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RESUMO

Foi obtida a reducdo bioldgica de sulfato contido em residuos de gesso sonicado. O
sulfato € um dos principais anions presentes em &guas contaminadas por residuos
industriais, dentre estes aqueles resultantes do descarte inadequado da industria gesseira.
Esta pesquisa visou converter, em condi¢cdes operacionais adequadas, sulfatos contidos
nos residuos de gesso utilizando um consorcio de bactérias redutoras de sulfatos coletado
em lamas de minas de Gipsita no Polo Gesseiro do Araripe. Para melhor
biodisponibilizar os ions sulfatos os residuos de gesso foram sonicados com frequéncia
de 30 kHz e poténcia especifica de 0,1 W/g de gesso. Realizou-se testes de sonicagédo
para os residuos de gesso tendo-se chegado a um tempo 6timo de 12 minutos. O meio de
Starkey modificado, pela reducdo do teor de lactato de sédio e incorporacdo de esgoto
sanitario sintético, foi usado para crescimento das BRSs. Utilizou-se um planejamento
fatorial fracionario para identificar os fatores estatisticamente relevantes. As variaveis
independentes estatisticamente relevantes foram: temperatura, pH, concentragéo inicial
de sulfato e relacdo DQO/[SO47]. A reducdo percentual de sulfato foi utilizada como
varidvel de resposta. Os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyer com
agitacdo e controle de temperatura, sob pressdo ambiente para otimizar as condicdes de
crescimento das BRSs presentes. Um Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) do tipo 2* foi empregado para determinar as condigbes ideais de reducéo
bioldgica do sulfato nos residuos de gesso. As melhores condic¢des foram 32°C, pH 7,5,
concentragdo inicial de 2200 mg/L e DQO/[SO,] igual a 4, obtendo-se 93,15% de
reducdo usando funcdo de desejabilidade. A combinacdo da sonicacdo dos residuos de
gesso com esgoto sanitario ndo apenas aprimorou a biorredugdo, mas também reduziu
custos do processo em escalas maiores, considerando o custo elevado do lactato como

fonte de carbono.

Palavras-chave: Redugdo dissimilativa; Bactérias redutoras de sulfatos; Residuos de

gesso; Esgoto sanitario; Planejamento experimental; Ultrassom.



ABSTRACT

The sulfate ion is one of the main anions found in waters contaminated by industrial waste,
especially those resulting from improper disposal in the gypsum industry. This research aimed
to discover the optimal conditions for effective biological sulfate reduction. This was achieved
through sonication of gypsum residues to make sulfate ions more accessible to bacteria in a
consortium collected from gypsum mine sludge in the Araripe Gypsum Polo, Pernambuco,
using sewage as a nutrient source. Experiments were conducted in Erlenmeyer flasks equipped
with agitation and temperature control, operating at ambient pressure to create ideal conditions
for the growth of Sulfate-Reducing Bacteria (SRBs) present. The culture medium, based on
Starkey's medium (DONG et al., 2020), was modified by reducing sodium lactate content and
incorporating sewage. The gypsum, after undergoing pretreatment with ultrasonic waves (US) at
30 kHz for 12 minutes, was aimed at activating and making sulfate ions available, resulting in
greater exposure to SRBs more effectively. A fractional factorial design was used to determine
the critical factors for biological sulfate reduction. Independent variables included temperature,
pH, initial sulfate concentration, and COD/[SO,] ratio, with the percentage reduction of sulfate
as the response variable. A 2* experimental design, specifically a Central Composite Rotatable
Design (CCRD), was employed to identify the optimal conditions for biological sulfate
reduction in gypsum residues. The optimized conditions were 32°C temperature, pH 7.5, initial
sulfate concentration of 2200 mg/L, and COD/[SO,7] ratio of 4, resulting in a 93.15% reduction
percentage using the desirability function. The pretreatment of gypsum residues with ultrasound
aimed to activate and make sulfate ions available, enhancing their exposure to SRBs. The
combination of sonication of gypsum residues and the use of sewage not only improved
bioreduction efficiency but also reduced process costs on a larger scale due to the high cost of

lactate as a carbon source.

Keywords: Dissimilative reduction; Sulfate-reducing bacteria; Gypsum waste; Sanitary sewage;

Experimental planning; Ultrasound.
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1. INTRODUCAO

O reaproveitamento de residuos para integra-los em novos processos produtivos é uma
tarefa complexa que requer conhecimento cientifico, técnico, de mercado e até mesmo aspectos
legais (KUMAR; KUMAR; PANDEY, 2021; SILVA, 2020). Independentemente do caso, é
importante preencher certos requisitos basicos, tais como: (a) identificar com precisdo o residuo
gerado e seus contaminantes em diferentes cenérios; (b) determinar a disponibilidade de cada
tipo de residuo; (c) investigar oportunidades de reciclagem tecnicamente viaveis e competitivas
em diferentes mercados; (d) estabelecer modelos de negdcio, incluindo a participacdo dos
geradores de residuos e produtores nos custos do sistema em diferentes cenérios, além de
procurar parceiros interessados. No entanto, além de ser uma atividade complexa, o
desenvolvimento de um novo produto ou processo gque envolva o aproveitamento de residuos
requer um substancial conhecimento de novas rotas produtivas (HOANG, et al., 2022).

O sulfato, na forma mais oxidada do enxofre, € um dos principais anions encontrados em
aguas contaminadas por residuos da inddstria gesseira O gesso € um material amplamente
utilizado em diversas aplicacbes devido as suas propriedades fisicas e quimicas. E composto
principalmente por sulfato de calcio di-hidratado (CaSQ,4-2H,0), uma substancia que, quando
misturada com agua, forma uma pasta maleavel que endurece rapidamente por meio da reacdo
quimica de hidratacdo. Essa capacidade de se solidificar (pega) torna o gesso um material
versatil e amplamente empregado em diferentes setores (DING, et al., 2023). O gesso pode ser
transformado em sulfetos por acdo de bactérias redutoras de sulfato (SRB), resultando na
producdo de sulfeto de hidrogénio (H,S). O H,S é um importante produto natural que participa
de muitos processos biogeoquimicos e pode impactar o meio ambiente de forma positiva ou
negativa (MELGACO; QUITES; LEAO, 2020).

Existem dois caminhos dissimilatérios que utilizam enxofre inorganico como aceptor
final de elétrons para a reducdo do sulfato, e esses processos ocorrem apenas em condicoes
anaerdbias. Na reducdo dissimilatoria, o sulfato € convertido em H,S e excretado, enquanto na
reducdo assimilatoria, o enxofre orgénico é utilizado pelas células desses microrganismos como
fonte de enxofre para suas necessidades biossintéticas (ZHOU, et al., 2023). A reducédo
dissimilatdria do sulfato é de grande importancia, pois o gas sulfidrico produzido pode reagir
com metais presentes no ambiente formando sulfetos metalicos. (SUJITH; GONSALVES,
2021). As BRSs sd@o um grupo de microrganismos que desempenham um papel importante no

ciclo do enxofre e tém a capacidade de reduzir sulfato (SO42) a sulfeto (S*) em condigoes
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anaerobicas. Essas bactérias tém grande importancia ambiental e biotecnoldgica devido ao seu
papel na ciclagem do enxofre e sua participagdo em processos de tratamento de &guas residuais
(NIE, et al., 2021). Sao conhecidos cerca de 40 géneros dessas bactérias, sendo os principais
Desulfobacter, Desulfuromonas e Desulfovibrio (WU et. al., 2021).

A aplicacdo de técnicas ultrassénicas, como a ultrassonicacdo, pode auxiliar na
biodisponibilizagdo de sulfatos. A ultrassonicacdo envolve a aplicacdo de ondas ultrassonicas de
alta frequéncia em um meio liquido. Essas ondas geram ciclos de compressao e rarefacdo no
liquido, criando cavitacdo, ou seja, a formacéo e colapso de bolhas microscépicas (MEHTA et
al., 2022). A cavitacdo gerada durante a ultrassonicagdo pode resultar em diversas acfes que
favorecem a biodisponibilizacdo de sulfatos, tais como: disrupcéo celular, maior area superficial,
desestabilizacdo de precipitados e ativacdo enzimatica. A utilizacdo de técnicas ultrassonicas
pode, portanto, melhorar a eficiéncia de processos de biodisponibilizacdo de sulfatos em diversos
contextos, como na recuperacdo de enxofre elementar a partir de residuos de gesso ou na
remediacdo de solos contaminados com sulfatos (LI1U, et al., 2021).

Os beneficios da utilizacdo de esgoto sanitario como fonte de nutrientes sdo diversos
como aproveitamento da fertilizacdo agricola, economia de &gua doce, reducdo da poluicéo,
beneficios ambientais, entre outros. E importante ressaltar que o reuso de agua residual deve ser
feito de forma cuidadosa e de acordo com as regulamentacdes ambientais e de saude. O
tratamento avancado e rigoroso é fundamental para garantir que os padrdes de qualidade
necessarios sejam atendidos, evitando riscos de contaminacdo e danos ao meio ambiente e a
salde publica (RORAT et al., 2029).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Definir condicdes experimentais adequadas para a reducao de sulfato contido em residuos
de gesso a sulfetos, utilizando esgoto sanitario como fonte de nutrientes e pré-tratamento dos
residuos de gesso com ultrassom.

2.2 Objetivos Especificos

- Selecionar tempo de sonicagdo dos residuos de gesso;

- Utilizar o esgoto sanitario como fonte de nutrientes e com isso diminuir a quantidade de lactato
usado como fonte de energia pelas BRSs;

- Aplicar planejamento experimental fracionario para selecionar fatores relevantes para a redugdo
bioldgica de sulfato;

- Aplicar Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), para selecionar condi¢cdes
adequadas para a reducdo bioldgica de sulfatos;

- Aplicar Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) na obtencdo de um modelo estatistico
de previsdo para o processo de reducdo bioldgica do sulfato presente nos residuos de gesso;

- Usar a ferramenta de desejabilidade para auxiliar na melhoria global do processo, permitindo
identificar as melhores condigdes para atingir os resultados desejados de forma simultanea em

maltiplas variaveis de interesse.
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1. REVISAO DA LITERATURA

1.1. Gesso

A origem do gesso esta associada a formacdo geologica de depdsitos de gipsita, que € a
rocha mineral a partir da qual o gesso € extraido. A gipsita € um mineral composto
principalmente por sulfato de célcio di-hidratado (CaSO, - 2H,0). Esse mineral é formado por
processos geoldgicos ao longo de milhdes de anos (WEBER, et al., 2021). A gipsita é originada,
principalmente, por meio da precipitacdo quimica de sulfato de célcio em condicdes especificas
de temperatura e pressdo em ambientes sedimentares. A deposicdo de sais de sulfato de calcio
pode ocorrer em lagos e mares antigos, onde altas concentragBes de ions de célcio e sulfato se
combinam para formar cristais de gipsita (ESCAVY, HERRERO, 2013).

Ao longo do tempo geoldgico, com a movimentacdo da crosta terrestre, esses depositos
podem ser enterrados e submetidos a processos de compactacdo e diagénese, que resultam na
consolidacdo da gipsita em formagdes rochosas. Essas formacdes geoldgicas sdo chamadas de
jazidas de gipsita (GUIBOURDENCHE, et al., 2022). As jazidas de gipsita sdo encontradas em
varias partes do mundo, com depdsitos significativos localizados em paises como Brasil, Canada,
Estados Unidos, Espanha, China, Tailandia, entre outros. O Polo Gesseiro do Araripe, no
nordeste do Brasil (estados de Pernambuco, Ceard e Piaui), € uma das regifes com uma das
maiores reservas de gipsita do mundo (ROCHA,2017).

A extracdo da gipsita nas jazidas é realizada por meio de mineracdo a céu aberto ou de
forma subterranea, dependendo da profundidade e extensdo do depdsito. O minério é entdo
processado para a obtencdo do gesso em diferentes formas, que é utilizado em diversas
aplicacBes, como na construcdo civil, agricultura, industria de cimento, medicina e outros setores
(GUIBOURDENCHE, et al., 2022).

O gesso € produzido a partir da desidratacdo parcial do mineral Gipsita (CaSQO4.2H,0),
sendo essencialmente um sulfato de célcio hemihidratado (CaS0,.0,5H,0). Produzido,
processado e convertido em varios produtos, o gesso é amplamente utilizado na industria da
construcdo civil como importante componente de pré-moldados como placas de teto, blocos de
divisorias, placas de divisérias (drywalls), sancas, revestimentos de paredes, entre outras
aplicacdes (GUEDRI et al., 2023). As atividades de construcées, reformas ou demolicdo geram
grandes quantidades de residuos chamados residuos de construcdo e demolicdo (RCD), a

composigdo tipica de RCD inclui madeira, concreto, rochas, papel, plastico, residuos de gesso e
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metais pesados. A geracdo de residuos de construcdo e demoli¢do € significativa em areas
urbanas em todo o mundo, representando uma parcela consideravel dos residuos sélidos urbanos.
O manejo adequado desses residuos € essencial para evitar impactos negativos no meio
ambiente, na saude publica e no espaco urbano (ISLAM, et al., 2019).

O volume de residuos de gesso gerado pode variar significativamente de uma regido para
outra, bem como em funcdo dos métodos utilizados para coletar os dados. Estudos e pesquisas
sobre a geracdo de residuos de construcdo civil, incluindo o gesso, tém apontado uma variacao
de 10% a 28% em diferentes regides do Brasil. Essa variacao esta relacionada a diversos fatores,
como o tipo de construgcdo predominante na regido e a utilizacdo do gesso em diferentes
aplicacdes. Além disso, as praticas construtivas adotadas podem influenciar a quantidade de
residuos de gesso gerados, sendo que processos mais eficientes e com menor desperdicio tendem
a reduzir a geracdo de residuos (CORDON; CAGNONI; FERREIRA, 2019; LIU et al., 2023).

Os residuos de construcdo e demolicdo geralmente sdo volumosos e ocupam muito
espaco. O seu descarte inadequado pode resultar em uma grande quantidade de entulhos em
areas urbanas, e 0 gesso € uma parte significativa dos residuos gerados durante a construcédo e
reforma de estruturas residenciais e prediais, 0 que apresentar riscos ambientais devido aos altos
niveis de sulfato e metais pesados presentes no gesso (BUMANIS et al., 2022; CORDON;
CAGNONI, 2019; CAMARINI; PINHEIRO, 2014). A reutilizacdo dos RCD para atividades de
construcdo é limitada devido ao alto teor de sulfato. Além disso, o descarte d desses residuos em
aterros sanitarios pode levar a formacdo de sulfeto biogénico, causando grandes problemas
ambientais (KIJJANAPANICH et al., 2014).

A reducdo bioldgica de sulfato contido em residuos de gesso, a sulfetos e enxofre
elementar, tem despertado cada dia mais o interesse da comunidade cientifica. Varios materiais
originados de residuos sulfurosos como carvédo, coque, borracha moida de pneus, residuos de
gesso, fosfogesso, entre outros, podem passar de passivos ambientais para a categoria de fontes
de enxofre para producdes bioldgicas de enxofre e de acido sulfurico (KREMSER et al., 2022).
Dispbe-se para isso de uma grande variedade de microrganismos, tratando-se ainda de um
processo simples, de baixo custo e com subprodutos que permitem reaproveitamentos. A busca
de materiais alternativos para serem utilizados no processo de extracdo de enxofre de residuos de
gesso por bacterias redutoras de sulfato (BRSs) torna possivel a utilizacdo de um material
residual abundante e pouco utilizado (ZANG et al., 2022).
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Nos ultimos anos, a construgdo civil abriu mais espaco para a incorporagdo de novas
tecnologias que pudessem conciliar rapidez, economia e sustentabilidade, visando diminuir o
custo das obras e manter o padrdo de qualidade (REDDY; RAJA, 2021). Uma das maneiras de
uso sustentavel desse material é a partir da reciclagem ou reaproveitamento, de modo que seja
possivel sua reinsercao de seus residuos em processos produtivos e o descarte desses residuos da
construcdo e demolicdo (GHAFFAR; BURMAN; BRAIMAH, 2020).

1.2. Importancia ambiental e industrial do sulfato

O sulfato, radical basico do acido sulfurico, € um dos &nions existentes em maior
quantidade na natureza. Tem origem nas aguas subterrdneas oriundo de rochas carbonéticas
compostas por calcita, dolomita e aragonita. Também devem ser incluidos minerais secundarios
como a gipsita, a pirita e, pela oxidacao de sulfetos idnicos, compostos de metais de drenagem
acida de minas, assim como de efluentes de varias inddstrias (ZHANG; WANG; LU, 2020),
como as de mineragdo, pecuaria, alimentos processados, papel e celulose, corantes, detergentes,
entre outras (RUNTTI et al., 2018).

A maior fatia consumidora de enxofre estd na industria de fertilizantes para agricultura,
que consome cerca de 60% da producdo global (ALEXANDER et al., 2023). Utilizado como
nutriente essencial para as plantas, a maior parte dos sulfatos é usada na forma de acido sulfdrico
para produzir &cido fosfoérico e a partir deste, o fosforo, outro elemento nutricional essencial na
fertilizacdo de plantacdes. Com a queda nas emissGes de enxofre, devido as restricGes
ambientais, os solos apresentam empobrecimento deste elemento e por isso a necessidade de
reposicdo (WAGENFELD et al., 2019).

A adicdo de grupos sulfatos ao amido, segundo polimero natural mais abundante depois da
celulose, aumenta a versatilidade e aplicabilidade de sua utilizacdo. O amido modificado
apresenta maior desempenho quimico e biologico, como por exemplo, a solubilidade e
hemocompatibilidade, e quando aplicados a estrutura de uma molécula terapéutica, da a ela
propriedades antifingicas, antimicrobianas, antivirais, anticoagulantes, entre outras (JAYMAND
2022). Na industria de polimeros, sulfatos podem ser aplicados tanto como matéria-prima como
catalisadores de reagdes de sintese, como a vulcanizacdo na fabricacdo de pneus mais duros e
resistentes ao calor. A producdo de baterias contendo metais sulfurosos pode aumentar a
poténcia de armazenamento das mesmas com O menor custo, fator importante para

armazenamento de energia renovavel (WAGENFELD et al., 2019).
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Apesar de sua grande aplicabilidade e importancia na economia em diversos setores, em
quantidades excessivas o sulfato oferece risco ao meio ambiente. Sulfato pode causar poluicdo
das aguas superficiais e subterraneas, acidificacdo dos solos, levar a corrosdo e/ou incrustacao
em tubulaces, estruturas e equipamentos, além de retardo nos sistemas de irrigacao e drenagem
de 4gua (BRAHMACHARIMAYUM; MOHANTY; GHOSH 2019). Quando em contato com
animais, incluindo os seres humanos, grandes ingestdes de sulfatos alteram os niveis de
metahemoglobina e sulfemoglobina causando sintomas como desidratacdo e diarreia. Nos seres
Vivos viventes em aguas doces podem ser letais devido a quebra do equilibrio osmotico pois a
alta concentracdo dos sulfatos leva a salinizacdo da agua (RUNTTI et al., 2018).

O é&cido sulfarico, solugdo aquosa de sulfato de hidrogénio forte e corrosiva, tem se
apresentado como a grande utilizacdo final do enxofre, uma vez que o consumo desse acido tem
sido considerado como um dos melhores indices de desenvolvimento de uma nacdo (KREMSER
et al., 2022), que é geralmente produzido por transformacdo catalitica de didxido de enxofre
(SO,) em trioxido de enxofre (SOs), com posterior reacdo do SOz na etapa final do processo
produtivo. E utilizado na producéo de fertilizantes & base de fésforo e nitrogénio, no refino de
petréleo, na lixiviacdo de minerais, ou seja, na extracdo industrial de cobre, zinco, niquel e
titanio; na producédo de insumos organicos e inorganicos, em processos de fabricacdo de tintas e
pigmentos, na indUstria metaltrgica na producéo de ferro, aco e nao ferrosos; producdo de Rayon
e filme de celulose, papel e celulose e tratamento de agua (MAROUSEK et al., 2019).

Geralmente, em processos inorganicos de obtencdo de acido sulfurico, o SO, é capturado
pela queima direta do enxofre elementar ou via ustulacdo de sulfetos minerais de metais de base
(cobre, zinco e chumbo). A captura de SO, a partir da queima direta dos sulfetos de metais de
base e de enxofre tém sido melhorados, captando entre 95% e 99% dessas emissdes
(PAKOSTOVA; JONHSON, 2019). Contudo, é importante destacar que 0s métodos inorganicos
se mostram incompativeis com as plantas fabris na cidade e no campo. As tecnologias que ainda
ndo sofreram atualizacBes estdo em locais remotos, a exemplo de industrias localizadas na
América do Sul, Africa do Sul e China, onde sofrem pressdes ambientais cada vez maiores para
adequacdes (ZAKER; FAUTEUX-LEFEBVRE; THIBAULT, 2021). Para implantar tecnologias
de producdo de &cido sulfarico necessérias a reducdo de emissdes nocivas, o aperfeicoamento de
rotas existentes implicaria em custos substanciais. Alem disso, o transporte de &cido sulfurico
concentrado para industrias onde serve de insumo apresenta riscos em seu manuseio, riscos

ambientais e para satude humana. Isto acontece em razdo de na maioria das vezes tais instalacoes
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serem localizadas em areas remotas. Uma alternativa segura e vidvel é a producédo bioldgica de
acido sulfurico nas proximidades das féabricas. Tais alternativas devem envolver o
aproveitamento de residuos sulfurosos e insumos também advindos de passivos ambientais
(TAYAR; PALMIERI; BEVILAQUA, 2022).

1.3. Bactérias redutoras de sulfato

As comunidades microbianas sdo cada vez mais aplicadas em biotecnologia. Muitas dessas
aplicacdes dependem da interagdo entre essas comunidades, pois proporciona um maior nivel de
resiliéncia ao estresse ambiental. Dessa forma, as caracteristicas oriundas da interacdo entre
essas populacdes devem ser consideradas na utilizacdo da otimizacdo de determinado
bioprocesso (CAVALIERE et al., 2017). Os compostos de enxofre existem em abundancia nos
ecossistemas e contribuem para a diversidade quimica da natureza. A biogeoquimica deste ciclo
desempenha papel importante no clima atraves das reacdes de intemperismo, sendo determinante
nos processos de reducdo e oxidacdo microbianas. Os compostos naturais de enxofre podem ser
utilizados por microrganismos em processos bioldgicos e as formas mais comuns encontradas na
natureza sdo os sulfatos e os sulfetos (SAMKAMALESON et al., 2020).

As bactérias redutoras de sulfato sdo de grande importancia ecolégica na biodegradacéo da
matéria organica em todos os ambientes anaerobios ricos em sulfatos. Essas bactérias
representam um grupo diversificado de anaerdbios obrigatorios que prosperam em ambientes
anoxicos, contendo materiais organicos e sulfato (TANG; BASKARAN; NEMATI, 2009).
Algumas dessas espécies tém a capacidade de sobreviver na presenca de oxigénio, sendo
subdivididas em proteobactérias e em bactérias gram positivas, englobando espécies psicrofilas
ou extremofilas com capacidade de se reproduzir em baixas temperaturas. As bactérias mesofilas
estdo inseridas na maioria dos microrganismos com crescimento 6timo em temperatura que varia
entre 20°C e 45°C, e as termofilas, que conseguem sobreviver e desenvolver-se em temperaturas
acima de 70°C como as Termodessulfobactéria e Termodessulfovibrio (CEA, P. A. et al., 2020).

Algumas BRSs anaerdbias obrigatorias desempenham papel importante na reducdo de
compostos do enxofre utilizando o sulfato (SO4~) como aceptor de elétrons, em seu metabolismo,
gerando como produto o sulfeto de hidrogénio - H,S (TIAN et al., 2017). Essas BRSs estédo
presentes em ambientes como ecossistemas de dgua doce e marinha, fontes hidrotermais, areas
anaerobicas do solo e zonas Umidas e utilizam o hidrogénio da matéria organica para obtencéao de

energia por oxidacdo. Na reducdo de sulfato, os doadores de elétrons sdo os acidos graxos de
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cadeia curta como o lactato, o acetato, &cidos de cadeia longa, e compostos aromaticos
(DORDEVIE et al., 2021). Embora sejam microrganismos que estio envolvidos em processos de
corrosdo metalica tém-se mostrado de forma promissora na remocéo de sulfato e metais pesados
de aguas residuais e no emprego do uso de tecnologias como marcadores ambientais, com o
objetivo de contribuir na analise da corrosdo (ASIF et al., 2021).

As bactérias redutoras de sulfato sdo procariontes do dominio Archea que atuam de forma
essencial em ambientes anaerobios e sua utilizacdo em processos biotecnolégicos como a
biorreducdo do sulfato em tratamento de efluentes, drenagem de minas e em compostos de
sulfato de célcio, desempenhando papel fundamental na producdo de enxofre e no ciclo do
carbono. Sdo microrganismos que possuem uma grande variedade metabdlica, utilizando
diversas fontes de substancias organicas e inorganicas para geracdo de energia
(AYANGBENRO; OLANREWAJU; BABALOLA, 2018). Sdo microrganismos que tém a
capacidade de reduzir o sulfato presente em aguas residuais, e sdo amplamente usadas para
reduzir os niveis de sulfato encontrados em residuos de gesso. Existem vérias espécies de
bactérias redutoras de sulfato com diferentes graus de eficiéncia na reducdo de sulfato. As
espécies mais comuns usadas para a reducao biologica dos residuos de gesso sao as bactérias do
género Desulfovibrio, particularmente as espécies Desulfovibrio desulfuricans (FU, et al., 2023),
Desulfovibrio vulgaris (WOODARD; UEKI; LOVLEY, 2023), Desulfobacterium autotrophicum
(DIAOQ, et al., 2023) e Desulfotomaculum reducens (RAYA, et al., 2023).

As BRSs do género Desulfovibrio sdo capazes de reduzir o sulfato em aguas residuais,
usando o enxofre inorganico como fonte de energia. Elas também sdo capazes de metabolizar
outras substancias, como sulfato: as bactérias Desulfovibrio sdo bem conhecidas por sua
capacidade de realizar a reducdo dissimilatoria de sulfato, convertendo o sulfato em sulfeto de
hidrogénio (H2S) em condi¢cbes anaerdbicas. (HAGAR, et al., 2022); compostos organicos de
enxofre: As Desulfovibrio podem metabolizar uma ampla gama de compostos organicos de
enxofre, como sulfitos, tiossulfatos e mercaptano (GUPTA; GERMIDA, 2021); é&cidos
organicos de cadeia curta: Essas bactérias sdo capazes de utilizar acidos organicos de cadeia
curta, como acetato e propionato, como fonte de carbono e energia (SCHMIDTOVA,
BALDWIN, 2011); hidrocarbonetos: estudos sugerem que certas espécies de Desulfovibrio séo
capazes de metabolizar hidrocarbonetos, como n-alcanos e hidrocarbonetos aromaticos, como
benzeno e tolueno (WARTELL; BOUFADEL; RODRIGUEZ-FREIRE, 2021). As bactérias

redutoras de sulfato tém sido amplamente estudadas e utilizadas na remediacdo de solos
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contaminados por metais pesados. Essas bactérias possuem a capacidade de reduzir o sulfato
presente no solo e formar sulfetos insollveis, precipitando assim os metais pesados em formas
menos toxicas e menos soluveis. A aplicacdo de bactérias redutoras de sulfato em processos de
reducdo bioldgica de residuos de gesso € uma estratégia promissora para a remediacao de solos
contaminados com gesso e metais pesados associados (LAKSHMI, et al., 2021)

Nos processos sulfidogénicos, a produgdo de H,S envolve o metabolismo de
microrganismos com capacidade de reduzir compostos que contém enxofre, como também, de
oxidar fontes de carbonos organicos e inorganicos para seu crescimento (KUSHKEVYCH et al.,
2018). O sulfeto de hidrogénio € o principal produto da decomposi¢do da matéria organica
originada de residuos industriais, a qual sofre acdo de microrganismos quimiliotréficos que
fazem parte do metabolismo anaerdbico de determinados grupos de bactérias redutoras de sulfato
(KUSHKEVYCH et. al. 2021).

A reducdo bioldgica por BRSs é uma das alternativas para mitigar a emissdo de sulfato
originado das atividades industriais como na producdo de fertilizante, borracha, pigmentos,
mineracdo, esgotos domésticos, entre outras, que podem provocar contaminacdo das aguas
residuais em virtude da lixiviacdo para o solo e aguas subterraneas (REIS et al., 2022). A
transformacdo inicia-se na redugdo de sulfatos utilizando fontes de carbono baratas. O
mecanismo basico utilizado pelas BRSs na reducéo de sulfato consiste na reducao dissimilatéria
de sulfato e no aproveitamento das fontes de carbono como doadores de elétrons, para promover
a producdo do H,S, a exemplo das Desulfobacter e Desfulvibrio, classificadas como
sulfidogénicas, considerando sua capacidade de usar o sulfato como fonte de energia, utilizando-
0 nas reacOes para produzir nova biomassa (ZHANG et al., 2016).

Conforme pesquisa realizada por Zhang et al. (2022), mostra que com rapido crescimento
da economia e da populacéo, os efluentes contendo sulfato provenientes de atividades industriais
e humanas tornaram-se gradualmente uma ameaca potencial a seguranca ecoldgica. Além disso,
o mecanismo de influéncia de fatores ambientais na atividade metabdlica de uma BRSs foi
analisado sob a perspectiva de pH, temperatura, relacio DQO/SO,4-, doadores de elétrons,
potencial de oxidacdo-reducdo, tempo de retencdo hidrdulica, ions concomitantes e efeito
sintrofico/competitivo, aplicagdes e estratégias de aprimoramento para BRSs. As analises devem
focar em genes funcionais e enzimas, na reducdo de assimilacdo de sulfato, capacidade de
oxidacdo completa, estabelecimento de modelos matematicos que simulem a atividade

metabolica e sua eficiéncia, no desenvolvimento de novas fontes de carbono adequadas, no valor
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potencial de metais pesados, na recuperacdo de enxofre elementar, na reducdo de sulfato e na
exploracdo do mecanismo de interacdo entre bactérias que respiram organohaletos.

A drenagem acida de mina (DAM) é um dos problemas ambientais mais sérios enfrentados
pela industria de mineracdo. O pH dessas aguas residuais geralmente é acido e rico em ions de
sulfato, fons de ferro e fons metélicos toxicos em concentragdes especificas (Cu®, Zn?*, Pb?",
etc.). A absorcdo de Cu®*, Zn**, Pb*" e outros fons metalicos pesados presentes na DAM pode
ocorrer na cadeia alimentar e afetar a saude humana. O método microbiano utilizando bactérias
redutoras de sulfato como a cepa dominante € uma tecnologia promissora para o tratamento de
DAM (YUYA et al.,, 2019). O método anteriormente citado apresenta as vantagens de alta
eficiéncia, baixo consumo de energia e amigavel ao meio ambiente, 0 que tem despertado a
atencdo dos pesquisadores.

As SRB sdo ubiquas no ambiente natural e podem utilizar lactato de sédio, etanol, H; e
outros doadores de elétrons para reduzir o ion sulfato em condi¢es anaerdbicas (ou andxicas),
produzindo sulfeto (incluindo S°, HS e H,S) para precipitar metais pesados e produzir
substancias alcalinas para melhorar o pH. As SRB desempenham um papel importante no ciclo
biogeoquimico do enxofre e no processo microbiano de dessulfurizacdo (MUHAMMAD et al.,
2018). Esses estudos realizados por Muhammad et al. (2018), mostraram que as SRB podem
remover sincronicamente ions de sulfato e metais pesados. A taxa de fixacdo de ions de ferro,
cobre, chumbo e outros metais pesados pode chegar a 87-100%. A porcentagem de remocdo de
Mn** e Pb* pelas SRB pode ser de 93% e 90%. As SRB também tém um bom efeito de remogéo
de sulfato e metais pesados em DAM. A adequacdo do ambiente ao crescimento das SRB pode
melhorar a atividade metabdlica das bactérias.

Vérios fatores afetam o metabolismo das SRB, como temperatura, pH ambiental,
concentragdo de S e DQO/SO,". Estudos mostraram que o crescimento das BRSs é fortemente
afetado pelo pH ambiental e temperatura. A flora das BRSs pode morrer em temperaturas muito
altas, mas a populacdo de BRSs pode existir em temperaturas adequadas. A atividade das BRSs
aumenta com 0 aumento da temperatura, mas temperaturas mais altas também podem levar a
morte das bactérias (MUKWEVHO; MAHARAJH; CHIRWA 2020). A atividade das BRSs é
mais forte em temperaturas em torno de 30°C, enquanto é fraca em temperaturas de 50°C.
Baixas temperaturas e baixos valores de pH podem reduzir a eficiéncia de reducdo de sulfato
pelas BRSs. O S™ tem um efeito inibitdrio sobre o crescimento das BRSs, e a inibicdo aumenta

com o aumento da concentracdo de S”. Diferentes valores de DQO/SO,~ afetam o ambiente
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simbidtico entre as BRSs e 0s metanogenos, levando ao crescimento de cepas dominantes
diferentes e afetando indiretamente a eficiéncia de reducgéo de sulfato (LIU et al., 2018).

A competicdo existente entre as bactérias redutoras de sulfato e as metanogénicas, em
virtude as suas condicBes de vida serem semelhantes, € um fator que inspira cuidados na
biorreducdo de sulfatos. Essa condi¢cdo competitiva favorece aos substratos como hidrogénio e
acetato, provocando uma inibicdo na digestdo anaerdbia, impedindo uma melhor producdo de
biogas, devido ao coeficiente de afinidade do hidrogénio ser maior para as BRSs, deixando as
metanogénicas em desvantagem para o consumo desse ion (CEA, et al., 2020). Entretanto, no
estudo realizado por Wei et al. (2018), foi demonstrado que quando existiu a presenca de ferro
de valéncia zero em um biorreator anaerdbio, a acdo das metanogénicas foi melhorada, tendo em
vista, que houve consideravel degradacdo de propionato e inibicdo do sulfato existente em
excesso no lodo. Dessa forma, na escolha do material de confeccdo do biorreator isto deve ser
levado em conta.

Kanazawa et al. (2020), conduziram experimento para melhorar o rendimento da produgéo
metano, mesmo com auxilio de sulfato. Estes pesquisadores utilizaram um novo processo de pré-
tratamento para o excesso de adicionando gesso em po (sulfato de célcio) obtido de residuos de
pré-moldados. Quando sulfato de calcio foi adicionado ao excesso de lodo gerado por uma
estacdo de tratamento de &guas residuais municipais, a producao de acetato foi aumentada devido
a reducdo do sulfato e a liberacéo de fésforo foi reduzida pela formacdo de fosfato de calcio. No
experimento de pré-tratamento realizado a 25°C e com um tempo de retencdo do lodo (TRL) de
10 dias, utilizando sulfato de célcio, foram produzidos 1935 + 395 mg'L™ de acetato com 1070 +
255 mg'L™* de sulfato, que foi reduzido. Foram observadas bactérias do género Desulfobulbus,
capazes de oxidar matéria organica de forma incompleta para acetato, no lodo pré-tratado. O
lodo pré-tratado foi posteriormente utilizado para digestdo anaerdbia mesofilica. O rendimento
de metano do lodo pré-tratado foi 1,2 vezes maior do que o do lodo nédo pré-tratado em um TRL
de 30 dias, indicando que o pré-tratamento usando gesso em pd pode melhorar a producéo de
metano. O fésforo foi liberado do lodo néo pré-tratado no digestor. No entanto, observou-se uma
diminuicdo no teor de fosforo, resultando em um lodo digerido contendo fosfato de célcio que é

util para a agricultura.
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1.4. Esgoto sanitario

O lodo é um residuo gerado em diversos processos, como no tratamento de aguas residuais
em estacOes de tratamento de esgoto, na producdo de papel e celulose, na industria quimica,
entre outros. O lodo tem sido objeto de estudos e pesquisas devido ao seu potencial para ser
utilizado em tecnologias ambientais com o objetivo de obter nutrientes e fontes de energia a
partir de residuos industriais, objetos biologicos e poluentes organicos. (KANDA, et al., 2019).
Nos ultimos anos, ocorreu uma reducdo no uso de fertilizantes fosfatados, potassicos e
nitrogenados, 0 que esta associado a uma diminui¢cdo nos recursos naturais necessarios para
produzir tais fertilizantes. A solugdo para esse problema pode ser 0 uso de residuos organicos
que contenham fésforo (P), nitrogénio (N) e potéssio (K) (XIE, et al., 2023). Um desses residuos
é 0 lodo de esgoto. De acordo com Yuan et al. (2016), e Gryshko e Korinovskya (2016), o lodo
de esgoto contém em média 1 a 3% de nitrogénio, 1 a 5% de fdésforo e 0,2% a 0,7% de potéassio,
sendo, portanto, uma excelente fonte para isolamento ou recuperacéo de elementos biogénicos.

O esgoto doméstico é composto por &gua usada na cozinha, banheiro, sanitérios, etc. Os
fatores que contribuem para as variacGes nas caracteristicas do esgoto doméstico incluem o
consumo diario per capita de agua, a qualidade do abastecimento de agua e o tipo, condigédo e
extensdo do sistema de esgoto, bem como os habitos das pessoas. O esgoto municipal, que
contém tanto &guas residuais domesticas quanto industriais, pode variar de lugar para lugar,
dependendo do tipo de estabelecimentos industriais presentes (SEIPLE; COLEMAN; SKAGGS,
2017).

A importancia da temperatura no esgoto para indicar a solubilidade do oxigénio, 0 que
afeta a capacidade de transferéncia dos equipamentos de aeracdo em sistemas aerdbicos e a taxa
de atividade bioldgica. Temperaturas extremamente baixas afetam negativamente a eficiéncia
dos sistemas de tratamento bioldgico e a eficiéncia da sedimentacdo (SKOUTERIS et al., 2020).

A concentracdo de ions hidrogénio expressa como pH é um parametro valioso na operacdo
de unidades bioldgicas. O pH do esgoto fresco é ligeiramente superior a &dgua fornecida a
comunidade. No entanto, a decomposicdo da matéria organica pode reduzir o pH, enquanto a
presenca de aguas residuais industriais pode causar flutuacdes extremas. Geralmente, o pH do
esgoto esta na faixa de 5,5 a 8,0 (DAI, et al., 2023).

O esgoto doméstico fresco tem uma aparéncia ligeiramente sabonosa e turva, dependendo
de sua concentracdo. Com o tempo, o esgoto fica velho, escurece em cor e adquire um cheiro

pronunciado devido a atividade microbiana. Embora o esgoto geralmente contenha menos de
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0,5% de solidos, sendo o restante, agua, a presenga dos sélidos ndo pode ser negligenciada, pois
esses sOlidos sdo altamente degradaveis e requerem uma disposi¢do adequada. Os sélidos do
esgoto podem ser classificados em solidos dissolvidos, sélidos suspensos e solidos suspensos
volateis (ASKARI; LASAKI; MAURER; SCHONBERGER, 2023). O conhecimento da fracéo
volatil ou orgénica dos sélidos, que se decomp®e, é necessario, pois isso constitui a carga nas
unidades de tratamento bioldgico ou nos recursos de oxigénio de um curso d'dgua quando o
esgoto € descartado por diluicdo. A estimativa dos sélidos suspensos, organicos e inorganicos,
fornece uma imagem geral da carga no sistema de sedimentacdo e remocdo de areia durante o
tratamento do esgoto. A fracdo inorgénica dissolvida deve ser considerada quando o esgoto é
utilizado para irrigacédo de terras ou quando se planeja qualquer outro tipo de reutilizacdo (TAO,
2019).

Os principais compostos de nitrogénio presentes no esgoto doméstico incluem proteinas,
aminas, aminoacidos e ureia. O nitrogénio amoniacal no esgoto é resultado da decomposi¢do
bacteriana desses constituintes organicos. Como o nitrogénio € um componente essencial do
protoplasma biologico, sua concentracdo é importante para o funcionamento adequado dos
sistemas de tratamento biologico e para o descarte em terra. Geralmente, 0 esgoto domestico
contém nitrogénio suficiente para atender as necessidades do tratamento biolégico. No caso de
aguas residuais industriais, se ndo houver nitrogénio suficiente, é necessario adiciona-lo
externamente. Em geral, o teor de nitrogénio no esgoto nao tratado é observado na faixa de 20 a
50 mg'L™, medido como TKN (nitrogénio total de Kjeldahl) (REDDY, et al., 2017).

O fosforo é adicionado ao esgoto doméstico por meio de residuos alimentares que contém
fosforo e seus produtos de decomposi¢do. O uso de quantidades maiores de detergentes
sintéticos contribui significativamente para o teor de fosforo no esgoto. O fésforo também é um
nutriente essencial para os processos bioldgicos. A concentracdo de fosforo no esgoto doméstico
geralmente é adequada para sustentar o tratamento biol6gico aerdbico de aguas residuais. No
entanto, isso se torna uma preocupacdo quando o efluente tratado é reutilizado. A concentracao
de PO, (fosfato) no esgoto bruto geralmente é observada na faixa de 5 a 10 mg'L™ (COMBER, et
al., 2012).

A concentragdo de cloretos em excesso em relacdo a agua de abastecimento pode ser usada
como um indicador da for¢a do esgoto. A contribuigéo diaria de cloretos em media € de cerca de
8 gramas por pessoa. Com base em um fluxo medio de esgoto de 150 LPCD (litros per capita

por dia), isso resultaria em um teor de cloretos no esgoto que é de 50 mg'L™ mais alto do que o
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da &gua fornecida por empresas de abastecimento. Qualquer aumento anormal deve indicar o
descarte de residuos contendo cloretos ou a infiltracdo de agua salina do subsolo, este ultimo
também contribuindo para os sulfatos, o que pode levar a geracao excessiva de sulfeto de
hidrogénio (BONETTA et al., 2022).

Uma grande variedade de microrganismos (que podem estar presentes no esgoto ou no
corpo d'agua receptor) interage com a matéria organica, utilizando-a como fonte de energia ou
material. A utilizacdo da matéria organica pelos microrganismos é chamada de metabolismo
(KOUL et al., 2022). A conversdo da matéria organica pelos microrganismos para obter energia
é chamada de catabolismo, e a incorporagdo da matéria organica no material celular é chamada
de anabolismo. Para descrever o metabolismo dos microrganismos e a oxidagdo da matéria
organica, é necessario caracterizar quantitativamente a concentracdo de matéria organica em
diferentes formas. Devido a enorme variedade de compostos organicos no esgoto, é impraticavel
determina-los individualmente. Portanto, deve-se usar um pardmetro que caracterize uma
propriedade comum a todos eles. Na pratica, podem ser usadas duas propriedades da maioria dos
compostos organicos: (1) eles podem ser oxidados; e (2) eles contém carbono organico
(HERRERO; ZARTMAN, 2021).

Para caracterizacdo fisico-quimica dos esgotos sanitarios existem dois testes padronizados
baseados na oxidacdo de matéria organica: 1) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e 2)
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Em ambos os testes, a concentracdo de matéria organica
é medida durante o teste (LOpez-Ocafia et al., 2018). Segundo os referidos autores, as principais
diferengas entre os testes de DQO e DBO estdo no oxidante utilizado e nas condigdes
operacionais impostas durante o teste, como oxidacdo bioquimica e oxida¢do quimica. Outro
método para medir a matéria organica é o desenvolvimento do teste de Carbono Organico Total
(COT) como uma alternativa para quantificar a concentracdo de matéria organica (HOFFLAND;
KUYPER, 2020).

1.5. Biorreatores
Os biorreatores sdo tanques ou recipientes nos quais as células ou enzimas transformam
matérias-primas em produtos bioquimicos e subprodutos menos desejaveis, sdo utilizados para
realizar processos bioldgicos em escala controlada, sejam em laboratorios de pesquisa, industrias
ou outras aplicaces. Eles fornecem um ambiente ideal para o crescimento e atividade de

microrganismos, permitindo o controle de diversos parametros para otimizar o processo
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biologico. Dessa forma desempenham um papel crucial em sistemas biotecnoldgicos utilizados
em aplicagdes agricolas, ambientais, industriais e médicas (SHANMUGAM, et al., 2022).

Os biorreatores sdo projetados para fornecer condicGes controladas de temperatura,
agitacdo, aeracdo, pH, pressdo e outros fatores relevantes para o crescimento e atividade dos
microrganismos ou células. A utilizacdo de biorreatores € comum em diversas areas, como
biotecnologia, producdo de alimentos, producdo de medicamentos, tratamento de efluentes,
pesquisas microbioldgicas e outras aplicacdes industriais ( ALKARIM, et al., 2023).

Existem diferentes tipos de biorreatores, que variam em tamanho, design e
caracteristicas especificas, dependendo das necessidades e objetivos do processo biolégico em
questdo. Alguns exemplos de biorreatores incluem:

-Biorreator agitado: Este é um dos tipos mais comuns de biorreatores, que promove a agitacdo do
meio de cultivo para garantir a homogeneizacdo e mistura adequada dos microrganismos com o
substrato (SEIDEL; EIBL-SCHINDLER; EIBL, 2022).

-Biorreator de fermentacdo: Projetado especificamente para realizar processos de fermentacao,
como a producdo de alcool, enzimas, acidos organicos e outros produtos industriais (HAJAYA,;
SHAQARIN, 2022).

-Biorreator de leito fixo: Neste tipo de bioreator, 0 meio de cultivo passa através de um leito fixo
de microrganismos, permitindo reacdes de adsorcdo e processos de tratamento de efluentes
(FIOL, et al., 2023).

-Biorreator de membrana: Utiliza membranas para separar 0s microrganismos do meio de
cultivo, permitindo a realizacdo de processos de fermentacdo em batelada ou continuos
(ASVAD, et al., 2023).

-Biorreator de leito fluidizado: Neste tipo de bioreator, 0s microrganismos Sao Suspensos em
particulas de meio poroso fluidizado, proporcionando uma alta area de contato e eficiéncia de
transferéncia de massa (FERREIRA, et al., 2023).

Os bioreatores sdo essenciais para o desenvolvimento e otimizacdo de processos
biotecnoldgicos e industriais, permitindo o controle rigoroso das condi¢Bes de cultivo e a
maximizacao da eficiéncia do processo bioldgico em questdo (PINTO, et al., 2023).

Os frascos erlenmeyer sdo amplamente utilizados como reatores em escala de
laboratdrio devido a sua praticidade e versatilidade. Os erlenmeyer sdo feitos de vidro, possuem
um formato conico com uma abertura estreita, o que facilita 0 manuseio durante as pesquisas e

experimentos quando usados em escala de laboratorio. Sdo usados principalmente para iniciar
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estudos e otimizacdo de procedimentos desenvolvidos em escala laboratorial (DONG et al.,
2023). O processo pode ocorrer com ou sem agitacdo e aeracdo por difusdo (Incubadora Shaker
com Agitacdo Orbital e Aquecimento). Suas vantagens sdo: facilidade de manuseio durante a
pesquisa, baixo custo, permite testes simultdneos mdaltiplos, aeracdo passiva. Suas desvantagens
sdo: baixa capacidade de controlar parametros e de regular o processo (SCHIRMER et al., 2022).

Os frascos Erlenmeyer permitem a realizacdo de testes simultaneos em vérios frascos, o
que é Util para experimentos em paralelo ou para avaliar diferentes condi¢cGes ao mesmo tempo.
Em alguns casos, a agitacdo do liquido no frasco Erlenmeyer pode proporcionar uma aeracdo
passiva, permitindo a troca de gases com o ambiente sem a necessidade de sistemas de aeragédo
complexos (CHEN; GUO; ZHANG, 2022).

1.6 Fatores Responsaveis pela Reducdo Bioldgica de Sulfato
1.6.1 Temperatura
Os microrganismos sulfato-redutores tém uma temperatura 6tima onde a reducdo de

sulfato e o crescimento celular sio maximos. Normalmente, as melhores condicGes estdo entre
20-45°C, mas algumas espécies psychrophilic (que vivem em ambientes frios) podem ter taxas
de reducdo de sulfato 10-50% maiores acima da temperatura 6tima de crescimento (QIAN, et al.,
2019). Para operagBes em baixa temperatura (abaixo de 8°C), é necessario fornecer alcalinidade
externa. O pH 6timo para a reducdo de sulfato geralmente é entre 7.0-8.0 (SANCHEZ, et al.,
2014).

16.2 pH

Muitos fatores e compostos podem afetar o crescimento e atividade de micro-organismos
sulfato-redutores. Os micro-organismos sulfato-redutores sdo sensiveis a varios fatores e
compostos que podem influenciar seu crescimento e atividade. Um dos fatores criticos é o pH do
meio, pois um pH muito baixo pode afetar negativamente a capacidade desses micro-organismos
em realizar a reducdo de sulfato. Em estudos recentes, verificou-se que o desempenho da
reducdo de sulfato n&o sofreu grandes alteracGes em valores de pH entre 4,5 e 3,3. No entanto,
quando o pH atingiu 3,0, os micro-organismos sulfato-redutores ndo foram capazes de se
recuperar, resultando em uma eficiéncia de reducdo de sulfato de apenas 14% (SANTOS, et. al.,
2023).
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A reducdo do sulfato produz alcalinidade, permitindo que 0s microrganismos controlem
0 pH dentro do meio reacional. Estudos mostraram que os reductores de sulfato podem se
recuperar mesmo em condic¢es extremamente acidas (pH 1,0), com um bom desempenho ao

voltar para condi¢cdes mais moderadas (JIAO, et al., 2023).

1.6.3 Concentracgao de sulfatos na alimentacéo

A reducdo de sulfato é afetada pela concentracdo de sulfato no substrato de alimentacao
(LI, et al., 2023) Estudos mostraram que o crescimento da biomassa acelerou com concentragdes
de sulfato até 2500 mg/L, mas que a eficiéncia de reducdo de sulfato depende das espécies
microbianas e de suas interagdes. Excesso de sulfeto tem um impacto sobre o desempenho do
reator, ainda que 0 mecanismo exato ndo seja totalmente claro. ConcentracGes de sulfato acima
de 750 mg/l a pH 7,8, e 1000 mg/l a pH 8,0 significativamente afetam o desempenho. Além
disso, excesso de acetato pode ser inibidor entre 880-5500 mg/L a pH 6.0, e 7000 mg/L a pH
6.9-7.4. (ZHAO, et al., 2023). Acumulacdo de acetato pode ser devido a auséncia de oxidantes
completos ou usuarios de acetato, bem como a taxa de oxidacdo lenta. Inibicdo de acetato e
sulfeto pode afetar a consumacdo de acetato, assim como a competicdo entre oxidantes
completos e incompletos para sulfato (HARAHAP; AHRING, 2023).

1.6.4 Razdo DQO/[SO+?]

A mineralizacdo da matéria organica pode ser realizada através da reducdo de sulfato,
sendo a relagido DQO/[SO,?] um dos principais fatores que determina a extensdo deste processo.
Quando a relacdo DQO/[SO,?] é maior que 0,67, a remocdo de matéria organica s6 pode
ocorrer através da metanogénese (LI; TABASSUM, 2022). Quando a relacdo é superior a 1,6, 0
lactato € degradado principalmente por metanogénese, enquanto que, para relacbes menores que
1,6, a sulfetogénese é o processo dominante. Valores intermediérios (entre 1,7 e 2,7) resultam em
competicdo entre as Bactérias Metanogénicas Acetotroficas e as Bactérias Redutoras de Sulfato
Acetotréficas (BRAHMACHARIMAYUM; MOHANTY; GHOSH, 2019).

1.6.5 Fonte de carbono
Uma fonte de carbono/doador de elétrons é necessaria para a reducdo bioldgica de
sulfato, geralmente em forma de compostos organicos (com excecdo da combinacdo de

hidrogénio e CO,). Para &guas residudrias de mineracdo, é necessario adicionar um substrato
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externo, como carbono, nitrogénio e fosforo, em uma proporcdo de C:N:P de 110:7:1 (LI, et al.,
2023). Pequenas quantidades de metais, como niquel e ferro, também sdo necessarias como
cofatores para enzimas (STROHMEIER, et al., 2020).

O hidrogénio tem sido amplamente utilizado como doador de elétrons para a reducédo
bioldgica de sulfato em aplicacfes de grande escala, especialmente no tratamento de aguas
residuais com alta concentracdo de sulfato. Embora seu uso possa envolver custos de capital
mais elevados e exigir um monitoramento cuidadoso do pH, é considerado uma boa opgéo
(VASANTHARAJ et al., 2022).

Além do hidrogénio, fontes de carbono, como o diéxido de carbono (CO2), sdo essenciais
para o crescimento dos redutores de sulfato. Essas fontes de carbono séo necessérias para atender
as demandas metabdlicas dos micro-organismos envolvidos no processo de reducdo de sulfato.
Portanto, a disponibilidade adequada de fontes de carbono é fundamental para sustentar a
atividade dos redutores de sulfato e promover a eficiéncia da reducdo bioldgica de sulfato em
diferentes sistemas (AHMAD et al., 2023).

O lactato tem sido reconhecido como uma excelente fonte de energia para a reducdo de
sulfato, demonstrando um melhor desempenho no crescimento da biomassa em comparagdo com
outros substratos, como o hidrogénio. Além disso, a oxidacdo do lactato resulta em uma
consideravel geracdo de alcalinidade, o que o torna adequado para neutralizar aguas residuais
acidas (MA, et al., 2023). No entanto, é importante destacar que o lactato é um substrato
relativamente caro, o que limita sua aplicacdo em larga escala. Geralmente, é utilizado em
estagios iniciais do processo para promover o crescimento eficiente da biomassa necessaria para
a reducdo de sulfato. Outro substrato comumente utilizado é o etanol, que ndo produz a mesma
quantidade de alcalinidade que o lactato, mas apresenta um risco maior de acumulacéo de acetato
se as condicBes de pH ndo forem favoraveis para a reducdo de sulfato (YANG, et al., 2023).

O etanol tem se mostrado uma opcéo eficaz para a reducdo de sulfato em tratamentos de
agua em grande escala. No entanto, o uso de residuos organicos, como composto, material
celuldsico e esterco, como substrato para a reducdo de sulfato apresentam desafios e promessas.
O esterco, por exemplo, € um substrato pratico, pois contém nutrientes essenciais para o
crescimento microbiano e reduz o potencial redox do sistema, favorecendo a reducdo de sulfato.
No entanto, a utilizacdo de residuos organicos, como o esterco, como substrato para a reducgéo

bioldgica de sulfato pode ser complexa (KIM et al., 2022).
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A utilizacdo de residuos organicos como substrato para a reducdo de sulfato requer
consideracdes cuidadosas devido a desafios como a variabilidade na composicdo dos residuos, a
presenca de contaminantes indesejaveis e a necessidade de processos de pré-tratamento. Além
disso, a eficiéncia da reducao de sulfato pode ser influenciada pela disponibilidade de nutrientes,
relacdo carbono/nitrogénio e outros fatores relacionados a composi¢cdo do substrato organico.
(KIM et al., 2022).

1.6.6 Sonicacdo de residuos de gesso

Quando se aquece o minério gipsita (CaSO, - 2H,0), de 20 °C a 1400 °C, tem-se a
oportunidade de distinguir cinco fases do sulfato de célcio:
1 - Na temperatura ambiente o minério é essencialmente sulfato de calcio di-hidratado;
2 - Ao se alcancar 60 °C, conforme as condicGes experimentais de desidratacdo inicia-se a perda
pela gipsita de € moléculas de 4gua, as quais variam de 0 a 2 mols. E possivel, entretanto, admitir
a existéncia de mais de um tipo de semi-hidrato, dependendo da temperatura e da pressao do
processo, com teor de &gua que varia entre 0,15 e 0,66 moléculas, sendo o hidrato com meia
molécula de agua uma forma particular intermediaria — o0 gesso, de grande interesse comercial
pela sua estabilidade quimica (JAIN, 2016; ZHANG et al., 2023).

0

140
CaSO, - 2H,0 +23,81 cale ———  CaSO, - 0,5 H,0 + 1,5 H,0
GIPSITA SEMI-HIDRATO

O grau de hidratacao e cristalinidade do gesso esta associado ao processo de obtencéo e

condicdes de tratamento térmico (BLAINE, 1997; LI, et al., 2022).
ApOs a mistura com agua, 0 gesso reage rapidamente para voltar ao seu estado original de

di-hidrato, em um processo conhecido como hidratacdo. Esse fenbmeno é acompanhado por um
aumento significativo de temperatura e um leve aumento de volume, chamado de "gonflement"
ou expansao. Esse processo culmina na formacéo da "pega”, um evento crucial na solidificacdo
do gesso. A reacao de pega pode ser explicada pela dissolugdo do semi-hidrato de gesso em uma
proporcdo de uma e meia moléculas de agua, resultando na formacgéo do di-hidrato (Figura 1). O
di-hidrato é cerca de cinco vezes menos soltvel que o semi-hidrato, o que resulta na formacéo de
uma solucéo supersaturada. Estudos realizados por Lewry e Williamson (1994) e La Bella et al.,
(2023) comprovaram essa relagéo.
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A cristalizacdo do di-hidrato ocorre de forma rapida, e a mistura adquire uma
consisténcia pastosa, 0 que permite sua trabalhabilidade por alguns minutos. Durante esse
processo, parte do di-hidrato cristalizado libera certa quantidade de agua, que interage com a
parte ainda ndo cristalizada. Esse ciclo se repete sucessivamente, aumentando gradualmente a
consisténcia da pasta. Quando a cristalizacdo é concluida, ocorre a pega do gesso, ou seja, a
solidificacdo completa do material. Esse processo € fundamental para conferir a rigidez e a
durabilidade desejadas ao gesso (SABNIS et al., 2022).

O
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Figura 1: Reacdo responsavel pela pega do gesso adaptada de Weiser e Moreland (1932)

Para melhor entender o mecanismo da pega do gesso deve-se levar em consideracdo a
ocorréncia de trés fendbmenos distintos e basicos (WEISER; MORELAND, 1932; ELERT; BEL-
ANZUE; BURGOS-RUIZ, 2023).

Dissolucdo do semi-hidrato de sulfato de célcio — A dissolugdo do gesso é motivado
pela penetracdo do semi-hidrato entre as moléculas da dgua. As moléculas da agua oferecem
resisténcia a essa penetracdo, motivada pela sua tensdo superficial. Partindo entdo desse
principio, deve-se entender que todo aumento da tensdo superficial da agua diminui a
velocidade de dissolucéo do gesso e, portanto, provoca um retardamento da pega. Ao contrério,
toda reducdo da tensdo superficial provoca a aceleracdo da dissolucdo e, consequentemente,
uma aceleracdo da pega.

Hidratacdo do semi-hidrato — A hidratagdo do semi-hidrato continuara ocorrendo na

solucéo até que todo o gesso disponivel tenha sido dissolvido. A conclusdo da hidratacdo ocorre
quando ndo ha mais gesso para dissolver. A partir do momento em que 0 gesso entra em contato

com a agua, é possivel estimar o intervalo de tempo necessario para o processo de pega.
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Cristalizagdo do di-hidrato — A baixa solubilidade do di-hidrato de sulfato de calcio em
agua faz com que ele se precipite na forma de cristais. A presenca de cristais na solugdo pode
iniciar o processo de cristalizacdo, e no caso do gesso, 0s cristais de gipsita aceleram esse
processo. No entanto, em algumas situacGes, podem ocorrer cristais de gipsita ndo convertidos
no gesso produzido.

Uma técnica proposta nesta pesquisa € 0 uso de ultrassom para sonicar 0 gesso, e
estimando o tempo de sonicacao que sera necessaria para liberacdo dos radicais sulfatos. A ideia
por tras dessa técnica é simular uma pseudo-desidratacdo do di-hidrato do gesso, induzindo o
afastamento das moléculas de agua e, consequentemente, promovendo a liberacdo dos ions
sulfato para que sejam acessiveis as BRSs (CHOI, et al., 2014). A variacdo de temperatura acima
da energia térmica liberada pela solucdo pseudocristalina pode ser uma forma de avaliar o grau
de liberacdo dos ions sulfato para as BRSs. Ou seja, a quantidade de energia necessaria para
aquecer o sistema acima da energia térmica liberada indica que a pseudo-desidratacdo foi eficaz
e que os ions sulfato estdo prontos para serem reduzidos pelas bactérias.Essa abordagem permite
monitorar o processo de liberacdo de ions sulfato em tempo real, oferecendo uma maneira mais
precisa de determinar o momento ideal para a atuacdo das bactérias redutoras de sulfato. Isso
pode ser util para otimizar o tempo de sonicagdo, reduzindo o consumo de energia e
maximizando a eficiéncia do processo de reducdo biolégica de sulfato em residuos de gesso
(DAVIES, et al., 2015).
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ARTIGO A SER SUBMETIDO A REVISTA BRASILEIRA DE CIENCIAS
AMBIENTAIS- A3

CONVERSAO BIOLOGICA DE SULFATO A PARTIR DE RESIDUOS DE
GESSO SONICADOS

ARAUJO, G.P.;

Resumo — A busca por reducdo nos custos do processo de reducédo biologica de sulfato em
residuos de gesso levou a investigacdo do uso de residuos de gesso sonicado. Este estudo
se justifica pela alta contaminacdo do solo por sulfato em areas de descarte de residuos de
minas e industrias de pré-moldados de gesso, necessitando de biorremediacdo. Utilizando
residuos de gesso sonicados e um consorcio de bactérias redutoras de sulfato (BRSS)
coletadas de minas do mineral gipsita no Polo Gesseiro do Araripe-PE, a pesquisa explorou
0 esgoto sanitario como nutriente econémico. Através de um DCCR de 2*, verificou-se
uma étima reducdo de sulfato de 93,15% sob condi¢6es especificas. O ultrassom mostrou-
se promissor como pré-tratamento dos residuos de gesso, aumentando a eficacia da
reducdo bioldgica e apontando para futuras investigacfes em prol da sustentabilidade deste

processo.

Palavras-chave: BRS, Pré-moldados de gesso, Ultrassonicacdo, Lactato de sédio, DCCR,
Sustentabilidade.

1. INTRODUCAO

O Polo Gesseiro do Araripe - PGA, localizado no estado de Pernambuco, € uma das
principais forgcas econdmicas da regido. Com uma extensdo de 11.546,77 km?, a maior parte do
polo estd situada no alto sertdo do estado. Pernambuco é responsavel por 97% da produgéo
nacional do minério Gipsita (CaS0,4.2H,0), tanto na forma de gesso quanto in natura (SANTOS;
EL DEIR, 2019). O PGA possui reservas do minério gipsita suficiente para 500 anos de
exploracdo nos niveis atuais. O polo engloba aproximadamente 42 minas, 174 calcinadoras e 748

fabricas de pré-moldados. Com essa capacidade de operacdo, 0 PGA gera um faturamento anual
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de R$ 1,4 bilhdo. A associacdo dessas empresas € responsdvel por esse faturamento e pela
criagdo de 13,9 mil empregos diretos e 69 mil empregos indiretos (GRANJA et al., 2017).

Grande parte dos residuos gerados pelas industrias de mineracdo, fabricacdo de gesso, de
prée-moldados de gesso e de aplicacbes de gesso na construcdo civil sdo descartados
indevidamente, impactando negativamente o meio ambiente (NENGOVHELA, et al., 2007). Isto
ocorre em virtude do minério gipsita ser convertido em gesso (CaS0,4.0,5H,0), por desidratacao
térmica da dgua quimicamente combinada. A composicédo estequiométrica média da Gipsita é de
32,5% de dxido de célcio (Ca0), 46,6% de tridxido de enxofre (SO3) e 20,9% de agua (H.0). O
aquecimento do minério a 120°C por uma hora resulta em um semi-hidrato denominado de gesso
beta, quando essa transformacdo ocorre em condi¢es ambientais (28°C e 1 bar). Para voltar a
condicdo de di-hidrato faz-se necessaria adicdo de agua, ou seja, sai da condicdo de meia
molécula de 4gua por mol de sulfato de célcio para duas moléculas de 4gua (PEDRENO-ROJAS,
et al.,, 2020). O gesso ¢ um material duro e durdvel, adequado para edificacbes com linhas
delicadas. Contudo, em um ambiente imido o gesso amolece irreversivelmente e eventualmente
dissolve-se (CUSTODIO; SOUZA; RIPPER; 2020).

Grande parte do gesso comercial produzido industrialmente tem um tempo de
endurecimento indefinido, o que pode resultar em perdas de material durante a aplicacdo em
revestimentos de paredes, tetos ou na fabricacdo de pré-moldados. (CORDON et al., 2021).

Nos processos anaerébios, ocorrem alteracfes no ciclo do enxofre que favorecem a
producdo de sulfetos (S*, HS e H,S). Essa producdo é resultado do processo de reduco
desassimilatéria do fon sulfato (SO4%), que é realizado por um grupo de microrganismos
conhecido como Bactérias Redutoras de Sulfato (SRB). Essas bactérias utilizam o ion sulfato
durante a respiracao anaerdbia, onde o utilizam como aceptor terminal de elétrons na degradacéo
da matéria organica. Como resultado desse processo, elas excretam sulfeto no meio ambiente,
que, em solucédo, e dependendo do pH, pode se converter na forma ndo ionizada de sulfeto de
hidrogénio (H,S) (HORN et al., 2022).

A reducéo biologica de sulfatos com consequente producéo de sulfetos, com a presenca do
H.S em sistemas anaerobios, é até certo ponto um processo considerado indesejado, quando ndo
controlado, dado que sua produgdo pode causar problemas como toxicidade, corroséo e aumento
da DQO no meio liquido, bem como reduz a qualidade e a quantidade no ambiente reacional
(KIJJANAPANICH; ANNACHHATRE; LENS, 2014). Estratégias para a conversao de sulfato

em sulfeto, especialmente como uma etapa preliminar no processo de recuperacdo de enxofre,
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que pode ser parte do processo de produgdo de importantes insumos industriais como o acido
sulfarico (HAO, et al., 2021) a partir de residuos de gesso. Dessa forma, devem ser concentrados
estudos experimentais para avaliar a reducao bioldgica de sulfato em reatores anaerobios (RAJ;
IBRAHIM; JAGANNATH, 2020).

Diante deste contexto, o presente estudo visou abordar a lacuna na pesquisa atual
relacionada a um tratamento eficaz e sustentavel de residuos de gesso. O trabalho propde o0 uso
de ultrassonicacdo como pré-tratamento desses residuos, com base na microestrutura do minério
gipsita e sua hidratacdo (LIU et al., 2019) a fim de melhorar a eficiéncia do processo de reducao
biologica de sulfatos. Além disso, explorou-se o uso de esgoto sanitdrio como uma fonte de
nutrientes econdmica para as BRSs, visando ndo sé o tratamento dos residuos mas também a

mitigacdo de ambos 0s impactos ambientais.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Preparacdo do gesso e liberacdo de sulfatos através da sonicagéo

A ultrassonicacdo de residuos de gesso envolve a aplicacdo de ondas ultrassonicas para
desagregacdo dos ions sulfatos. Como parametros relevantes devem ser incluidos: (i) A
amplitude das ondas, que afeta a eficiéncia ao intensificar a cavitacdo e a formacéo e colapso de
microbolhas no liquido que melhora a desagregacdo; (ii) A frequéncia ultrassénica que, quanto
mais elevada produz microbolhas menores e mais eficazes na cavitagdo, embora a escolha
dependa das caracteristicas do residuo e do liquido e, no caso do gesso, a experiéncia prévia da
equipe desta pesquisa sinaliza para 30 kHz; (iii) O tempo de exposi¢do que é vital para uma
eficiente fragmentacdo sem danos excessivos; (iv) A densidade de poténcia que controla a
intensidade do processo, evitando danos; (v) O liquido de suspensdo, como agua pura ou solucéo
aquosa, para influenciar a eficiéncia da cavitacao e transferéncia de energia; (vi) A concentracdo
de residuos que é critica, com altas concentragdes atrapalhando a cavitacdo e baixas levando ao
uso ineficaz das ondas e; (vii) A temperatura do pré-tratamento para evitar degradagdo térmica.
A otimizacdo depende das caracteristicas especificas, metas e equipamento, requerendo
experimentacéo e analise cuidadosa.

Uma massa de 500 g de residuos de gesso foi triturada e peneirada para uma
granulometria de 53 Mesh, equivalente a um diametro médio de 0,5 mm, no qual um regime
quimico € esperado (REISS; GANOR; GAVRIELI, 2019). Os residuos de gesso foram sonicados
com frequéncia de 30 kHz e poténcia especifica de 0,1 W/g de gesso. A sonicacdo desses
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residuos de gesso teve seu tempo adequado investigado com a realizagdo de experimentos para
0s tempos de sonicacdo de 5, 10, 15, 20 e 25 minutos. A camara de sonicacdo foi preenchida
com uma suspensdo contendo 400 g de gesso e 300 g de agua. A Figura 2 ilustra a disposicao
dos componentes utilizados nesses experimentos. A estabilizacdo de um valor maximo de
temperatura permitiu que se estabelecesse o tempo minimo necessario para a ativagao dos ions
sulfatos presentes na pasta composta de residuos de gesso e agua, com o tempo de sonicacdo

recomendado.

Figura 2: Acompanhamento de temperatura da suspensao residuos de gesso-agua para
determinacdo do tempo adequado de ultrassonicagéo

2.2. Planejamento Fatorial

Um planejamento fatorial € uma abordagem estatistica poderosa usada em experimentos
cientificos para explorar as relagbes complexas entre varias varidveis independentes e seus
efeitos sobre a variavel resposta (JANKOVIC; CHAUDHARY:; GOIA, 2021). De acordo com
estudos de Karambeigi e colaboradores, o planejamento fatorial é importante para:

1 - Identificar a Eficiéncia Experimental: Um experimento fatorial permite que vocé examine 0s
efeitos de vérias varidveis ao mesmo tempo, economizando tempo e recursos em comparacao
com a realizacdo de experimentos separados para cada varidvel. 1sso é especialmente Gtil quando
ha interacbes entre as variaveis, que podem ser dificeis de identificar em experimentos
individuais.

2 - Identificar Efeitos e Interacfes: Um planejamento fatorial ajuda a identificar ndo apenas os

efeitos individuais de cada variavel, mas também as interagdes entre elas. As interagdes ocorrem
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quando o efeito de uma variavel em uma variavel resposta é afetado pela presenca de outras
variaveis. Isso é fundamental para uma compreensdo mais profunda do sistema estudado.

3 — Otimizar o Processos: Com um planejamento fatorial, vocé pode identificar combinac6es
Otimas de valores das variaveis independentes para obter a resposta desejada. Isso é
especialmente Util em processos industriais, onde as condi¢fes ideais podem ser alcancadas para
maximizar a eficiéncia, qualidade ou outro objetivo.

4 — Reduzir o Vies Experimental: Ao usar um planejamento fatorial, os experimentos sdo
planejados de forma sistematica, reduzindo o risco de introducdo de viés experimental e
aumentando a confiabilidade dos resultados.

5 - Economizar nos Recursos: Através de um planejamento cuidadoso, é possivel minimizar a
guantidade de experimentos necessarios para obter informacoes significativas. I1sso economiza
tempo, dinheiro e recursos laboratoriais.

6 - Compreensdo Holistica: Um planejamento fatorial permite uma visdo mais completa e
holistica das relacdes entre varidveis. Isso é particularmente Gtil quando o sistema é complexo e
influenciado por varios fatores simultaneamente.

7 - Auxilia na Tomada de Decisdes Embasada em Dados: Os resultados de um planejamento
fatorial fornecem informacdes baseadas em dados que podem orientar a tomada de decisoes
informadas em pesquisa, desenvolvimento ou processos industriais.

O planejamento fatorial € uma ferramenta fundamental para explorar e entender as
relacBes entre variaveis em experimentos, otimizar processos e tomar decisdes mais
eficiéncientes em comparagcdo com abordagens experimentais tradicionais (KARAMBEIGI, et al.,
2023).

2.3. Cultura Microbiana

A cultura microbiana é o processo de crescimento e multiplicacdo controlada de
microrganismos, como bactérias, fungos, virus entre outros microorganismos, em condi¢des de
laboratério. Esse processo é conduzido em meios de cultura contendo nutrientes necessarios para
0 crescimento desses microrganismos. Para isso 0s meios de cultura sdo preparados com
nutrientes adequados para suprir as necessidades dos microrganismos em crescimento. Eles
podem ser liquidos ou solidos e podem conter uma variedade de ingredientes, como fontes de

carbono, nitrogénio, sais minerais e fatores de crescimento (GUPTA, 2023).
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A cultura microbiana envolve técnicas como semeadura, incubacdo e manutencdo das
condicgdes ideais de temperatura, umidade e pH para promover o crescimento microbiano. Os
microrganismos cultivados podem produzir uma variedade de compostos metabolicos, como
enzimas, acidos organicos, antibioticos e outras substancias Uteis para aplicacdes em diversas
indUstrias, como também podem ser usados para biorremediacdo, ou seja, para degradar
poluentes e residuos toxicos em ambientes contaminados. E uma ferramenta versatil que permite
estudar, manipular e utilizar microrganismos de maneiras diversas, contribuindo para avangos
cientificos, desenvolvimento de produtos e resolucdo de problemas em varias areas
(KAMINSKY, 2019).

Diante disso, nesse trabalho foi utilizado um volume de 2 mL de cultura mista de BRSs,
contendo as seguites BRSs (Desulfovibrio, Desulfobacter, Desulfuromonas, Desulfotomaculum,
Desulfobulbus, Desulfobacterium) que foram isoladas de solos Umidos de minas do mineral

Gipsita do Polo Gesseiro do Araripe —PE , contendo cerca de 2,0 x 109 MPN/m.

2.3.Meios de Cultura

Os meios de cultura s&o uma mistura de substancias que fornece os nutrientes essenciais
necessarios para o crescimento, multiplicacdo e manutencdo de microrganismos em condicGes
controladas de laboratorio. Essa mistura é projetada para criar um ambiente propicio para o
desenvolvimento dos microrganismos, permitindo que eles expressem suas caracteristicas
metabdlicas e bioldgicas. Existem diferentes tipos de meios de cultura, cada um adaptado para
atender as necessidades especificas dos microrganismos que estdo sendo cultivados.nesse
trabalho foram utilizados os meios Starkey modificado (DONG et al., 2020) e o meio de esgoto
sanitario sintético que foi desenvolvido por Torres (1992).

O meio de Starkey modificado (DONG et al., 2020), é constituido por: 1 L de agua
destilada; 0,5 g de KoHPOy; 1,0 g de NH4CI; 0,5 g de Na,SOq; 1,0 g de MgSO4-7H,0; 0,1 g de
CaCl,-H;0; 1,0 g de extrato de levedura; 0,1 g de &cido ascérbico, 1,0 mL de lactato de sédio e
1,2 g de (NH4)’Fe(SO.)% 6H,0, pH = 7,0, esterilizado a 121 °C por 30 min. O teor de lactato
foi reduzido de 2,0 mL para 1,0 mL .

O meio de esgoto sintético, este meio foi desenvolvido por Torres (1992), foi calculada
para compor a DQO conforme as seguintes percentagens: proteinas (50%); Carboidrato (40%);
Lipidios (10%). Dessa forma, como exemplo para uma DQO de 400 mg/L a composi¢do média

do esgoto sintético foi: Nitrogénio total - 42,5 mg/L, Nitrogénio organico - 16,5 mg/L, Amonia
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- 25,1 mg/L, Nitrogénio oxidado - 0,5 mg/L, Ortofosfato - 6,4 mg/, Alcalinidade total - 200
mg/L (CaCOs3); pH — 7,5. A solucdo foi esterilizada a 121°C por 30 minutos.

2.4. Reducdo de sulfato

A reducdo de sulfato foi investigada em 4 Erlenmeyer selados de 500 mL. Para os
experimentos em cada frasco foi adicionada uma quantidade igual a 200 mL do meio
previamente autoclavado e 2,0 mL de in6culo e incubados em condi¢es anaerdbicas sendo
continua e mecanicamente agitados a 120 rpm e a 38°C por 7 dias. Durante esse tempo foram
coletadas aliquotas para realizacao de analises padrdo de caracter quimico e bioldgico.

As concentracdes de sulfato foram avaliadas pelo método turbidimétrico (KOLMERT;
WIKSTROM, 2000). Esse método baseia-se na precipitacio dos fons sulfato como sulfato de
bario. As amostras analisadas para quantificacdo do teor de sulfato foram tratadas com um
excesso de cristais de acetato de zinco di-hidratado para precipitar o sulfeto dissolvido como
sulfeto de zinco, essa fixacdo do sulfeto impede a oxidacao para sulfato.

Usando tubos de centrifuga de 1,5 mL, agitou-se 1,0 mL de amostra do meio por 5 s com
aproximadamente 0,01 g de acetato de zinco. A mistura foi entdo centrifugada por 10 minutos a
6.000 rpm e a 4°C. Em seguida, 50 pL do sobrenadante foi misturado com 950 pL do fluido de
condicionamento em um novo tubo de microcentrifuga e agitado por 5 s. Aproximadamente 0,01
g de cristais triturados de cloreto de béario di-hidratado foi adicionado a mistura, que foi agitada
por 15 s, e a absorbancia relativa foi imediatamente lida em 420 nm usando um
espectrofotometro UV/Visivel. As calibracdes padrdes foram preparadas usando sulfato de sédio

e agua deionizada.

2.5. Analise estatistica de dados

Quatro amostras foram utilizadas para cada teste experimental, e os resultados foram
apresentados como valores medios. Além disso, tanto a incerteza da média de um determinado
pardmetro quanto sua propagacao foram correlacionadas. Os dados foram submetidos a analise
de variancia (ANOVA), e o teste de Tukey foi realizado para identificar diferencas significativas
entre os valores médios (ALI; BHASKAR, 2016).
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2.6. Planejamento Fracionario

O planejamento fatorial fracionario é usado para otimizar experimentos complexos,
permitindo a avaliacdo simultdnea de mdultiplos fatores com menos testes do que um
planejamento completo exigiria. 1sso € particularmente Gtil em pesquisa e desenvolvimento, onde
recursos, tempo e custos podem ser limitados, permitindo tomadas de decisdo informadas sobre
quais fatores merecem estudo mais aprofundado em experimentos subsequentes (QAMAR et al.,
2022). Dessa forma, aplicou-se um planejamento fatorial fracionario do tipo 2* (Tabela 1) para
as condi¢des de operacdo do biorreator batelada para selecionar as variaveis estatisticamente

relevantes.

Tabela 1:Valores reais e codificados dos fatores para a aplicacdo do planejamento fracionario do
tipo 2% para a conversdo biolégica de sulfato contido em residuos de gesso sonicados

Fator -1 +1
Temperatura (°C), X; 29 35
pH do meio (-),X; 7,0 8,0
[SO47]o (Mg/L), X3 2000 2400
DQO/[SO4°] (-), X4 3 5

2.6.1. Delineamento Composto Central Rotacional

Um delineamento composto central rotacional (DCCR) permite criar gréaficos de
superficie de resposta ou graficos de contorno, que ajudam a visualizar como as respostas
mudam em relacdo as combinacdes dos fatores (ADEDEJI et al., 2022). A partir dessas
representacdes visuais, é possivel identificar as regides em que as respostas sdo maximas ou
minimas, o0 que indica as condi¢cdes 6timas para a situacdo em questdo. Era necessario nesta
pesquisa a adocdo de um DCCR, ap0s os resultados obtidos do planejamento fatorial fracionario
(Item 3.7).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sonicacao dos Residuos de Gesso

A Figura 3 ilustra as variacGes de temperatura da dgua pura e da pasta de gesso, apos 0s
residuos de gesso triturados serem misturados com a agua, no processo de ultrassonica¢do. No
referido grafico as variacdes de temperatura, a partir da temperatura ambiente (25°C) foram
registradas na ordenada, em funcdo do tempo de sonicacdo. Inicialmente acompanhou-se a
variacdo de temperatura para a agua pura e, posteriormente, para a pasta de gesso. Para a 4gua
pura observa-se um crescimento exponencial conforme espera-se 0 comportamento do
aquecimento de uma substancia pura, descrito pela lei de Newton. Para a pasta de gesso, durante
a ultrassonicacdo, a variacdo de temperatura passa por uma reducdo em relacdo a variacdo de
temperatura na agua pura, até se igualar ao comportamento da dgua pura a cerca de 11,6 minutos.
Dai, a temperatura da pasta estabiliza-se, indicando que todos os ions em solugdo se encontram
em estado de excitacdo permanente. Com auxilio da referida figura foi estabelecido um tempo de
sonicacdo de 12 minutos, pouco acima do valor inicial maximo de variacdo de temperatura. A
solugdo testada foi de 2200 mg/L conforme a solubilidade do sulfato de célcio di-hidratado, de
acordo com Ezuber, Mrayed e Altobli (2023).
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Figura 3: Determinag&o do tempo de sonicagao dos residuos de gesso em forma de uma pasta
agua-gesso em condicdes e potencia
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3.2 Analise dos Planejamento Experimentais

Como resultado dos 8 experimentos realizados por um planejamento fatorial fracionario de
2*1 todos os 4 fatores foram testados usando a eficiéncia percentual de remocdo de sulfatos
como variavel dependente. A tabela de ANOVA resultante mostra que todos os 4 fatores testados
foram recomendados como estatisticamente relevantes, conforme os valores de p e os fatores de

Fisher calculados mostrados pela Tabela 2.

Tabela 2: Resultados da anélise de variancia (ANOVA) aplicada aos dados de converséo
bioldgica de sulfatos, sulfetos em planejamento fracionario do tipo 2**

Soma Média Constante de
] Graus de ] ]
Fator Quadrética Quadratica Fisher Valor de p
Liberdade (df)
(SS) (MS) (F)
X 80,5815 1 80,58151 232,9984 0,000611
X, 20,1930 1 20,19301 58,3873 0,004654
X 33,9900 1 33,99001 98,2808 0,002183
X, 6,1075 1 6,10751 17,6596 0,024596
Erro 1,0375 3 0,34585
Total SS 141,9096 7

* Xi-Temperatura; X, — pH do meio; X3 — Concentracéo de sulfatos na alimentacdo; X, - Razéo DQO/[SO,*]

Em seguida ao planejamento fracionario foi aplicado uma DCCR envolvendo as
variaveis independentes indicadas. A Tabela 3 apresenta as varidveis e seus novos niveis reais e

codificados para o DCCR.

Tabela 3: Valores reais e codificados dos fatores para a aplicacdo do delineamento composto
central rotacional (DCCR) a conversdo bioldgica de sulfato contido em residuos de gesso

sonicados
Fator -2 -1 0 +1 +2
Temperatura (°C), X; 26 29 32 35 38
pH do meio (-), X, 60 7,0 7,5 8,0 100

[SO4To (MY/L), X3 1800 2000 2200 2400 2800
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DQO/[SO] (-), X4 36 3 4 5 44

A Tabela 4 apresenta a matriz de planejamento, juntamente com o0s resultados
experimentais da reducdo bioldgica percentual de sulfato utilizando BRS e residuos de gesso

sonicados.

Tabela 2: Matriz de planejamento com respostas para a aplicagéo do delineamento composto
central rotacional (DCCR) a conversao bioldgica de sulfato contido em residuos de gesso

sonicados
- -, Reducéo
Temperatura  pH do [SOs]o DQO/[SO47] de
Corrida (°C) meio (-) (mg/L) O]

X, X, X X sulfato
(%) Y

1 -1 -1 -1 -1 80,51
2 -1 -1 -1 1 75,32
3 -1 -1 1 -1 81,23
4 -1 -1 1 1 75,28

5 -1 1 -1 -1 83,7
6 -1 1 -1 1 62,21
7 -1 1 1 -1 61,98
8 -1 1 1 1 58,45
9 1 -1 -1 -1 82,22
10 1 -1 -1 1 67,23
11 1 -1 1 -1 75,54
12 1 -1 1 1 68,21
13 1 1 -1 -1 82,22
14 1 1 -1 1 72,22
15 1 1 1 -1 71,16
16 1 1 1 1 70,00
17 -2, 0 0 0 67,41
18 2 0 0 0 72,61
19 0 -2 0 0 73,93
20 0 2 0 0 75,57
21 0 0 -2 0 77,25
22 0 0 2 0 76,34
23 0 0 0 -2 80,81
24 0 0 0 2 77,33
25 0 0 0 0 93,15
26 0 0 0 0 91,32
27 0 0 0 0 92,11
28 0 0 0 0 93,05
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Uma analise das correlagfes experimentais envolvidas na confec¢do da Tabela 4 permite
que se estabeleca algumas correlacdes entre as variaveis independents, ou fatores, e a variavel
dependente ou varidvel resposta. De um modo geral, todos 0s aumentos dos fatores dentro das
faixas de valores codificados de -1 para +1, provocam um aumento da reducdo biol6gica do
sulfato. Contido, nas faixas de varidveis independents codificadas de -2 a +2, estas observagoes
foram confirmadas, com excessdo para a relagio DQO/[SO,7]. Além disso, também pode ser
observado que os maiores valores de eficiéncia de remogéo percentual de sulfato foram obtidos
no ponto central do DCCR, denotando regifes de possiveis otimizacGes locais. Isto mostra que
as condicOes experimentais escolhidas foram bem definidas para as faixas ocupadas por cada
variavel independente. Os resultados da andlise de variancia (ANOVA) entre os dados
experimentais e simulados sdo apresentados na Tabela 5. Esta tabela indicou que todos os efeitos
principais, dentro de um intervalo de confianca de 95% foram estatisticamente significativos,
uma vez que tanto as constantes de Fisher (Fcaiculado > Fravelado) quanto os valores de p (niveis de

significancia <5%) foram condicdes identificadas.

Tabela 3: Resultados da anélise de variancia (ANOVA) aplicada aos dados de eficiéncia
percentual de conversdo bioldgica de sulfato contido em residuos de gesso sonicados

Soma Graus de Média Constante
Fator Quadratica | Liberdade | Quadréatica | de Fisher Valor de p
(SS) (df) (MS) (F)
(1)X; (L) 17,545 1 17,5446 23,547 0,016705
X1 (Q) 853,711 1 853,7108 | 1145,780 0,000057
(2)X;, (L) 67,738 1 67,7376 90,912 0,002447
X2 (Q) 548,170 1 548,1704 | 735,709 0,000110
(3)X3 (L) 86,640 1 86,6400 116,281 0,001706
X3(Q) 437,163 1 437,1627 | 586,723 0,000154
(DX, (L) 244,482 1 2444817 | 328,123 0,000367
X4 (Q) 328,412 1 328,4120 | 440,767 0,000236
1L by 2L 146,410 1 146,4100 196,499 0,000786
1L by 3L 2,117 1 2,1170 2,841 0,190457
1L by 4L 0,449 1 0,4489 0,602 0,494211
2L by 3L 71,149 1 71,1492 95,491 0,002277
2L by 4L 0,462 1 0,4624 0,621 0,488334
3L by 4L 70,981 1 70,9806 95,264 0,002285
Falta de ajuste 283,365 10 28,3365 38,031 0,006131
Erro exper. 2,235 3 0,7451
Total 2283,150 27
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R? = 87,49%; R = 74,51%; X, — Temperatura, °C; X,— pH; X3 - Concentragdo de sulfato na alimentagéo
[SO47]o, mg/L; X4 - Razdo DQO/[SO,*T; L — termo linear; Q — termo quadratico

Das seis interag0es mostradas pela Tabela de ANOVA, entre os quatro fatores do DCCR,
trés demonstraram ndo serem importantes estatisticamente: A temperatura (X;) com a
concentracéo inicial de sulfato (Xs); A temperature (X1) com a Razdo DQO/[SO4*] (X.); O pH
do meio (X,) com a Razdo DQO/[SO4*] (X4). Outra informagdo importante da ANOVA foi o
valor do erro experimental (Pure error) menor que 1%, indicando que 0s experimentos foram
realizados de forma adequada. Ja no caso de uma falta de ajuste (lack of fit) com valor-p menor
que 0,05 demonstrou que pode ter ocorrido falhas na coleta do material usado; razdo pela qual a
variancia explicada do modelo ndo alcangcou os 95% na descric¢do da variabilidade do fendmeno,
mas 87,49%.

Para os efeitos principais lineares (Qi(L)) a ordem decrescente de importancia estatistica
das variaveis independents, sobre a reducdo bioldgica do sulfato contido nos residuos de gesso,
foi identificada com auxilio do diagrama de Pareto como: X4(L) > X3(L) > Xp(L) > Xy(L).
Entretanto as importancias dos efeitos principais quadraticos (Xi(Q)) teve ordem inversa, ou
seja: X1(Q) > X2(Q) > X3(Q) > X4(Q) de acordo com a Figura 4. No caso das interacOes

secundarias apenas 3 se mostraram estatisticamente importantes: Q1(L) x Q2(L) > Q2(L) x Qs(L)

> Qa(L) X Qu(L).
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Figura 4: Diagrama de Pareto obtido para confirmacéo da importancia estatistica dos termos do
modelo de previsao (barras a direita do p-valor) da reducédo bioldgica de sulfatos contidos em
residuos de gesso sonicados

O modelo de previsdo adotado envolvendo todas as quatro varidveis participantes e

respectivos efeitos primarios lineares e quadraticos, associados as interacBes foi:dos

experimentos foi definido como:

Y = 92,41 + 0,86X; — 5,96X? — 1,68X, — 4,78X3 — 1,90X; — 4,26X3 —
—3,19X, — 3,70X% + 3,02X, - X, — 2,11X, - X5 + 2,11X;5 - X, (1)

Uma analise grafica da superficie de resposta através da Figura 5 mostra a conversdo
percentual de sulfato em funcdo da temperatura e do pH do meio. Os valores dessas variaveis
que levam a uma conversao maxima na area abrangida pelo gréfico sdo de 32°C e 7,5,
respectivamente. Tais resultados denotam que nestas condi¢cBes experimentais a reducdo de
sulfato passa por um ponto de maximo, limitando valores dessas variaveis independentes. Estes
resultados séo corroborados com os resultados obtidos por Mukwevho et al. (2020), que testou a
conversao de bioldgica do sulfato em funcao de sua temperatura e pH, tendo ficado evidente uma
melhor conversdo em temperaturas acima de 20 °C e pH acima de 6.
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Figura 5: Converséo de sulfato em fungédo da temperatura (X;) e do pH do meio (X3)

A Figura 6 mostra a conversdo percentual de sulfato em funcdo das varidveis temperatura
e concentracéo inicial de sulfato [SO4 ]o. O ponto de méaximo da reducéo, ocorre bem no ponto
central das condicdes experimentais selecionadas, ou seja, 32°C e 2200 mg/L, respectivamente.
Neste caso, a temperatura e a concentragdo inicial de sulfato [SO,]° ndo se mostraram
sinérgicos, provavelmente porque os ions ja se encontravam em estado maximo de excitacdo
deixados pela ultrassonicacdo. Além do fato citado anteriormente, o processo de reducdo
bioldgica pode ser comprometido por fatores como a concentracdo de sulfatos, embora o
processo tenha acontecido na faixa 6tima de temperatura de crescimento do micro-organismo

(20-40°C), concentracOes elevadas de sulfato desaceleram o processo de redugdo bioldgica,
enguanto concentragdes menores possuem efeito estimulante.

Figura 6: Conversao percentual de sulfato em funcéo da temperatura (X1) e da [SO4* o (X3)
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A Figura 7 mostra a conversao percentual de sulfato em funcdo da temperatura e da razéo
DQO/[SO4 ], obtendo-se também um pico de valor 6timo local. A interacdo da temperatura e da
razdo DQO/[SO,] apresenta um valor-p alto, confirmando uma total independéncia entre tais
fatores. Mostra ainda que se deve ter cuidado com o aumento ou reducdo de tais variaveis
independentes para manter um valor de méaximo alcancado. Além disso, sabe-se que a
temperatura influencia diretamente a atividade metabdlica das BRSs, assim como a
disponibilidade de O, ou seja, ao reduzir a concentragdo deste gas, propicia ainda mais o
desenvolvimento de microrganismos anaerébicos, propiciando um melhor desempenho do
processo. Wolicka e Kowalski (2006), como esta pesquisa, também trabalharam com residuos
solidos contendo sulfatos. Utilizando lactato de sodio como fonte de carbono obtiveram uma
razdo DQO/[SO4 ] da ordem de 3,38 com reducédo biolégica do sulfato acima de 85%. Uma
razdo da ordem de 4,04 foi conseguida pelos mesmos autores, mas com lactose como fonte de
carbono e eficiéncia de reducdo abaixo de 60%. Neste caso, infere-se que a etapa de pré-

tratamento dos residuos de gesso com ultrassom promoveu um efeito mais eficiente que o uso de
lactato.

0], ORYFS AP OTSIVNOY

Figura 7: Converséo de sulfato em fungdo da temperatura (X;) e da razdo DQO/[SO4*] (Xa)

A Figura 8 registra a conversao bioldgica percentual de sulfato em fungdo do pH (X5) e
da concentracdo inicial de sulfato (X3). Observa-se uma repeticdo de um pico a exemplo das

Figuras de 5 a 7, no cetro dos gréaficos. Estes resultados corroboram os anteriores, reforcando que
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0 pH e a temperatura séo fatores importantes para a atividade metabdlica dos micro-organismos,
podendo acelerar o processo de redugdo bioldgica. Diferentemente da maioria das drenagens
acidas de minas (DMA), quando minerais com sulfeto interagem com oxigénio e agua, formando
acido sulfarico, a grande concentracdo de sulfato nos residuos de gesso mantém um pH
relativamente alto (6,5 a 8,5). Por outro lado, os métodos convencionais de tratamento, baseados
na neutralizagdo com cal ou carbonato de célcio, sdo caros e ndo sdo totalmente eficazes na
reducdo de sulfatos. Como uma alternativa emergente, esta pesquisa promove a reducéo
bioldgica do sulfato contido em residuos de gesso, via BSR, transformando metabolicamente o
sulfato em sulfeto, aumentando o pH. Dessa forma, com base nos estudos realizados por
Mukwevho e colaboradores (2020) reduziu-se a dosagem de fontes de carbono (lactato de sddio)
com auxilio da ultrassonicacdo dos residuos de gesso, como uma opcao mais econémica, sem

preocupacao de elevar constantemente o pH do meio pela adicdo de mais insumos quimicos.

:; _:‘ \'O'v \/\'\/
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Figura 8: Conversdo de sulfato em fungdo do pH (X>) e da razdo DQO/[SO4*] (Xa4)

Na Figura 9 a conversdo percentual de sulfato é posta em funcdo do pH (X;) e da
concentragéo inicial do sulfato [SO4*To (X3). Entre essas variaveis independentes voltou-se a
obter uma interacdo consideravel (valor-p < 0,05). Tal sinergia entre as varidveis independentes
pode ser explicada pela caracteristica da existéncia de cargas elétricas para pH diferentes de 7,0 e
as cargas elétricas do ion sulfato, ampliado pela excitacdo da ultrassonicacao desses ions. Parece
qgue o pH do meio também influencia na biodisponibilidade do sulfato, tornando-o mais

acessivel aos micro-organismos, tornando assim, as interagdes entre estes dois fatores de extrema
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importancia nos processos envolvendo reducdo bioldgica de sulfatos. Pesquisas realizadas por
Jin, et al. (2018), mostra uma taxa de reducdo de sulfato de 5,65 mol/m*/dia que podem ser
alcancadas a pH 4, no entanto, as respostas aumentam ligeiramente com um aumento no pH de

pH 4 para pH 6.

Figura 9: Conversdo de sulfato a sulfetos em funcéo do pH (X>) e da [SO4*] (X3)

Na Figura 10 observa-se a conversdo percentual de sulfato em funcdo da concentracdo
inicial do sulfato [SO47]o e da razdo DQO/[SO4>]. Esses parametros ndo demonstraram sinergia
para uma interagdo estatisticamente significativa. Atribui-se a isto interferéncia causada pela
liberacdo dos ions sulfato provocada pela ultrasonicacdo. A relacdo entre estas duas variaveis se
contrapde, pois concentracBes mais baixas de sulfato estimulam o crescimento das BRSs, porém,
essas mesmas concentragdes sendo muito baixas, diminuem a DQO/[SO,*] diminuindo o
metabolismo destas bactérias anaerdbicas e consequentemente diminuindo a reducdo do sulfato.
Burbano-figueroa, et al. (2015), mostraram que o foi observado um maior desempenho em
relagdes DQO/SO,* acima de 0,67. Se SO,” estiver presente, as BRSs alcancam taxas mais

altas.
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Figura 10: Convers&o de sulfato em funcéo da [SO4*] (X3) e da razdo DQO/[SO,7] (Xa4)

A aplicacdo da metodologia de superficie de resposta nesta pesquisa permitiu a obtencao
de um modelo de previsdo para que se possa obter valores simulados para uma reducdo de
sulfato dentro da faixa de valores selecionadas para os experimentos realizados neste trabalho. A

Tabela 5 resume os coeficientes de regressdo para o referido modelo.

Tabela 4: Coeficientes de regressdo obtidos para 0 modelo de previsdo do processo de
biorreducéo de sulfato de residuo de gesso sonicado

Coeficientes Erro (® -95% Lim. | +95% Lim.
Fator de Regressdo | experimental | Student p Conf. Conf.

Interseccdo | 92,40750 0,431593 214,10770,000000| 91,03398 | 93,78102
(DX; (L) 0,85500 0,176197 4,8525 10,016705| 0,29426 1,41574
X1 (Q) -5,96417 0,176197 -33,8494 | 0,000057 | -6,52491 | -5,40343
(2)Xz (L) -1,68000 0,176197 -9,56348 (0,002447| -2,24074 | -1,11926
X2 (Q) -4,77917 0,176197 -27,1240 |0,000110| -5,33991 | -4,21843
(3)X3 (L) -1,90000 0,176197 -10,7834 |0,001706| -2,46074 | -1,33926
Xs  (Q) -4,26792 0,176197 -24,222410,000154 | -4,82866 | -3,70718
(X4 (L) -3,19167 0,176197 -18,1142 |0,000367 | -3,75241 | -2,63093
Xy (Q) -3,69917 0,176197 -20,9945 | 0,000236| -4,25991 | -3,13843
1L by 2L 3,02500 0,176197 14,0178 |0,000786| 2,33824 3,71176
1L by 3L 0,36375 0,215797 1,6856 |0,190457| -0,32301 1,05051
1L by 4L 0,16750 0,215797 0,7762 |0,494211| -0,51926 0,85426
2L by 3L -2,10875 0,215797 -9,7719 (0,002277| -2,79551 | -1,42199
2L by 4L -0,17000 0,215797 -0,7878 |0,488334| -0,85676 0,51676
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| BLby4L | 210625 | 0,215797 | 9,7603 |0,002285| 1,41949 | 2,79301 |

Uma funcdo de desirability (desejabilidade) é usada para avaliar o qudo desejavel é um
conjunto de respostas ou resultados obtidos a partir de um planejamento experimental
(CANDIOTI et al., 2014). No contexto de um delineamento composto central rotacional
(DCCR), a funcdo de desejabilidade é uma ferramenta util para otimizar maltiplas respostas
simultaneamente, levando em conta as restricdes € metas do processo. A ferramenta “Fungdo de
Desjabilidade”, disponivel no software STATISTICA da StatSoft®, foi aplicada aplicada aos
resultados do DCCR deste trabalho. Quando as condi¢des dos oOtimos locais (ou seja,
configuracBes que otimizam uma resposta especifica) coincidem com o o6timo global (a
configuragdo que otimiza todas as respostas simultaneamente), conforme mostrado pela Figura
11, isso representa uma situacdo altamente favoravel. Significa que, ao encontrar o ponto 6timo
local para qualquer resposta individual, também atingiremos o ponto 6timo global para todas as
respostas em conjunto. Isso simplifica consideravelmente o processo de otimizacdo e permite
economizar recursos e tempo.

A Figura 11 ilustra o resultado da referida aplicacdo. Todos os valores obtidos no ponto
central do DCCR coincidiram com valores da desejabilidade para o processo de reducao
bioldgica do sulfato, ou seja, temperature de 32°C, pH de 7,5, concentracdo inicial de sulfato de
2200 mg/L e razdo DQO/[SO,] de 4.0 para uma conversdo percentual média de 93,15%. Estes
valores das variaveis dependentes também foram praticados por Nagib et al. (2027), cuja
eficiéncia de reducéo biolégica foi de 98% para pH de 7,19, DQO/[SO47] de 2,72 e concentracéo
inicial de sulfato de 2153,15 mg/L. Contudo, algumas restri¢cfes sobre os dados dos referidos
autores podem ser contestados uma vez que o planejamento experimental utilizado, ou seja,
planejamento fatorial completo ndo € adequado para otimizagdo de processo. Além disso, uma
funcdo de desejabilidade faz-se necessaria uma vez que 6timos locais precisam ser analisados

para definicdo de uma otimizacéo global.



Araujo, G. P. Conversdo bioldgica de sulfato a sulfeto a partir de residuos de gesso sonicados

71
X X2 Xa Xi Desirability
105,00 :
02408 s e B e = = = Hoss0 _
13 T N G 7 &
¥ A % I S 2
: f J . | i 75,800 &
' A . o
SHEE ] f % | 'y
I .
L &
a 58,450
50,000 :
97860 F------- R==—1--1 F7-1- - Fris =1 Fo%--"-
kS il L il
o -P \ H y
-] 4 b y b 0 ]
" . ]
' s >
o =
; ) o Nk
] ; v | g
b ;: o i T o
a
2, 0, 2 2,0, 2 2, 0, 2 2,0, 2

Figura 11: CondicGes de desejabilidade para a reducéo bioldgica de sulfato contido em residuos
de geso pré-tratado com ultrassom

4. CONCLUSAO
Foi desenvolvida e testada a reducdo de sulfato, provenientes de residuos de gesso, para
sulfetos, utilizando esgoto sanitario como fonte de nutrientes. Nesta nova pesquisa apresentaram-
se como contribui¢des inovadoras:
(1) O uso de radiagdes ultrassonicas para biodisponibilizar o sulfato contido nos residuos
de gesso, sonicando-0s por um tempo médio de 12 minutos;
(i) (i) Reducdo da quantidade de lactato como fonte de carbono (metade do

convencionalmente utilizado);
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(iii) (i) Uso de esgoto sanitario como fonte de nutrientes de baixo custo (abundante e
disponivel em praticamente todos os locais).

Apesar dessas modificacdes o nivel de eficiéncia médio do processo foi mantido em cerca de
92%. Adicionalmente, aplicando-se a funcdo de desejabilidade aos resultados do DCCR chegou-
se a um valor de eficiéncia global de 93,15%.

Numa préxima etapa recomenda-se um estudo cinético antes de se implementar um
aumento de escala. Recomenda-se ainda o uso do tempo de sonicacdo e a quantidade de lactato
como variaveis do planejamento tipo DCCR. Um biorreator do tipo batelada de mistura perfeita
com controles automaticos das variaveis independentes deve substituir o frasco o Erlenmeyer. O

uso da ferramenta funcdo de Desejabilidade deve permanecer na analise dos resultados.
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CAPITULO III
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CONSIDERACOES FINAIS

O conceito de combinar residuos de gesso pré-tratado com ondas de ultrassom e esgoto
sanitario para favorecer a reducdo anaerdbica do sulfato, contido nos referidos residuos,
apresentou excelentes perspectivas técnicas e ambientais. Os resultados obtidos e analisados com
auxilio de planejamentos experimentais confirmaram as seguintes perspectivas:

- A sonicacdo dos residuos de gesso por um periodo de tempo em torno de 12 minutos
apresentou-se como uma etapa favoravel e deve ser adaptada para escalas maiores;

- O uso de esgoto sanitario como fonte de nutrientes, mostrou-se como uma excelente estratégia
para reduzir a quantidade de lactato de sédio usado como fonte de energia pelas BRSs,
prevendo-se reducdo de custos com esta pratica em escalas maiores;

- A sequéncia dos planejamentos de experimentos utilizada mostrou-se como uma excelente
estratéegia de analise multivariada de superficies de resposta, para definicdes de condicbes
adequadas de operacgédo, em funcédo de diferentes combinacGes de variaveis independentes;

- O uso da ferramenta Funcdo de Desejabilidade apresentou-se como uma importante estratégia
para definicdo de melhoria global do processo, permitindo identificar condi¢des para atingir os

resultados desejados de forma simultanea em multiplas variaveis de interesse.



Araujo, G. P. Conversdo bioldgica de sulfato a sulfeto a partir de residuos de gesso sonicados
84

O gesso € utilizado em diversos setores, como construgdo civil e agricultura. Durante
atividades de construcdo e demolicdo, sdo gerados residuos que contém gesso e outros materiais.
O descarte inadequado desses residuos apresenta riscos ambientais devido ao alto teor de sulfato
e metais pesados. Pesquisas tém buscado alternativas para o aproveitamento destes residuos,
incluindo a extracéo bioldgica de enxofre usando bactérias redutoras de sulfato.

O sulfato é um anion presente em grandes quantidades na natureza, encontrado em &guas
subterraneas e em efluentes de diversas industrias. Seu principal uso industrial € na producéo de
fertilizantes. Apesar de sua importancia econémica, em excesso, o sulfato pode ser prejudicial ao
meio ambiente e & salde, causando poluicdo das &guas, acidificacdo dos solos e desequilibrio
osmatico em seres aquéticos.

As BRSs desempenham um papel significativo na biodegradacdo anaerdbica da matéria
organica. Estas bactérias, presentes em diversos ambientes, desde zonas Umidas até fontes
hidrotermais, utilizam sulfato como aceptor de elétrons, produzindo sulfeto de hidrogénio (H2S).
Possuem grande capacidade metabolica e podem processar uma variedade de substancias
organicas e inorganicas. Especificamente, BRSs como o género Desulfovibrio sdo habilidosas
em converter sulfato em H2S em condi¢cdes anaerdbicas. Além de estarem associadas a
processos corrosivos, estas bactérias oferecem potencial no tratamento de &guas residuais,
removendo sulfatos e metais pesados, e sdo promissoras no tratamento da drenagem é&cida de
minas. Esta pesquisa bibliografica indica um potencial biotecnolégico significativo das BRSs,
especialmente em remediacdo ambiental e tratamento de dguas residuais.

Com a diminuicéo no uso de fertilizantes tradicionais, os residuos organicos, como o lodo
de esgoto, oferecem uma alternativa rica em nitrogénio, fésforo e potéssio. O esgoto doméstico
se origina de usos residenciais e suas caracteristicas variam com base em fatores como consumo
de &gua e habitos locais. Sua temperatura afeta solubilidade do oxigénio e a taxa de atividade
bioldgica. O pH do esgoto fresco é normalmente entre 5,5 a 8,0 e 0 esgoto contém até 0,5% de
solidos, sendo essenciais para tratamentos biol6gicos.

Apds mistura com agua, 0 gesso retorna rapidamente a forma di-hidratada através da
hidratacdo, um processo que causa aumento de temperatura. O uso de ultrassom pode ser
proposto para sonicar o gesso, simulando uma pseudo-desidratacdo do di-hidrato. O objetivo é
separar as moléculas de &gua e liberar ions sulfato para bactérias redutoras de sulfato. A técnica
visa controlar a liberacdo de ions em tempo real, facilitando o processo de reducdo biologica em

residuos de gesso e tornando-o mais eficiente.
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Esses resultados-chave indicaram um grande potencial para evoluir na diregdo de um
sistema em escala piloto e, posteriormente, em escala industrial. Dessa forma, o conceito tem o
potencial de reduzir os custos com fonte de carbono (lactato de sédio) e a demanda total de
energia elétrica, bem como as emissdes de gases de efeito estufa, uma vez que US é energia
verde além da energia residual, em termos de inércia térmica, que poderia ser utilizada para
ajustar a temperatura do meio dentro do reator.

Adicionalmente, uma instalacdo piloto reduzida poderia ser usada como um laboratorio
de aprendizado para alunos da Graduagdo. Cursos de engenharia (Ambiental, Quimica e
Producdo), bacharelados e licenciaturas em Quimica e Biologia poderiam usar essas instalagdes

para aprendizagem de novas técnicas de desenvolvimento de processos.

ANEXO
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