalicos (KAKSONEN; PUHAKKA, 2007).
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Em relagdo aos metais presentes no meio, Kaksonen e Puhakka (2007) apresentam os

pHs 6timos para precipitacao de sulfetos metalicos provenientes de diversos metais, conforme

pode ser visto pela Figura 3 a seguir.

Pb O
| [ |
Mn O
' ———
Ni I—
[ |
Fe(ll) I |
Al as OH n
As —
Co E—
Fe(lll) as OH
Zn |
——1
Cd
[ B Tabak et al., 2003
Cu ] O Govind et al., 1997
. O Hammack et al., 1994
0 1 2 6 7 8 9

Figura 3- pH o6timo para precipitacdo de metais como sulfetos metalicos.

Fonte: Kaksonen e Puhakka (2007).

3.4 Fontes de Carbono

10

Segundo Liamleam e Annachhatre (2007) alguns efluentes, como a DAM, apresentam

deficiéncia em relacdo a concentracdo de doadores de elétrons necessarios para a reducdo do

sulfato a sulfeto e, portanto, hd necessidade de adicdo de tais componentes para que seja
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possivel a remocdo do sulfato. Ainda, ressaltam que varios compostos como etanol, metanol,
acucar, residuos organicos, soro de leite, acetato, lactato, entre outros podem ser utilizados
como doadores de elétrons para tal finalidade.

Costa et al. (2009) estudaram a viabilidade do uso de residuos de vinho, que continham
etanol, como doador de elétrons, e obtiveram percentuais de redu¢do de sulfato acima de 90%
para uma concentragdo inicial de 2500 mg/I de sulfato, 1605 mg/l de DQO e pH de 2,5. Jong e
Parry (2006) analisaram o uso de lactato como fonte de carbono e chegaram a valores de
remocao de sulfato de 82,5%, para uma concentracdo inicial de 3710 mg/1 de sulfato, 7430 mg/1
de DQO e pH inicial de 4,5.

Zagury et al. (2006) estudaram a viabilidade do uso de residuos organicos como fonte
de carbono para a reducdo de sulfato, e obtiveram os melhores resultados de remoc¢do com a
utilizacdo de uma mistura de folhas de compostagem, residuo avicola e lascas de madeira de
carvalho silvestre, resultando em remogoes de sulfato entre 94 ¢ 99%, assim como remogao de
ferro de até 100% e pH efluente de até 9, para uma concentragao inicial de sulfato de 4244 mg/I,
e pH inicial de 3,9.

Poinapen et al (2009) avaliaram a utilizag¢ao do reator UASB para o tratamento da DAM
utilizando esgoto primario como fonte de carbono, com concentragdo inicial de 1875 mg/l de
DQO, 1500 mg/l de sulfato e obtiveram resultados de remocao de sulfato acima de 90% para
um TDH de 13,5 horas e relagio DQO/SO4* de 1,25.

Rodriguez et al (2012) também avaliaram a utilizacdo de um reator UASB para o
tratamento da DAM, com etanol como fonte de carbono e concentragdo inicial de sulfato de
350 mg/l obtendo remogdo de sulfato de 85,6% para uma relagio DQO/SO,> de 1,0.

Choudhary e Sheoran (2012) estudaram a utilizagdo de reatores anaerdbios
sulfetogénicos para o tratamento da DAM, utilizando esterco de vaca, bufalo, cabra, lascas de
madeira, forragem de milheto e residuo de cana de agticar como fonte de carbono. O esterco de
cabra apresentou os melhores resultados, com aumento de pH de 2,7 para 7,5, remocao de
sulfato de 47% e remocao de metais como ferro, cobre e zinco chegando a valores acima de
99%, para uma concentracdo inicial de 4960 mg/l de sulfato, 189 mg/l de ferro, 22 mg/l de
cobre, 21 mg/l de zinco e pH inicial de 2,7.

Xingyu et al (2013) estudaram a utilizagdo de reator UASB no tratamento da DAM,
utilizando lodo ativado proveniente da estacdo de tratamento de efluentes local como fonte de
carbono, com concentracdo inicial de 2500 mg/l de sulfato, 200 mg/l de ferro, 120 mg/l de
cobre, pH inicial de 2,34 e TDH de 3 dias. Foram encontrados valores de remocgdo de sulfato

de 38%, 60,95% de remogao de cobre e 97,83% de remogao de ferro.
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3.5 Uso de soro de leite como fonte de Carbono

Oyekola et al. (2010) investigaram a utilizacao de lactato como fonte de carbono para o
tratamento anaerobio de drenagem 4cida de minas, utilizando um reator CSTR em presenga de
bactérias redutoras de sulfato, e a conversdo maxima de sulfato obtida foi de 87% para uma
concentrag¢do inicial de sulfato de 1000 mg/l e TDH de 5 dias.

Jiménez-Rodriguez et al. (2010) avaliaram a utilizagao de soro de queijo como fonte de
carbono em reator anaerdbio de leito fixo para o tratamento de DAM, sendo a redugdo de sulfato
de 68,1% e total de remogdo de DQO de 55,4% para relagio DQO/SO4> de 0,5.

Christensen et al. (1996) também avaliaram o tratamento de DAM em reator anaerdbio
de leito fixo, utilizando soro de leite como fonte de carbono, e os resultados de remogao de
sulfato ficaram entre 68 e 99%. Também foi observada a remocao de metais pesados, presenga
de sulfeto dissolvido no liquido e formacao de precipitados ao final do experimento.

Sampaio (2015) avaliou o tratamento da DAM utilizando um reator UASB e soro de
leite como fonte de carbono, a relagio DQO/SO,* foi mantida em 1,0 ¢ TDH em 24 horas.
Foram obtidos resultados de remogao de sulfato de até 74%, remogao de DQO de até 84% ¢
99% de remocgdo para os metais cobre, ferro e zinco para uma concentragdo inicial de sulfato e
DQO de 1500 mg/1.

Smithers (2008) aponta que o efluente gerado pela industria de laticinios, ¢ considerado
um poluente por apresentar uma demanda bioquimica de oxigénio (DBO) cerca de 175 vezes
maior do que um efluente de esgoto comum, e portanto, vem sendo um problema para a
industria de laticinios, que busca um destino que demande pouco investimento financeiro para
adequado tratamento ou disposicao final.

A producdo de leite tem grande participa¢do no agronegocio brasileiro, com a Regido
Sudeste apresentando cerca de 39,4% da produgdo nacional, e o Estado de Minas Gerais sendo
responsavel sozinho por aproximadamente 28,1% do total nacional em 2005 (Ferreira et al.,
2008).

Todos esses resultados observados levam a crer que a utilizagdo do efluente da industria
de laticinios em reator anaerdbio para tratamento da DAM pode ser uma alternativa para o
problema de tratamento e disposicao final do soro do leite, ajudando ainda a recuperar as aguas
provenientes dos processos de mineracao.

Variando as condi¢des de operagdo do reator UASB como da forma proposta no
presente estudo, se torna possivel analisar a interagdo entre os fatores que influenciam no

desempenho do reator como um todo e também na atividade dos microrganismos que se deseja
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manter em equilibrio a fim de obter, ao final do processo, um efluente tratado de acordo com

as normas ambientais.
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4. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste trabalho utilizou-se um reator UASB ja em operagao por
periodo de um ano alimentado com DAM sintética e soro de leite em p6 (SAMPAIO, 2015). O
reator foi mantido no Laboratério de Biotecnologia Anaerdbia da Universidade Federal de
Alfenas — campus avancado de Pogos de Caldas. Foram aplicadas variagcdes nas condigdes de
operacao do mesmo para observar se haveria a modificacdo ou ndo na remocao de sulfato, DQO

e metais pesados do afluente.

4.1 Reator UASB

O reator UASB foi confeccionado em acrilico, com volume 1util de 10,4 litros. Este
reator, no inicio de sua operagdo, foi inoculado com 3 litros de biomassa auto-imobilizada em
granulos, proveniente do reator UASB de tratamento do efluente do abatedouro de aves da
empresa Avicola Dacar, sediada na cidade de Tieté, Sao Paulo (SAMPAIO, 2015). A

configuracdo do reator pode ser observada na Figura 4.

Figura 4- Configuragdo do reator UASB.
Fonte: Sampaio, 2015.
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4.2 Drenagem acida sintética e fonte de carbono

Do total de 10,4 litros de volume qtil do reator, 7,4 litros foram preenchidos por DAM
sintética com a seguinte composi¢cdo em mg/l para concentragcdo de 1500 mg/1 de sulfato, 100
mg/l de ferro, 20 mg/l de zinco e 5 mg/l de cobre: Na,SO4(1572), MgS04.7H,O (660),
FeS04.7H,0(496), NH4Cl (115,4), NaH,PO4 (68,2), ZnCl; (42) e CuSO4.5H,0(20).

Foi adicionado também soro de leite em pd da marca Alibra como fonte de carbono
com concentragdo de nitrogénio de 22,2 N-NTK/g de soro e concentragdo de fosforo de 12000
mg/l de soro (SAMPAIO, 2015). A concentragdo de soro foi variada em diferentes fases de

operagao do reator, como apresentado na Tabela 2 do tdpico 4.3 a seguir.
4.3 Procedimento experimental
O trabalho foi dividido em quatro fases de operagdo, onde foram variados o tempo de
detencdo hidraulica (TDH) do reator, a relacio DQO/SO4> da DAM sintética e a concentracdo

inicial de ferro. As condi¢des de cada uma das fases estdo detalhadas na Tabela 2.

Tabela 2- Fases de operacao do projeto.

Fase TDH Relacéo S0 DQO Ferro Operaciio
(horas) DQO/SO* (mg/l) (mg/l) (mg/l) (dias)
| 16 1,0 1500 1500 100 122
11 16 0,8 1500 1200 100 121
111 24 0,8 1500 1200 100 186
v 24 0,8 1500 1200 200 127

Fonte: do autor.

O TDH inicial foi estabelecido ap6s ser avaliado o resultado obtido no ultimo perfil de
operagdo do reator realizado por Sampaio (2015). Nele foi constatado que as condi¢des do
reator eram favoraveis a diminui¢do do TDH de 24 horas para 16 horas.

A mudanga de fase ocorria ap0s estabilizacdo do sistema em cada fase, observada pela
manuten¢do da eficiéncia de remoc¢do de DQO e sulfato por um periodo igual ou superior a 30
dias. A terceira fase de operacdo apresentou uma duragdo total de aproximadamente 60 dias a
mais que as outras fases, visto que os impactos causados pelas fases anteriores levaram a maior

tempo para estabiliza¢do do sistema.
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Para alimentacao do reator, apds preparo da solugdo com DAM sintética, o pH do meio
foi corrigido para 4, com adi¢do de HCL.

A solugdo de alimentacdo foi mantida refrigerada por meio de um sistema de troca
térmica, em que o recipiente de armazenamento do meio foi envolto por um sistema de
resfriamento com dgua mantida a 10°C em banho termostatico.

O reator foi mantido dentro de uma cdmara a temperatura ambiente (20 + 5°C). A Figura

5 apresenta o reator utilizado e o sistema de resfriamento, respectivamente.

Figura 5- Configuragado reator UASB

(a) Reator UASB e (b) sistema de resfriamento

Fonte: do autor
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5. FORMA DE ANALISE DOS RESULTADOS

O monitoramento do sistema foi feito por meio da realizagdo de andlises de sulfato,
DQO, pH, ferro, acidos volateis totais e alcalinidade em bicarbonato para o afluente; e anélises
de sulfato, sulfeto, DQO, pH, ferro, cobre, zinco, acidos volateis totais e alcalinidade em
bicarbonato para o efluente trés vezes por semana durante as trés primeiras fases de operagdo e
duas vezes por semana durante a ultima fase de operacao do reator.

As andlises de DQO, sulfato, sulfeto, pH, ferro, zinco e cobre foram realizadas de acordo
com os métodos do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012), as andlises de cobre e zinco foram realizadas utilizando o espectrometro de absor¢do
atdmica com chama ContrAA 300 da marca Analytic Jena. As andlises de alcalinidade pelo
método de Ripley (RIPLEY etal., 1986), e as andlises de acidos volateis pelo método de Dilallo
e Albertson (DILALLO; ALBERTSON, 1961).

5.1 Analise Cinética

Ao final de cada fase operacional do reator, foi realizado uma analise de perfil cinético
do mesmo, em que foram avaliados os mesmos parametros de rotina ao longo de 8 pontos de
amostragem equidistantes.

Em relacdo ao ajuste cinético, o crescimento microbiano foi considerado constante,
durante o periodo de realizagdo dos perfis, devido ao fato dos mesmos serem realizados em
curto periodo de tempo.

A Equagdo 4 apresenta o ajuste cinético proposto por Camargo et al. (2002), com a
concentragdo residual para um modelo cinético modificado de primeira ordem. Este modelo ja
foi utilizado por Cubas et al (2007), Sampaio (2015) e Cunha (2015).

S(t) = Sy + (Si— Sp)e Kavt (4)
em que:

t: tempo de detencdo hidraulica (h);
S;: concentrac¢do inicial de substrato (mg/1);

S¢: concentragdo residual de substrato;

kqp: constante cinética aparente (h™1).
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6. RESULTADOS

O reator foi operado por 554 dias. Os resultados médios encontrados para cada um dos
parametros analisados em cada uma das quatro fases de operagao estdo apresentados na Tabela

3.

Tabela 3 —Resultados médios obtidos para cada fase

Fase pHefluente Remocio de Remocido de Remocio de Sulfeto Acidos  Alcalinidade
Sulfato (%) DQO (%) Ferro (%) Efluente (mg/l) Efluente Efluente (mg/l
(mg/l) comoCaCO03)

I 6,70+0,17 70,00+7,96 80,83+7,27 99,66+0,39 91,55+30,33 0,24+0,12 0,11+0,02
II 6,58+0,20 5520+16,94 71,98+7,54 99,17+0,54 112,73 +£46,94 0,27+ 0,09 0,06 £ 0,02
I 6,70+0,43 43,08+ 14,28 77,45+ 10,05 99,35+0,49 137,32 +34,79 0,33+0,11 0,10+0,05

IV 8,00+0,24 51,31+6,33 83,53+£6,86 99,48+0,26 136,77 +41,48 0,11 +0,04 0,11 +0,03

Fonte: do autor

Ao longo das quatro fases de operagdo, o objetivo do estudo foi conseguir avaliar o
impacto das alteragdes operacionais no desempenho do reator, para tentar estabelecer condi¢des
otimas de operagdo em relacdo ao fim esperado, alta remogao de DQO, sulfato e metais.

Foi utilizada a ferramenta Boxplot para analise de dados, sendo possivel desta forma,

avaliar valores médios ao longo das fases, bem como distribuicdo estatistica dos dados.

6.1 Avaliacao do pH, alcalinidade e acidos

A Figura 6 apresenta os dados do periodo total de operacdo de cada fase para o pH do

reator:
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Figura 6- Dados de pH ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor

E a Figura 7 apresenta os dados em Boxplot do pH de saida do reator:
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Figura 7- Dados de pH efluente ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor

Pode ser observado tanto pelo grafico quanto pelos valores médios de cada fase (Tabela
3) que nas trés primeiras fases de operagao, o reator apresentou valores médios bem proximos,
pH entre 6,58 e 6,70, mantendo certa constancia. J4 na ultima fase de operacdo o pH do reator
aumentou de forma consideravel, passando de uma média de 6,5 para 8,0.

O mesmo ocorreu para os resultados de acidez das trés primeiras fases de operacao do
reator, que assim como o pH, também apresentaram valores médios bem proximos, e somente

na ultima fase de operacdo diminuiu consideravelmente. J& os valores de alcalinidade em
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bicarbonato se mantiveram em médias constantes durante as quatro fases de operagdo do reator
(Tabela 3).

E importante ressaltar que durante todo o tempo de operagdo do reator, o pH de entrada
foi mantido constante e igual a 4,0. Esta consideravel diferenca do pH efluente apresentada na
ultima fase em relacdo as fases anteriores estd diretamente relacionada ao aumento da
concentragcdo de ferro na alimentagdo do sistema. Durante as trés primeiras fases de operagdo
do reator, a concentracdo inicial de ferro se manteve em 100 mg/1, ja na quarta fase, este valor
foi dobrado para 200 mg/1.

No processo de tratamento anaerdbio, ocorre a reducdo do sulfato presente no meio para
a forma de sulfeto. O sulfeto gerado acaba por precipitar os metais presentes no meio, ¢ libera
prétons que interagem com o bicarbonato resultante da redug@o do sulfato, tal interacdo confere
neutralidade ao pH do meio.

Como ja discutido anteriormente, as Equagdes 2 e 3 a seguir demonstram como este

processo ocorre (Bekmezci et al, 2011):

SOZ* + 2CH,0 — H,S + 2HCO; )
HZS + M2+ - MS(S) + 2H+ (3)

A partir da Equagdo 2 pode-se entender o processo de redugdo do sulfato a sulfeto,
gerando alcalinidade no sistema. J4 na Equacgdo 3, apds a reacdo entre o sulfeto e os ions
metélicos, aqui genericamente exemplificados como M?*, ha liberagdo de protons. Desta
forma, a interacdo entre protons e bicarbonato acaba por conferir a neutralidade ao meio.

Com a maior disponibilidade de metais, ha maior precipitagao de metais e, desta forma,
deslocamento da reacdo da redugdo do sulfato no sentido da geracdo de sulfeto, isso acaba por
conferir aumento de pH no meio (Cao et al., 2009; Sheoran et al., 2010).

Os dados de alcalinidade e 4cidos efluente apresentaram concordancia com o explicado
anteriormente, primeiro devido a acidez acompanhar a tendéncia de pH, indicando que ndo
houve acumulo de acidos intermediarios no reator. Ainda, a constancia nos valores de
alcalinidade em bicarbonato indica que a sua geragdo foi tal que neutralizou a libera¢do de
prétons proveniente da precipitacdo de metais e ainda foi suficiente para aumentar o pH do
meio.

Zhang e Wang (2016), utilizando um reator anaerobio de leito fixo no tratamento da
DAM com lactato como fonte de carbono, reportaram resultados de remog¢ao de metais acima

de 99% para ferro, zinco, cobre e outros metais, para uma alimentacdo de 463 mg/l, 118 mg/l e
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76 mg/l, respectivamente. Além disso, o pH afluente do reator foi mantido em 2,8 ¢ o pH
efluente variou entre valores de 7,8 a 8,3.

Sampaio (2015) utilizando reator UASB para tratamento da DAM com soro de leite
como fonte de carbono obteve pH efluente médio de 6,90 e remog¢ao de metais cobre, ferro e
zinco de 99%, para um TDH de 24 horas, relacao DQO/SO4> de 1,0 e concentracdo inicial de
100 mg/1 de ferro, 20 mg/1 de zinco e 5 mg/l de cobre.

Zagury et al (2006) estudaram a utilizagdo de residuos organicos como fonte de carbono
para o tratamento da DAM e obtiveram os melhores resultados de remog¢ao com a utilizagdo de
uma mistura de folhas de compostagem, residuo avicola e lascas de madeira de carvalho
silvestre, obtendo remocao de ferro de até¢ 100% para uma concentragdo inicial de 1683 mg/l e
pH efluente até 9.

Esses estudos deixam claro que conforme se aumenta a disponibilidade de metais no
sistema, o pH de saida também aumenta, isso significa que ha maior deslocamento da reagdo
de redugdo do sulfato no sentido de formagao de produtos, como ja discutido.

Outro fator relevante em relacdo ao valor do pH de saida é que, para uma concentragio
de 100 mg/1 de ferro, 20 mg/1 de cobre e 5 mg/1 de zinco (fases I a III), o valor médio de pH de
saida obtido foi de 6,70, valor médio proximo ao obtido por Sampaio (2015) de 6,90. Além
disso, o valor de pH de saida da fase IV (8,0), onde houve aumento da concentragdo inicial de
ferro de 100 para 200 mg/1, também se mostrou dentro da faixa encontrada quando se analisam

os dados obtidos por Zhang e Wang (2016), de 7,8 a 8,3.

6.2 Remocao de Sulfato

Os dados de concentrag@o e remogdo de sulfato estdo apresentados nas Figuras 8, 9 e

10 a seguir.
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Figura 9- Dados de remocgao de sulfato ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor

Sendo: Fasel: 0a122,Fasell - 122 a 243, Fase Il -243 a 428 e Fase IV - 428 a 554 dias.
Foi considerado erro experimental de 15%.



33

100 ~

i

80

60 - T T

40 - 1

Remocio Sulfato (%)

I II I11 IV

Fases de Operacao

Figura 10- Dados de remocao de sulfato ao longo das fases de operagao em Boxplot
Fonte: do autor

Em relagdo a remocdo de sulfato, nota-se que na primeira fase de operacdo, o sistema
apresentou remocao média de 70%, que ndo foi mantida na segunda fase de operagdo, em que
a remocao média passou a ser de 55%. As duas fases em questdo apresentaram TDH de 16
horas, porém, a relagio DQO/SO,™ foi alterada de 1,0 para 0,8 da primeira para a segunda fase
de operagao.

Na terceira fase a remocgao de sulfato continuou decrescendo, chegando ao valor médio
de 43%. Nesta fase, foi mantida a relagio DQO/SO4> de 0,8, porém o TDH passou de 16 para
24 horas. Finalmente, na ultima fase de operagdo do reator obteve-se um resultado médio de
remogao de 51%, valor acima do obtido na fase anterior. O TDH foi mantido em 24 horas ¢
relagio DQO/SO4> em 0,8, mas dobrou-se a concentracio inicial de ferro, que para as fases I a
111 foi mantido em 100 mg/l e na quarta fase passou a ser de 200 mg/1.

Nota-se que a diminuigdo da relagio DQO/SO,*, acabou por gerar impacto negativo ao
sistema, aqui traduzido em menores taxas de remog¢ao de sulfato e menor estabilidade do reator,
como pode ser visto pela variacdo de amplitude do box referente a fase II. Isso indica que a
menor disponibilidade de matéria organica acabou por desfavorecer as bactérias redutoras de
sulfato (BRS) na competicdo com bactérias fermentativas e arqueas metanogénicas pela fonte

de carbono, que nesta fase passou a estar disponivel em menores quantidades (Shahinkaya et

al, 2010).
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Ainda segundo Shahinkaya et al. (2010), em seu estudo de tratamento anaerdbio de
DAM real com etanol como fonte de carbono, ao passar a relagdo DQO/SO42' de 0,67 para 0,85
houve aumento nos resultados de remogao de sulfato de 70 para 90%.

Este fendmeno também foi apontado por Cunha (2015), que esclareceu que a relagao
DQO/SO,4* de 1,0 se mostrou favoravel para remogdo de sulfato em sistemas anaerobios
sulfetogénicos com concentragdes iniciais de sulfato acima de 500 mg/I1.

Outro fator que pode interferir na remocao de sulfato ¢ o TDH. Oyekola (2010) realizou
estudos sobre tratamento da DAM com lactato como fonte de carbono e pontuou o fato de que
o aumento do TDH gerou aumento de remocdo de sulfato, neste caso em especifico, quando o
TDH foi alterado de 12 para 24 horas, a remog¢ao de sulfato passou de 50 para 86%.

Shahinkaya et al. (2010), no tratamento da DAM com etanol como fonte de carbono,
também obtiveram diminuicdo de remocdo de sulfato de 95 para 80% quando o TDH foi
reduzido de 16 para 12 horas.

O reator usado no presente estudo foi operado por periodo prévio de um ano, com TDH
mantido em 24 horas e relagio DQO/SO,* de 1,0. J4 na primeira fase deste trabalho, o TDH
do reator foi reduzido para 16 horas seguido pela segunda fase de operagdo em que a relagdo
DQO/SO,* passou de 1,0 para 0,8. Ambas as alteragdes podem ter sido severas para o sistema,
e mesmo o tempo de 120 dias de duracdo de cada fase nao foi suficiente para favorecimento
das BRS, assim as duas alteragdes operacionais impostas na sequéncia geraram a
desestabilizagdo do sistema.

No presente estudo, o aumento do TDH de 16 para 24 horas da fase II para a fase I1I
ndo gerou incremento imediato na remocao de sulfato, uma vez que a terceira fase de operacao
do reator (TDH de 24 horas) foi a que demonstrou menores resultados de remog¢ao. Porém, uma
vez que este aumento de TDH foi associado ao aumento também da concentracdo de ferro de
100 para 200 mg/l (fase IV), o reator apresentou remocao de sulfato acima de 50%, valor 8
pontos percentuais acima do que o apresentado na terceira fase de operagao.

Como ja discutido no topico 6.1, a maior concentragdo de metais leva ao deslocamento
dareacdo entre o sulfeto gerado e os ions presentes no meio no sentido da formagao de produtos,
por consequéncia, hd também deslocamento da reducdo de sulfato no sentido da geracdo de
sulfeto, o que acaba por auxiliar na sua remogao.

Ainda, se torna importante ressaltar, o fato de que a maior disponibilidade de metais
pode acabar por retirar o sulfeto gerado do meio, diminuindo sua concentragdo, o que vem a
reduzir seu impacto inibitdrio tanto para as arqueas metanogénicas quanto para as bactérias

redutoras de sulfato, o que também se traduz em maiores médias de remog¢ao de sulfato na fase.
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Cunha (2015) também obteve o mesmo comportamento em reator UASB tratando DAM
com etanol como fonte de carbono, onde apés a adicdo de metais, a remogao de sulfato
aumentou em 16 pontos percentuais. Sampaio (2015) relata que apds inserir metais no reator

passou a obter remogdes de sulfato 8 pontos percentuais maiores do que na fase anterior.
6.3 Remocao de DQO

Os dados de concentragdo e remog¢ao de DQO estdo apresentados nas Figuras 11, 12 e

13 a seguir.
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Figura 11- Dados de concentragdo de DQO ao longo das fases de operagao.
Fonte: do autor

Sendo: Fase I: 0 a 122, Fase Il - 122 a 243, Fase III -243 a 428 e Fase IV - 428 a 554
dias.

Foi considerado erro experimental de 9,6%.
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Figura 12- Dados de remocao de DQO ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor
Sendo: Fase I: 0 a 122, Fase Il - 122 a 243, Fase 1II -243 a 428 e Fase IV - 428 a 554
dias.
Foi considerado erro experimental de 9,6%.



36

100 1
3 T B
© 80 -
2
2 1
g 601 L
=
: 1
==
40 T T T )

[ 11 I v
Fases de Operacao

Figura 13- Dados de remogdo de DQO ao longo das fases de operagcdo em Boxplot
Fonte: do autor

Um aspecto importante de ser considerado ¢ o fato de que, quando a relagio DQO/SO4>
foi alterada de 1,0 (fase I) para 0,8 (fase II), a remocao de DQO decaiu menos do que a remogao
de sulfato. Ainda, quando o TDH foi alterado de 16 para 24 horas (fase III) e aumentou-se a
concentragdo inicial de ferro do sistema de 100 para 200 mg/1 (fase IV), a eficiéncia de remogao
de DQO foi recuperada mais rapidamente do que a eficiéncia de remocgao de sulfato.

Esse fato pode vir a indicar que as alteracdes impostas ao longo das fases de operagdo
do reator impactaram diretamente na competi¢do entre as arqueas metanogénicas, bactérias
fermentativas e bactérias redutoras de sulfato, que levaram ao maior impacto na remogao de
sulfato, porém mais rapida recuperagdo de eficiéncia de remogao de DQO.

Ainda em relacdo a competi¢do entre microrganismos, pode ser que, na quarta fase de
operacdo, com maior disponibilidade de metais e entdo a ocorréncia de maior retirada de sulfeto
acumulado no meio, a inibi¢do dos microrganismos pelo sulfeto tenha diminuido, e isto pode
ter resultado em um impacto de inibi¢do menor para as arqueas metanogénicas do que para as
bactérias redutoras de sulfato. Segundo Paulo, Stams e Souza (2015) para pHs entre 8 ¢ 12, a
forma de sulfeto que prevalece no sistema impacta mais na atividade das BRS do que na
atividade das arqueas metanogénicas.

Esta hipotese do impacto das alteracdes de pardmetros na competicdo entre os
microrganismos foi discutida também por Shahinkayaet al. (2010), tratando DAM real com
etanol como fonte de carbono em um reator anaerdbio sulfetogénico, uma vez que ao passarem

de uma relagio DQO/SO4> de 0,67 para 0,85, a remogio de sulfato aumentou de 70% para
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90%, porém a remocao de DQO ndo foi alterada. Ja ao diminuirem o TDH do reator de 16 para
12 horas, a remocao de DQO passou de 95 para 80%.

Rodriguez et al (2012) apontam que a relagdo estequiométrica de 0,67 ¢ definida pela
completa oxidagdo de matéria organica na reagdo de remog¢do de sulfato. Ou seja, essa ¢ a
condicdo estequiométrica 6tima para a reducdo de sulfato. Ainda, Shahinkaya et al. (2010)
destacam que a menor disponibilidade de matéria organica imposta ao sistema (menores
relagdes DQO/SO,™), pode desfavorecer as BRS na competi¢io com bactérias fermentativas e
arqueas metanogénicas pela fonte de carbono.

Jiménez-Rodriguez et al. (2010) avaliaram a utilizagao de soro de queijo como fonte de
carbono em reator anaerdbio de leito fixo para o tratamento de DAM e obtiveram uma remocao
de DQO de 55,4% para relagio DQO/SO4> de 0,5.

Rodriguez et al. (2012), utilizando um reator UASB para tratamento da DAM com
etanol como fonte de carbono e concentragdo inicial de sulfato de 350 mg/l, obtiveram
resultados de remogdo de DQO de 67,4% para relagio DQO/SO,4> de 1,0 e taxas de remogio
de 51,4% para relagio DQO/SO4> de 0,67.

Cunha (2015) utilizando um reator UASB para o tratamento da DAM com etanol como
fonte de carbono e concentragao inicial de sulfato de 500 mg/1, obteve resultados de remogao
de DQO de até 94%, para TDH de 16 horas e relagio DQO/SO,* de 1,0, em uma condigdo em
que havia adi¢do inicial de ferro de 100 mg/1 e adi¢do inicial de zinco de 20 mg/1 ao meio.

Pelos dados apresentados por estes estudos, nota-se uma tendéncia de maior remog¢ao
de DQO associada a maiores TDHs. Em relagdo & relagio DQO/SO4>, também foi observado

que a diminuigdo da relagio DQO/SO,* acabou por gerar impactos negativos ao sistema.

6.4 Remocio de Ferro

Os dados de remocao de ferro estdo apresentados nas Figuras 14 e 15:
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Figura 14- Dados de remocao de ferro ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor
Sendo: Fase I: 0 a 122, Fase Il - 122 a 243, Fase 1II -243 a 428 e Fase IV - 428 a 554

dias.

N3io foi considerado erro experimental devido a proximidade dos resultados durante

todo o periodo de operacao.
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Figura 15- Dados da remocao de ferro ao longo das fases de operacdo em Boxplot
Fonte: do autor

A remocgao de ferro se manteve dentro de uma faixa média de remogado acima de 99%

durante as quatro fases de operagdo do reator. Também pode ser notado que a quarta fase de

operacdo apresentou a menor variacao de dados dentre todo o periodo de operagao do reator.

Como ja citado anteriormente, os ions metalicos presentes no meio se associam com o

sulfeto gerado na reducdo do sulfato e formam precipitados, com isso, as concentragdes de

metais ¢ sulfeto no sistema tendem a cair (JONG; PERRY, 2003).

A remocao de sulfato indica estar diretamente relacionada com a concentragdo de metais

presentes no meio, uma vez que ap6s a adi¢ao de metais na alimentacdao do reator, a remogao
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de sulfato passou de um valor de 43% para 51%. Sampaio (2015) indica a mesma tendéncia,
com a adi¢do de metais ao seu sistema, passou de taxas de remocao de 63% para 71%.

Isso se da pelo deslocamento da reagdo de reducdo de sulfato para formagao de sulfeto
e bicarbonato, provocada pela maior disponibilidade de metais, que causa maior consumo de
sulfeto e consequente maior reducdo de sulfato, como ja discutido anteriormente, através da
equagdo 2.

Outro fator importante, ¢ a influencia do pH do meio na remog¢do de metais. Jiménez-
Rodriguez et al. (2009), estudaram o impacto da variagcdo de pH (3,5 — 5,5) na remogao de ferro,
cobre, zinco e aluminio em reator anaerobio no tratamento da DAM, utilizando soro de queijo como
fonte de carbono. Neste estudo ficou claro que o melhor resultado de remog¢ao de metais foi obtido
quando o pH foi mantido em 5,5 o que levou a remogoes de ferro de 91,3%.

Neste estudo, o pH de entrada do reator foi mantido em 4,0 durante todo o periodo de
operagdo, ¢ o pH efluente apresentou valor médio minimo de 6,58, o que indica que o pH nao foi
fator limitante para a precipitagdo dos ions metalicos na forma de metais sulfetados, o que se
confirma pelas altas taxas de remocao de ferro em todas as fases de operagdo e pela faixa 6tima de
pH para a precipitagdo do ferro, apresentada pela Figura 1, que indica que o pH 6timo para a
precipitagdo do ferro se encontra na faixa de 5,0 a 7,0.

Zhang e Wang (2016), utilizando um reator anaerobio de leito fixo no tratamento da
DAM com lactato como fonte de carbono, obtiveram taxas de remocao de ferro de até¢ 99% para
uma concentragdo inicial de 473 mg/1 e pH inicial de 2,8.

Sampaio (2015) obteve valores de remog¢ao de ferro também na faixa de 99% para uma
concentragdo inicial de 100 mg/l e pH de entrada de 4,0.

Choudhary e Sheoran (2012), avaliando a utilizagdo de reatores anaerdbios
sulfetogénicos para o tratamento da DAM, utilizando esterco de cabra como fonte de carbono
obtiveram valores de remocao de ferro acima de 99% para pH de entrada de 2,7 e concentragdo
inicial de ferro de 188,9 mg/I.

Xingyu et al. (2013), utilizando de reator anaerdbio sulfetogénico no tratamento da
DAM, utilizando lodos ativados proveniente da estacao de tratamento de efluentes local como
fonte de carbono, obtiveram 97,83% de remocao de ferro para uma concentracao inicial de 200
mg/l.

Deste modo, observa-se que as taxas de remocao de ferro obtidas no presente estudo se

mostraram dentro das mesmas faixas obtidas pelos estudos citados anteriormente.
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Os dados de remogao de cobre e zinco estdo apresentados nas Figuras 16, 17 e 18.
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Figura 16- Dados de remocao de cobre ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor

Sendo: Fase Il - 122 a 243, Fase I11 -243 a 428 e Fase IV - 428 a 554 dias.
Foi considerado erro experimental de 4,1%.
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Figura 17- Dados de remocao de zinco ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor

Sendo: Fase Il - 122 a 243, Fase II11 -243 a 428 e Fase IV - 428 a 554 dias.
Foi considerado erro experimental de 1,7%.
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Figura 18- Dados de remocao de metais ao longo das fases de operacao em Boxplot
(a) cobre e (b) zinco
Fonte: do autor

Nao foi possivel efetuar analises de cobre e zinco durante a primeira fase de operagdo
do reator, mesmo ja havendo adi¢do destes metais no meio de alimentacdo. Desta forma, os
dados de remogao sdo apresentados para as Fases Il a IV.

Nota-se que os resultados de remocgao de cobre se mantiveram entre 91,5 e 93,1%, ja os
dados de remocao de zinco apresentaram valores inferiores, variando entre 47,1 a 59,7%.

Xingyu et al (2013) estudaram a utilizacdo de reator anaerdbio sulfetogénico no
tratamento da DAM, utilizando lodos ativados proveniente da estacdo de tratamento de
efluentes local como fonte de carbono, encontrando valores de 60,95% de remogao de cobre.

Jiménez-Rodriguez et al. (2009) utilizando reator semi-continuo no tratamento da DAM
com soro de leite como fonte de carbono, chegou a remog¢do de 96,1% de cobre e 79% para
zinco.

Segundo os valores 6timos de pH para a precipitacao de sulfetos metalicos (Figura 3),
o fato da menor ocorréncia de remoc¢ao de zinco se torna coerente, visto que, sua remocao se
déa de forma mais efetiva em pHs mais baixos, entre 3-4, como o pH efluente de todas as fases
de operacdo se manteve acima de 6,58, a precipitacdo de tal metal foi dificultada, apresentando
faixas de remocdo mais baixas que a remocao de cobre para todas as fases de operacdo. Ja para
o cobre, a faixa de pH 6timo apresentado para a precipitagdo do mesmo apresenta valor ainda
mais baixo do que para o zinco, sendo ela de 0 — 2, porém, conforme discutido por Sampaio
(2015), o cobre ¢ um metal cuja precipitagdo ¢ dificil de ser monitorada, visto que o mesmo
pode interagir com o sulfeto gerando vérios tipos de compostos, tais como bissulfetos,
sulfuretos e polissulfuretos complexos.

Nota-se que as médias de remog¢ao foram apresentando maiores variagdes de dados ao

longo das fases, isso pode ser devido aos impactos gerados pela variagdo da relagio DQO/SO4>
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na segunda fase de operacdo do reator, e também pelo longo tempo de operagdo do mesmo,
totalizando 920 dias desde o inicio da sua operacdo. As médias de remoc¢do de cobre se
mostraram dentro do obtido por outros estudos, porém a média de remocao de zinco so se
mostrou proxima dos valores encontrados por Jiménez-Rodriguez et al. (2009), que também
utilizou soro de leite como fonte de carbono.

Uma vez que para outros autores, utilizando outras fontes de carbono como etanol e
lodos ativados, por exemplo, as médias de remogao de zinco se mostraram acima das médias
obtidas para o soro, pode ser possivel que o soro de leite como fonte de carbono possa ter

interferido na remogao de metais, gerando menores taxas de remocgao de zinco no sistema.

6.6 Concentracao de Sulfeto

Os dados de concentragdo de sulfeto estao apresentados nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19- Dados de concentragdo de sulfeto ao longo das fases de operagao.

Fonte: do autor
Sendo: Fase I: 0 a 122, Fase Il - 122 a 243, Fase 1I] -243 a 428 e Fase IV - 428 a 554

dias.
Foi considerado erro experimental de 15%.
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Figura 20- Dados de concentragdo de sulfeto ao longo das fases de operagdo em Boxplot

Fonte: do autor

Assim como ficou claro para o ferro, para a concentragdo média de sulfeto, todas as
fases de operacdo apresentaram resultados dentro uma mesma faixa de concentragdo. Como a
remocdo de metais e a concentragdo de sulfeto estdo diretamente relacionados, visto que a
remocao de sulfeto se da pela presenca de ions metalicos no meio, essa mesma tendéncia entre
a remocdo de ferro e concentracdo de sulfeto mostra coeréncia dos resultados obtidos com as
hipoteses discutidas ao longo deste estudo.

E importante notar também, que as trés primeiras fases de operagdo resultaram em pHs
efluentes praticamente iguais, em torno de 6,7, ja na quarta fase de operagdo, o pH de saida
passou a 8,0. Isso esta diretamente relacionado com o aumento da concentragdo de ferro no
sistema, que levou ao maior consumo de sulfato e maior geragao de bicarbonato. Esse pH mais
alto também influencia a geracdo de sulfetos metélicos na forma de precipitados, visto que a
faixa de pH para o ferro na forma soltivel se d& préximo a 7, assim como a forma dissociada do
sulfeto, que se liga com o ion metalico na forma soluvel.

E possivel de se observar que os dados que apresentam maiores variagdes dentre todos
os dados coletados no estudo sdo os referentes a concentracdo de sulfeto. Isso pode estar
relacionado ao método de andlise adotado, uma vez que o sulfeto, sendo muito volatil e
apresentando contato com o ar mesmo que por um curto periodo de tempo antes de ser
estabilizado em acetato de zinco, pode acabar gerando perdas que influenciam nas analises.

Porém, nota-se também que a maior variagdo dos dados ocorreu na segunda fase de

operacao do reator, que como ja discutido anteriormente, pode estar relacionado ao fato desta
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ser a fase de maior impacto ao sistema como um todo, com TDH de 16 horas e relacdo

DQO/ SO4*de 0.8, assim, a estabilidade do sistema foi mais comprometida.
6.7 Cinética de Remociao de Sulfato

Foram realizados perfis de operagdo ao final de cada fase de operacdo do reator. Cada
perfil resultou em um ajuste cinético de primeira ordem, realizado através do Software Origin
8.0, seguindo a Equag¢ao de ajuste descrita pela Eq. 4.

A Figura 21 apresenta o comportamento de remogao de sulfato no perfil realizado ao

final de cada fase de operagao.
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Figura 21- Comportamento cinético da concentragdo de sulfato ao longo do comprimento do
reator
(a) perfil I, (b) perfil 11, (c) perfil III e (d) perfil I'V.

Fonte: do autor.

A Tabela 4 a seguir apresenta os dados obtidos para cada fase em termos de Sulfato

residual (Sf), constante cinética aparente (kap) € ajuste da equagdo (R?).
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Tabela 4- Parametros de Ajuste Cinético.

Fase Sy (mg/l) Kap (A1) R?
I 323,30+49,52 0,1940,03 0,96
I 833,154+13,51 3,58+1,47 0,95

111 838,57+112,11  0,1040,03 0,96
v 706,06185,49 0,0910,02 0,95

Fonte: do autor.

Nota-se, pelos dados apresentados, que os ajustes obtidos para todas as fases de
operacao foram satisfatdrios. Ainda, € possivel observar que as constantes cinéticas resultaram
em valores proximos, entre 0,1 € 0,2 (h™1), exceto pela fase 2 em que o resultado obtido foi de
3,57 (h™1). Nesta fase, o reator foi operado com TDH de 16 horas ¢ relagdo DQO/SO42' de 0,8,
em geral, essa condi¢do foi considerada como sendo a mais severa para o sistema como um
todo, como ja discutido anteriormente, porém, neste caso, foi a fase que apresentou maior
constante cinética, ou seja, o consumo de sulfato ocorreu de forma muito mais rapida do que
nas fases anteriores, porém um dos maiores valores de sulfato residual também foi obtido nesta
fase, que foi de 833,15 mg/l.

Isso indica que o consumo de sulfato ocorreu de forma rapida, porém com pouca
eficiéncia, essa baixa conversao de sulfato ja foi discutida no tdpico 6.2, e estéd relacionada a
severidade dos parametros de operacdo em relagdo ao sistema como um todo e as bactérias
redutoras de sulfato.

Sampaio (2015) em sua Ultima fase de operagdo, com TDH de 24 horas, relacdo
DQO/SO,* de 1,0, 100 mg/1 de ferro, 20 mg/l de zinco e 5 mg/l de cobre, obteve uma constante
cinética de 0,467 (h™1).

Na primeira fase de operacdo do presente estudo, com TDH de 16 horas, relagdo
DQO/SO42' de 1,0, 100 mg/l de ferro, 20 mg/l de zinco e 5 mg/l de cobre, foi obtida uma
constante cinética de 0,19 (h™1), pouco menos da metade do valor obtido por Sampaio (2015),
o que indica que a diminui¢cdo do TDH levou a redugdo do tempo de consumo do sulfato. J& o
comportamento oposto foi observado por Cunha (2015), em que diminuindo o TDH de 24 para
16 horas, passou de uma constante cinética de 0,61 para 1,90 (h™1).

Os menores valores de constante cinética nas duas Ultimas fases de operagdo indicam o

impacto que a segunda fase acabou causando no sistema, que como ja discutido ao longo deste
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estudo, acabou por ser tal que o sistema conseguiu se recuperar, mas nao voltar aos mesmos
valores de remocao de sulfato obtidos na primeira fase.

A comparacao com outros trabalhos da literatura fica dificil de ser realizada devido as
diferentes condigdes operacionais impostas, principalmente relacionadas ao indculo, tipo de

reator e fonte de carbono empregados.
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7. CONCLUSAO

Fica claro a partir dos resultados obtidos no presente estudo, que cada pardmetro de
operagao do reator influencia no sistema bioldgico utilizado para o tratamento da DAM. Neste
caso, a redu¢io de TDH juntamente com a redugdo da relagio DQO/SO,* acabaram por ser
desfavoraveis a agao das bactérias redutoras de sulfato, levando a menores remogdes de sulfato,
porém como a competi¢do por matéria organica ainda existia, a remocdo de DQO se manteve
dentro de faixas mais estaveis, decaindo pouco na segunda fase de operacdo, mas com rapida
recuperacdo ao longo das fases seguintes. O pH, 4cidos intermediarios, remogao de ferro,
concentragao de sulfeto e alcalinidade em bicarbonato se mantiveram dentro de faixas estaveis
de resultados.

Com o aumento da concentrag@o de ferro no sistema, passando de uma situagao inicial
de 100 mg/1 para 200 mg/1 (fase I'V), pode-se notar que a remog¢ao de sulfato passou a aumentar
novamente, a remocao de ferro e a concentragdo de sulfeto mantiveram o mesmo padrio,
mesmo com o dobro de concentragdo inicial de ferro, a remogao média de DQO se manteve
dentro de uma mesma faixa ao longo do tempo de operagdo. Outro fator importante, foi o
aumento do pH do meio, o que indica claramente o deslocamento da reacdo de reducdo de
sulfato no sentido de formac¢ao de produto, causada pela maior concentracgao inicial de ferro e
diminui¢do do efeito inibitorio de sulfeto no meio.

Nota-se ainda, que mesmo com o aumento do TDH na fase III e posterior aumento de
concentragdo inicial de ferro na fase IV, o sistema ndo retornou aos valores iniciais de remog¢ao
de sulfato, apesar de ter apresentado evolugdo, isso pode ter sido ocasionado por ndo haver
tempo suficiente para a esperada estabilizagdo do sistema ou até mesmo em decorréncia do
longo periodo total de operagdo do reator, que ja vinha de um periodo prévio de um ano de
operacdo para um total de mais 554 dias de operag@o no presente estudo, somando cerca de 920
dias de operacao.

Os resultados obtidos para a remocao de ferro se mantiveram na faixa de 99%, de cobre
ente 91 e 93% e zinco entre 47 ¢ 59%. Os valores de remocao de zinco encontrados foram
menores do que os relatados por outros autores, enquanto que os de remocao de ferro e cobre
se mostram mais proximos de valores encontrados em outros estudos. Esse menor rendimento
também pode estar relacionado ao pH de saida do sistema, aos impactos causados pelas
alteracdes de parametros de operagdo ao longo das fases e o grande tempo de operacao do reator

no total.
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O ajuste cinético do consumo de sulfato se mostrou satisfatorio para todas as fases de
operagdo. Foi possivel notar que na fase II, a constante cinética obtida foi muito maior do que
nas outras fases, o que indica consumo mais rapido do substrato, porém, sendo a segunda fase
de operacgdo a mais severa para o sistema como foi discutido, esse dado indica que o sulfato foi
rapidamente consumido, porém de forma ineficiente. Ja os dados de constante cinética obtidos
nas duas ultimas fases de operagdo foram menores, indicando o impacto gerado pela segunda
fase ao sistema como um todo.

Como sugestdo para trabalhos futuros, ¢ recomendéavel o aumento da concentracio
inicial de ferro no sistema, para entender se o efeito continuard sendo positivo e ainda, o
aumento da concentragdo inicial do cobre e zinco. Ainda, ¢ recomendavel a utiliza¢dao de soro
de leite proveniente do efluente de alguma industria de laticinios, para que se entenda se os

resultados continuardo apresentando as mesmas tendéncias encontradas neste estudo.



49

REFERENCIAS

AKCIL, A; KOLDAS, S. Acid mine drainage (AMD): causes, treatment and case studies.
Journal of Cleaner Production, v. 14, p. 1139-1145, 2006.

APHA - AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for the
examination for water and wastewater. 22th ed. New York. 2012.

BEKMEZC(I, O. K.; UCAR, D.; KAKSONEN, A. H.; SAHINKAYA, E. Sulfidogenic
biotreatment of synthetic acid mine drainage and sulfide oxidation in anaerobic baffled
reactor. Journal of Hazardous Materials, v. 189, p. 670-676. 2011.

CAOQ, J.; ZHANG, g.; MAO, Z.; FANG, Z.; YANG, C. Precipitation of valuable metals from
bioleaching solution by biogenic sulfides. Minerals Engineering, v. 22, p. 289 — 295, 2009.

CARVALHO, G. R.A industria de laticinios no Brasil: passado, presente e futuro. AGRIS,
2010. Disponivel em: http://agris.fao.org/agris-search/search.do?recordID=BR20101870411.

CHERNICHARO, C. A. L._Principios do tratamento bioldgico de aguas
residudrias.Volume 5. Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental, Universidade
Federal de Minas Gerais, 2007.

CHRISTENSEN, B.; LAAKE, M.; LIEN, T.Treatment of acid mine water by sulfate-reducing
bacteria;Results from a bench scale experiment. WaterResearch, v. 30, n. 7, p. 1617-1624.
1996.

CHOUDHARY, R. P.; SHEORAN, A. S. Performance of a single substrate in sulphate
reducing bioreactor for the treatment of acid mine drainage. Minerals Engineering, v. 39, p.
29 —35, 2012.

COSTA, M. C.; SANTOS, E. S.; BARROS, R. J.; PIRES, C.; MARTINS, M.Winewastes as
carbonsource for biologicaltreatmentofacid mine drainage. Chemosphere, v. 75, p. 831-836.
2000.

CUBAS, S. A.; FORESTL E.; RODRIGUES, A.D.; RATUSZNEI, S. M.; ZAIAT, M. (2001).
Influence of the liquid-phase mass transfer mass transfer on the performance of a stirred
anaerobic sequencing batch reactor containing immobilized biomass. Biochemical
Engineering Journal, v. 17, p. 99-105, 2004.

CUNHA, M. P. Tratamento de drenagemacida de minas (DAM) emreatoranaerobio de
manta de lodo (UASB).2015.86f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia
Ambiental)- Universidade Federal de Alfenas, Unifal-MG, Pogos de Caldas, 2015.

DILALLO, R.; ALBERTSON, O. R. Volatile Acids by Direct Titration. Journal Pollution
Control Federation .v. 23, n. 4, p. 356-365, 1961.



50

GOVID, R.; KUMAR,U.; PULIGADDA, R.; ANTIA, J.; TABAK, H. Biorecovery of metals
from acid mine drainage. Emerging Technologies in Hazardous Waste Management 7
(Eds: D.W.Tedder, F.G. Pohland), Plenum Press, New York (USA),1997, 91-101.

HAMMACK, R.W.; DVORAK, D. H,; EDENBORN, H. M. Bench scale test to selectively
recover metals from metal mine drainage using biogenic H2S, in Proc. 3rd International
Conference on the Abatement of Acidic Drainage, Pittsburgh, PA(USA), April 24-29, 1994,
214-222.

JIMENEZ-RODRIGUEZ, A. M.; DURAN-BARRANTES, M. M.; BORJAS, R.; SANCHEZ,
E. Latin Biological sulphate removal in acid mine drainage using anaerobic fixed bed reactors
with cheese whey as carbon source. American Applied Research, v. 40, p. 329-335. 2010.

JIMENEZ-RODRIGUEZ, A.M.; DURAN-BARRANTES, M.M.; BORJA R., SANCHEZ, R.;
COLMENAREJO, M.F.; RAPOSO, F. Heavy metals removal from acid mine drainage water

using biogenic hydrogen sulphide and effluent anaerobic treatment: Effect of pH. Journal of

Hazardous Materials, v. 165, p. 759-765, 2009.

KAKSONEN, A. H.; PUHAKKA, J. A. Sulfate reduction based bioprocesses for the
treatment of acid mine drainage and the recovery of metals. Eng, Life Sci. v. 7, p. 541-564.
2007.

JOHNSON, D. B.; HALLBERG, K. B. Acid mine drainage remediation options: a review.
Science of the Total Environment, v. 338, p. 3-14, 2005.

JONG, T,; PARRY, D. L. Removal of sulfate and heavy metals by sulfate reducing bacteria in
short-term bench scale upflow anaerobic packed bed reactor runs. Water Research, v. 37, p.
3379-3389, 2003.

JONG, T.; PARRY, D. L.Microbial sulfate reduction under sequentially acidic conditions in
an upflow anaerobic packed bed bioreactor. Water Research, v. 40, p. 2561-2571. 2006.

LIAMLEAM, W.; ANNACHHATRE, A. P. Electron donors for biological sulfate reduction.
Biotechnology Advances, v. 25, p. 452-463. 2007.

LUPTAKOVA, A.; KUSNIEROVA, M. Bioremediation of acid mine drainage contaminated
by SRB. Hydrometallurgy, v. 77, p. 97-102, 2005.

OYEKOLA, O. O.; VAN HILLE, R. P.; HARRISON, S. T. L. Kinetic analysis of biological
sulphate reduction using lactate as carbon source and electron donor: Effect of sulphate
concentration. Chemical Engineering Science, v. 65, p. 4771-4781. 2010.

PAULO, L. M.; STAMS, A.J. M.; SOUZA, D. Z. Methanogens, sulphate and heavy metals:
a complex system. Environmental Science Biotechnology, v.14, p. 537 - 553. 2015.

POINAPEN, J.; WENTZEL, M. C.; EKAMA, G. A. Biological sulfate reduction with
primary sewage sludge in an upflow anaerobic sludge bed (UASB) reactor — Part 1:Feasibility
study. Water SA, v. 35, n. 5. 2009.



51

RIPLEY, L. E.; BOYLE, W. C.; CONVERSE, J.C. Improved Alkalimetric Monitoring for
Anaerobic Digestor of High-Strength Wastes. Journal Water pollution Control
Federation.v. 58.n.5. p.406-411. 1986.

RODRIGUEZ, R. P. Aplicacido de reatores anaerobios para remocao de sulfato de aguas
de drenagem acida de minas. 2010. 198 f. Tese (Doutorado em Engenharia Hidraulica e
Saneamento)- Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, USP, Sao
Carlos, 2010.

RODRIGUEZ, R. P.; OLIVEIRA, G. H. D.; RAIMUNDI, I. M.; ZAIAT, M. Assessment of a
UASB reactor for the removal of sulphate from acid mine water. International
Biodeterioration & Biodegradation, v. 74, p. 48-53. 2012.

SAHINKAYA, E.; GUNES, F. M.; UCAR, D.; KAKSONEN, A. Sulfidogenic fluidized bed
treatment of real acid mine drainage water. Bioresource Technology, v. 102, p. 683-689. 2011.

SAMPAIO, G. F. Tratamento de dgua residuaria acida proveniente de mina utilizando
soro de leite como doador de elétrons.2015. 75f.Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Engenharia Ambiental). Universidade Federal de Alfenas, Unifal-MG, Pogos de Caldas,
2015.

SHEORAN, A.S.; SHEORAN, V.; CHOUDHARY, R.P. Bioremediation of acid-rock
drainage by sulphate-reducing prokaryotes: A review. Minerals Engineering.v.23, p. 1073-
1100. 2010.

SIMATE, G. S.; NDLOVU S. Acid mine drainage: Challenges and opportunities. Journal of
Environmental Chemical Engineering, v. 2, p. 1785 - 1803. 2014.

SMITHERS, G. W. Whey and whey proteins — from ‘gutter-to-gold’. International Dairy
Journal, v. 18, p. 695-704. 2008.

TABAK, H. H.; SCHARP, R.; BURCKLE, J.; KAWAHARA, F. K.; GOVIND, R. Advances
in biotreatment of acid mine drainage and biorecovery of metals: 1. Metal precipitation for
recovery and recycle, Biodegradation 2003, 14, 423-436.

XINGYU, L.; GANG, Z.; XIAOQIANG, W.; LAICHANG, Z.; IANKANG, W.; RENMAN,
R.; DIANZUO, W.A novel low pH sulphidogenic bioreactor using activated sludge as carbon
source to treat acid mine drainage (AMD) and recovery metal sulfides: Pilot scale study.
Minerals Engineering, v. 48, p. 51-55. 2013.

ZAGURY, G. J.; KULNIEKS, V. I.; NECULITA, C. M. Characterization and reactivity
assessment of organic substrates for sulphate-reducing bacteria in acid mine drainage
treatment. Chemosphere, v. 64, p. 944-954.2006.

ZHANG, M.; WANG, H. Preparation of immobilized sulfate reducing bactéria (SRB) granules

for effective bioremediation of acid mine drainage and bacterial community analysis. Minerals

engineering, v. 92, p. 63- 71. 2016.



