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Paiva, Gilka M. S. Utilizacdo de poda de arvores como fonte de carbono na redugéo
de sulfato de residuos de gesso

RESUMO

A presente pesquisa foi orientada para o desenvolvimento de um processo
para reducdo bioldgica de sulfato, presente em residuos de gesso,
utilizando poda de arvores como fonte de carbono. O uso de residuos de
poda de arvores como fonte de carbono traz diversos beneficios para o
meio ambiente e para a sociedade, tais como, estimulos a sustentabilidade
e a economia local, gestdo de residuos, conservacao de florestas, entre
outros. Foram investigadas as condicdes operacionais adequadas,
utilizando-se um consorcio de bactérias redutoras de sulfato (BRS), em
ambiente anaerébio, com residuos agroflorestais sonicados como fonte de
carbono. Utilizou-se um delineamento composto central rotacional (DCCR)
de 23, com o tempo de sonicacdo dos residuos de poda, a concentracdo
inicial do sulfato e a razdo DQO/[SO4~] como variaveis independentes. A
reducdo percentual do sulfato foi usada como variavel dependente, ou
variavel resposta. A sonica¢do da poda de arvore apresentou-se como uma
excelente estretdgia no pré-tratamento para biomassas lignocelulésicas
(BLC). O uso da funcéo de desejabilidade permitiu a identificacdo de uma
eficiéncia na reducao de sulfato de 85,9%. Dois passivos ambientais foram
reaproveitados - residuos de poda de arvores e de gesso, que poderao dar

origem a uma importante etapa sustentavel do processo de recuperacéo de

enxofre.

Palavras-chave: Poda de arvores, Sulfato, Reducgdo biolégica, BRS,

Residuo de gesso, Ultrassonicacao.
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ABSTRACT

The present research was oriented towards the development of a process
for the biological reduction of sulfate, present in gypsum residues, using tree
pruning as a carbon source. The use of tree pruning waste as a carbon
source brings many benefits to the environment and society, such as
stimulating sustainability and the local economy, waste management, forest
conservation, among others. Appropriate operational conditions were
investigated, using a consortium of sulfate-reducing bacteria (BRS), in an
anaerobic environment, with sonicated tree pruning residues as a carbon
source. A 23 rotational central composite design (DCCR) was used, with the
sonication time of the pruning residues, the initial sulfate concentration and
the COD/[SO47] ratio as independent variables. Percent sulfate reduction
was used as the dependent variable, or response variable. The sonication
of tree pruning has proven to be an excellent strategy in the pretreatment of
lignocellulosic biomass (LCB). The use of the desirability function allowed
the identification of a sulfate reduction efficiency of 85.9%. Two
environmental liabilities were repurposed - tree pruning residues and

gypsum waste, which could lead to a significant sustainable stage in the

sulfur recovery process

Keywords: Tree pruning, Sulfate, Biological reduction, SRB, Gypsum

waste,ultrasonication.
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de sulfato de residuos de gesso

1. INTRODUCAO

O advento da industrializacdo acelerou a expansdo urbana, e as acoes
decorrentes desse processo colaboram para o esgotamento dos recursos naturais.
O aumento da utilizacdo de combustiveis fosseis, a destruicdo dos ecossistemas,
o crescente descarte de residuos e a exploracdo de minerais, vem provocando o
aumento de elementos quimicos na &gua, no solo e no ar decorrentes da
exploracdo e uso desses combustiveis (DANISH et al.,2023; USMAN;
BALSALOBRE-LORENTE, 2022).

O minério Gipsita € abundatemente encontrado na regido do Araripe
pernambucano, compreendendo o Polo Gesseiro do Araripe(PGA), localizado
entre os estados de Pernambuco, Piaui e Ceara, concentrando amaior reserva
de gipsita a céu aberto do mundo sendo responsavel por 95% da produgéo de
gesso do Pais. O PGA também é responsavel por impactos ambientais, desde
o desmatamento da vegetacao local, & contaminacdo da agua e do ar (SANTOS;
EL-DEIR, 2019). Atualmente a utilizacdo e reciclagem do gesso ganha cada vez
mais espacgo nos diversos seguimentos, como na constru¢do civil e no setor
imobiliério, pois,apresenta custo relativamente baixo e preenche as condi¢des de
aplicabilidade,minimizando o impacto ambiental do seu beneficiamento (CATALIN
et al., 2023). Além disso, 0 gesso é uma fonte de célcio e enxofre, podendo
também ser reutilizado na melhoria das propriedades quimicas de alguns tipos de
solos em virtude a alta solubilidade, pois, reduz o percentual de aluminio e a
toxicidade causada para asraizes das plantas, resultando em maior absor¢ao dos
nutrientes (ZOCA; PENN, 2017).

A reducdo biolégica do sulfato presente no gesso € uma alternativa sustentavel
para remocdo de residuos com impacto ambiental negativo (KIJJANAPANICH,;
ANNACHHATRE; LENS, 2014). Essa biorreducao pode ser realizada por bactérias
redutoras de sulfato (BRS) atraves da conversao de sulfato a sulfeto. Esses
microrganismos do ciclo do enxofre, contribuem na biolixiviacdo, desempenhando
papel fundamental na drenagem de rejeitos acidos de mineracao (AYANGBENRO;
OLANREWAJU; BABALOLA, 2018).

A urbanizacdo estd associada a mudangas no solo, devido a vegetacdo
limitada, ocsionando alteracdes nas temperaturas e umidade, nos padrdes de vento
e influenciando noconforto térmico humano. A arborizagcdo € uma ferramenta para
mitigar as ondas de calor, como diversao e habitat natural para espécies nativas
(JONES et al., 2021).

Considerada como uma das principais fontes na geracdo de residuo em uma

cidade, a poda urbana tem regulamentacéo lei n°® 18.938/2022, onde descreve as
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normas técnicas e a serem utilizadas, ficando proibido, além do corte sem
autorizacao,quaisquer ato que dafinique a arvore até seu descarte inadequado
(RECIFE (PE) 2022). A valorizacao e reciclagem desses residuos agroflorestais
resultam em beneficios ambientais, sociais e econdmicos. A compostagem é um

método de decomposicdo da materia organica por microrganismos aerébicos que

pode ser utilizada como biofertilizante (AYILARA, 2020).

A lignina € o polimero aromético mais abundante na natureza. Devido ao seu
alto teor de compostos fendlicos armazenados, € considerada uma fonte
alternativa para a producao de diversos polimeros e biomateriais (AGUSTIANY et
a.,2022). Os residuos de poda séo constituidos pela biomassa lignocelulésica,
composta principalmente de celulose, hemicelulose e lignina (OKOLIE et al.,2020).
A composicdo especifica depende da fonte da biomassa. A disposicao desses
componentes dentro da biomassa torna sua estrutura extremamente complexa e

apenas a celulose e a hemicelulose podem ser convertidas em agucares

fermentaveis (TARASOV; LEITCH; FATEHI, 2018).

A extracdo desses componentes da biomassa lignocelulosica requer algum
tipo de pré-tratamento (DEVI et al.,2022). Um processo de pré-tratamento quebra a
lignina que envolve as moléculas de celulose (SHUKLA et al.,2023). O polimero
de hemicelulose que une as moléculas de celulose em fibras também é quebrado
por processos de pré-tratamento. O pré-tratamento também pode quebrar algumas
das moléculas de celulose, particularmente nas regiées amorfas. A remoc¢éo da

lignina e da hemicelulose permite aos reagentes hidroliticos um melhor acesso as

moléculas de celulose nas etapas de hidrélise subsequentes (WU et al., 2023).

7

Utilizado como pré tratamento o ultrassom é uma técnica que vém sendo
reconhecida pelos efeitos que causa em varios processos industriais, desde a
inspecdo nao intrusiva de equipamentos (LI et al.,2022), até o aumento

significativos de taxas de reacfes quimicas em  diferentes setores de varios

processos industriais (SANCHETI; GOGATE, 2017).

Este trabalho abordou uma solugdo inovadora e sustentavel para dois
problemas ambientais emergentes: o acumulo de residuos de gesso provenientes
de pré-moldados de gesso e o manejo inadequado dos residuos de poda de
arvores em areas urbanas. Utilizando um consoércio de bactérias redutoras de
sulfato em ambiente anaerébio, o estudo propés a utilizacdo de residuos de poda
de arvores como fonte de carbono para facilitar a reducéo biolégica do sulfato

contido no gesso. O estudo também explorou a eficacia da sonicagcao como técnica

de pré-tratamento para melhorar o acesso ao carbono dos residuos de poda.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver uma etapa de reducéo biologica de sulfato inorganico, contido em
residuos de gesso, utilizando residuos de poda de arvores nativas sonicadas como

fonte de carbono.

2.2. Objetivos Especificos

- Utilizar o ultrassom como pré-tratamento da biomassa vegetal sustentavel para
a biodisponibilizacdo da glicose, contida na celulose, como fonte de carbono;

- ldentificar as variaveis relevantes para o processo de biorreducdo de sulfato
inorganico a sulfetos utilizando um consércio de bactérias redutoras de sulfato
(BRS);

- Definir as condicbes adequadas de biorreducdo de sulfatos com base na
aplicacdo de um planejamento experimental do tipo DCCR;

- Obter um modelo de previsédo para a etapa de biorreducdo do sulfato contido
nosresiduos de gesso;

- Aplicar a ferramenta de desejabilidade para obtencdo de condicdes satisfatorias

globais para a etapa de reducao bioldgica de sulfato.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Conceitos relacionados com ondas ultrassonicas

3.1.1. Definicao e interagdo com meios de propagacao

Ondas ultrassbnicas, sdo ondas sonoras com frequéncias que estdo acima do
limite audivel pelo ouvido humano, ou seja, acima de 20.000 hertz (Hz) (LAUTERI
et al., 2023). Enquanto os humanos normalmente s6 podem ouvir sons dentro da
faixa de 20 Hz a 20.000 Hz, as ondas ultrassdnicas possuem frequéncias mais
altas, geralmente na faixa de 20 kHz a varios mega-hertz (MHz). Quando aplicadas
adequadamente, as ondas ultrassénicas podem penetrar em tecidos e materiais,
refletir em interfaces e produzir efeitos mecanicos e térmicos, tornando-as de
grande valor em uma ampla variedade de campos de aplicagdo (ZHANG; ZHU;
SUN, 2018).

A interacdo das ondas ultrassénicas com gases, liquidos e soélidos varia de
acordo com as propriedades especificas de cada meio. As ondas ultrassonicas se

propagam através de gases, mas sua eficiéncia de transferéncia de energia é
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menor, em comparacdo com liquidos e sdlidos, devido a baixa densidade dos
gases (BASUMATARY et al., 2020). No entanto, as ondas ultrassdnicas podem
ser usadas em gases para fins de limpeza, mistura e medi¢cdo de propriedades
fisicas. Quando as ondas ultrass6nicas passam por um gas, elas podem criar
areas de alta e baixa pressado, causando vibragcdes moleculares e produzindo
efeitos como cavitacdo e sonoquimica (XU et al., 2018).

A interacdo das ondas ultrassénicas com liquidos € mais significativa do que
com gases, em termos de aplica¢des praticas. Quando as ondas ultrassénicas se
propagam através de um liquido, elas geram ondas de pressdo que causam
cavitacao, ou seja, a formacao e colapso de pequenas bolhas de vacuo. Esse
fendbmeno cria jatos liquidos de alta velocidade e forcas de cisalhamento, o que
pode levar a desagregacdo de particulas, homogeneizacdo e melhorias nos
processos de extracdo e reacdes quimicas (CHAVAN et al., 2022).

Quando as ondas ultrassdnicas encontram sélidos, parte da energia é refletida,
absorvida ou transmitida, dependendo da natureza do material. Em sdlidos densos
e homogéneos, as ondas ultrassbnicas podem se propagar com velocidade e
eficiéncia relativamente altas (ONO, 2020). Em materiais porosos ou com
estruturas complexas, as ondas ultrassénicas podem ser absorvidas e dissipar
energia na forma de calor. Em geral, a interacdo das ondas ultrassénicas com os
trés estados da matéria (gases, liquidos e sélidos) pode resultar em varios efeitos
mecanicos, térmicos e quimicos. Essas interacfes tém aplicagbes em diversas
areas, incluindo a medicina nos diagnésticos por ultrassom, processamento de
alimentos, limpeza, emulsificacdo, mistura, desagregacdo de particulas, entre
outras aplicagfes industriais e cientificas.

A capacidade das ondas ultrassonicas de interagir com diferentes materiais
torna essa tecnologia uma ferramenta versétil e valiosa em varias industrias e

campos de pesquisa (LIU et al., 2022).

3.1.2. Pré-tratamento com ultrassom

O método de pré-tratamento fisico por ultrassom (US) baseia-se no principio da
cavitacdo induzida por radiagdo ultrassdnica (XU et al., 2023). A cavitagdo
(formacgéo de micro/nanobolhas de ar e gera forgas de cisalhamento que quebram
a estrutura complexa da biomassa lignocelulésica (BLC) promovendo a extracéo
de compostos desejados, como celulose, hemicelulose e/ou lignina (GILCA,;
POPA; CRESTINI, 2015).

O estudo realizado por He e colaboradores (2017) investigou o efeito do pré-
tratamento por ultrassom em amostras de madeira de eucalipto. Foram utilizadas

trés solucdes diferentes durante o pré-tratamento. A analise térmica e
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espectroscopica revelou que o ultrassom alterou as caracteristicas de degradacao
térmica e a liberacdo de produtos gasosos, com maior producdo de certos gases
a temperaturas especificas. As reacdes foram mais rapidas nas amostras pré-
tratadas com solugcédo aguosa de NAOH. Além disso, o pré-tratamento reduziu os
fluxos de calor e intensificou as taxas de rea¢des por meio da geracao de radicais
hidroxila e hidroperéxido em condicdes alcalinas. Os referidos pesquisadores
observaram que a maior cristalinidade era resultado da remocgéo efetiva das
fracBes de hemicelulose e lignina amorfa. Também observaram que a escolha dos
solventes (solugdes aquosas diluidas de &cidos inorganicos ou alcalinos, solventes
organicos ou liquidos i6nicos) era crucial para determinar as condi¢des ideais para
0s pré-tratamentos por ultrassom.

Varios fatores influenciam o tratamento por ultrassom, incluindo frequéncia do
ultrassom, duracdo do tratamento, poténcia do ultrassom e temperatura. Estudos
demonstram os efeitos do pré-tratamento por ultrassom em diferentes tipos de
biomassa lignocelulésica, evidenciando que o tempo e a temperatura do ultrassom
afetam a digestibilidade enzimatica da biomassa (SHUKLA etal., 2023).

O uso de ultrassom como uma tecnologia alternativa tem sido amplamente
investigado para aumentar a eficiéncia dos pré-tratamentos de biomassa. O
ultrassom proporciona efeitos fisicos, como turbuléncia, micro jatos, mistura em
nivel microscopico e ondas de choque, que tornam a biomassa mais adequada
para os préximos passos do processo (ONG; WU, 2020).

Os pré-tratamentos assistidos por ultrassom tém mostrado alta eficiéncia na
remocao de lignina em comparagcdo com 0s processos convencionais. Além dos
efeitos fisicos, os pré-tratamentos com ultrassom envolvem a formagé&o de radicais
livres (*H e/ou *OH) devido a implosdo das bolhas de cavitagdo. Esses radicais
podem promover a fragmentacdo e reorganizacdo da celulose, tornando o
processo hidrolitico mais eficiente. No entanto, é necessario cuidado para evitar o
aumento excessivo da energia ultrassodnica, pois isso pode levar a efeitos
indesejados (SIDANA; YADAV, 2022).

A eficiéncia dos pré-tratamentos assistidos por ultrassom pode ser atribuida a
esses efeitos fisicos, que melhoram a fragmentacédo da biomassa e aumentam a
recuperacao de aclcares e outros compostos valiosos. A remocao de lignina é um
dos principais focos dos pré-tratamentos assistidos por ultrassom. A lignina, que
estabiliza e protege a biomassa lignocelulésica, é facilmente removida pelo
ultrassom, tornando-se o primeiro passo em qualquer processo de separacdo de
fracdes lignoceluldsicas (FLORES et al., 2021).

O polimero de hemicelulose une as moléculas de celulose em fibras, é

guebrado por processos de pré-tratamento. O pré-tratamento também pode
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quebrar algumas das moléculas de celulose, particularmente nas regibes amorfas.
A remocéo da lignina e da hemicelulose permite aos reagentes hidroliticos um
melhor acesso as moléculas de celulose nas etapas de hidrdlise subsequentes
(WU et al., 2023). No entanto, € importante observar que o uso em um tempo
prolongado do US pode ter efeitos adversos, como colisGes e aglomeracao entre
as particulas. Além disso, altas poténcias de ultrassom podem causar cavitacao
proxima a ponta do transdutor de ultrassom, o que dificulta a transferéncia de
energia para o meio liquido.

O uso de ultrassom em pré-tratamentos de biomassa também pode ser uma
alternativa para a remogao de materiais inorgéanicos, como metais, solos e cinzas,
presentes em alguns residuos de biomassa. O ultrassom tem demonstrado ser
eficiente na remocdo de inorganicos, melhorando a disponibilidade de energia
calorifica da biomassa e aumentando a eficiéncia do processo (ABDRASHITOV et
al., 2023).

Os pré-tratamentos assistidos por ultrassom oferecem varias vantagens, como
reducdo do tempo de processamento, temperaturas mais baixas e a possibilidade
de trabalhar com reatores operando a pressdo atmosférica. A combinacdo de
ultrassom com tratamentos convencionais, como sistemas hibridos, também pode
aumentar a eficiéncia dos pré-tratamentos (SHARMA; NARGOTRA; BAJAJ, 2019;
YU et.al,2018).

3.1.3. Velocidade de propagacao do ultrassom no meio

As velocidades de propagacdo do ultrassom variam significativamente nos
meios gasosos, liquidos e solidos devido as diferentes propriedades fisicas desses
materiais. Nos gases, a velocidade de propagacado do ultrassom é relativamente
baixa em comparacdo com os liquidos e sélidos, devido a baixa densidade e
resisténcia dos gases. Em média, a velocidade do ultrassom nos gases é cerca de
300 a 400 metros por segundo (m/s), dependendo da temperatura e da
composicao do gas.

Nos liquidos, a velocidade do ultrassom é maior do que nos gases, pois 0s
liquidos sé&o mais densos e tém maior resisténcia.

A velocidade do ultrassom nos liquidos geralmente varia de cerca de 1000 m/s
a 1500 m/s. Nos solidos, a velocidade do ultrassom é consideravelmente maior do
gue nos gases e liquidos, devido a alta densidade e resisténcia dos materiais
s6lidos (BRESSAN; CARRARO; PINTO, 2023).

A velocidade do ultrassom nos sélidos é tipicamente da ordem de alguns
milhares de metros por segundo, variando dependendo do tipo de material e de
suas propriedades especificas. Além disso, as velocidades de propagacdo do

ultrassom sédo fundamentais para calcular a profundidade de penetracéo e a
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resolucdo em diferentes aplicacbes, como diagnéstico médico por ultrassom,
inspecao ndo destrutiva e outras técnicas que dependem da interacdo das ondas
ultrassénicas com os materiais (KOROBIICHUK et al.,2023).

3.1.4. Cavitacao ultrassobnica

A cavitagdo acustica provocada pelas ondas ultrassonicas é um fenémeno que
ocorre durante a propagacédo dessas ondas em um liquido. Quando uma pressao
negativa é aplicada a um liquido, a concentracdo de energia difusa do som cria
microbolhas ou cavidades no liquido. Essas bolhas de cavitacdo sao formadas
devido ao aumento da distancia entre as moléculas do liquido (MONDAL et al.,
2021). A gquantidade de pressao negativa necessaria para produzir cavitacao
depende da resisténcia a tracdo do liquido, o que significa que varia de acordo
com o tipo e a pureza do liquido. Liquidos altamente solUveis, como sal e sulfato
de zinco, aumentam a tensdo superficial devido ao compartilhamento de forgas
atrativas entre as moléculas do soluto. Por outro lado, liqguidos menos sollveis
podem reduzir a tenséo superficial do soluto, afetando a formacéo e estabilidade
das bolhas de cavitacdo (KARIMI; JENKINS; STROEVE, 2014).

A cavitagdo acustica tem varias aplicacdes Uteis na industria de alimentos e em
outros campos. Ela pode ser usada para pasteurizar e preservar alimentos,
inativando enzimas e microrganismos em condi¢des suaves de temperatura. Além
disso, as mudangas fisicas que ocorrem durante a cavitacdo acustica, como
espalhamento e atenuacgédo, tém sido exploradas para aplicacdes de controle de
qualidade de alimentos. E uma tecnologia emergente que vem sendo cada vez
mais estudada e aplicada, apresentando vantagens como eficiéncia energética,

baixo custo e economia de energia (KUTLU et al., 2022).

3.1.5. Efeitos da presséao e da temperatura

A pressao e a temperatura sédo dois fatores importantes que podem afetar as
velocidades de propagacdo das ondas ultrass6nicas em um meio. A pressdo tem
um impacto significativo nas propriedades mecénicas dos materiais, incluindo sua
densidade e resisténcia. Em geral, o aumento da pressdo em um meio pode
aumentar a densidade do material, tornando-o mais resistente e,
consequentemente, aumentando a velocidade de propagacdo do ultrassom
(MIKHAILOVA; SMIRNOV; VOLKOV, 2019). Por outro lado, a diminuicdo da
pressédo pode reduzir a densidade do material, tornando-o menos resistente e
diminuindo a velocidade do ultrassom. Em meios gasosos, onde as moléculas
estdo mais espacadas e a compressibilidade é maior, o efeito da pressdo na
velocidade do ultrassom é mais evidente. Aumento na pressdo dos gases pode

levar a aumentos significativos na velocidade do som, enquanto a reducdo da
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pressédo pode resultar em diminuicdo da velocidade do ultrassom (CAl et al., 2022).

A temperatura também tem um efeito consideravel nas propriedades fisicas dos
materiais. Em geral, 0 aumento da temperatura tende a aumentar a velocidade de
propagacao do ultrassom em um meio, pois as moléculas tém mais energia térmica
e estdo em movimento rapido e constante. Isso resulta em uma maior taxa de
propagacdo das ondas ultrassbnicas através do material (SMIRNOV;
MIKHAILOVA, 2021).

Nos liquidos e sélidos, o aumento da temperatura geralmente leva a um
aumento na velocidade do ultrassom. Em sélidos, o aumento da temperatura
também pode resultar em mudancas nas propriedades elasticas do material,
afetando ainda mais a velocidade de propagacéao do ultrassom. Vale ressaltar que
esses efeitos podem ser diferentes para cada tipo de material e dependem de suas
propriedades especificas. Portanto, ao utilizar técnicas de ultrassom em diferentes
meios, € essencial considerar a pressao e a temperatura do ambiente para obter
medi¢Bes precisas e resultados confiaveis (PAVLENKO; KOSHLAK, 2021). Além
disso, esses efeitos sdo consideragdes importantes em aplicagbes que envolvem
medidas de velocidade de som, como na caracterizagdo de materiais, testes ndo

destrutivos e outras aplicagfes industriais e cientificas.

3.1.6. Efeitos dafrequéncia

Através do ajuste da frequéncia, o ultrassom pode ser utilizado em muitas
aplicacdes industriais, incluindo alimentos. Esta tecnologia sustentavel € mais
rapida, ndo térmica, ndo destrutiva e de baixo custo, além disso possui muitas
vantagens como processos rapidos, eliminacédo de etapas do processo, produto
de melhor qualidade, qualidade sensorial e caracteristicas estéticas dos produtos
alimenticios, levando a uma vida util melhorada (FALSAFI, 2019).

O uso de energia acustica em operacdes de processamento ou
bioprocessamento é relativamente novo quando comparado com outras fontes de
energia, como a mecanica ou térmica, que ja vem sendo utilizadas ha séculos em
varias aplicacdes. Dois fatores importantes tornam o0s processos assistidos por
ultrassom possiveis: o desenvolvimento de tecnologias de geracédo de ultrassom
mais escalaveis nos ultimos 20 a 30 anos e uma melhor compreensdo das
interagBes entre a energia acustica e 0os materiais alimentares (MEHTA et al.,
2022). Em geral, o ultrassom refere-se a ondas de pressdo acustica com
frequéncias de 20 kHz ou mais. A maioria dos efeitos do ultrassom em baixas e
altas frequéncias esta diretamente relacionada a cavitacdo que ocorre no liquido
tratado em aplicac6es de baixa frequéncia (20 a 100 kHz), gerando altas pressdes
no local (superiores a 500 bar) e temperaturas (até 5000°C), resultando em altas

forgcas de cisalhamento, que podem aprimorar a limpeza, homogeneizagédo ou
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reduzir a incrustacdo, entre outros efeitos. A cavitacdo também é mais estavel
gquando se aplica ultrassom de alta frequéncia, enquanto induz mais microjatos
(KHADHRAOUI et al., 2021).

A utilizacdo de ultrassom de baixa frequéncia e alta poténcia foi inicialmente
sugerida na década de 1960 para lise bacteriana, emulsificacdo e limpeza. Entre
1970 e 1995, os equipamentos de ultrassom de alta poténcia ficaram mais
avancados, para processos quimicos, com eletrodos ultrassénicos operando até 6
Kw (ZABOT; VOGANQO; SILVA, 2021).

3.2. Biomassa Lignicelulésica

3.2.1. Residuos de poda de arvore

O aumento da producéo de residuos sélidos nas cidades estéa relacionado ao
crescimento da populagdo. De acordo com o panorama dos residuos soélidos no
Brasil da ABRELPE (2022) , com a retomada das atividades pés pandemia, a
gestdo de residuos sélidos urbanos (RSU) apresentou papel significativo, com a
novas regras para Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), além de instiuir
o0 Plano Nacional de Residuos Sdlidos (Planares) definindo as estratégias,
orientacdes e metas para o0 setor em um periodo de 20 anos. No entanto, as
cidades brasileiras ainda enfrentam grandes desafios na gestdo de residuos,
embora em 2022 a geracdo per capita de RSU, tenha apresentado curva
regressiva, com média de 1,043 kg de residuos por habitante/dia, enquanto em
2021 ,por isso, é fundamental que haja implementagéo da coleta seletiva para
maximar o reaproveitamento, reutilizacdo, reciclagem e reducdo dos residuos
solidos.

O plano de residuos sélidos elaborado pela secretaria das cidades do estado
de Pernambuco, caracteriza e analisa, metas e diretrizes para gestao de residuos
sélidos urbanos (GOVERNO) (BR) (2018). Em seu estudo, Tavares (2018),
apresentou a composi¢do gravimétrica dos RSU a RMR, onde dos 35,83% da
materia organica ,5,59% era composta de madeira de poda descartada de maneira
inadequada.

A gestéao de residuos de podas de arvores é um desafio enfrentado por muitos
municipios, ndo apenas no Brasil, mas em todo o mundo (MALAV et al.,2020). O
descarte desses residuos pode contribuir para a poluicdo ambiental, ocasionada
por aterros sanitarios e desperdicio de recursos naturais importantes.

O gerenciamento adequado dos RSU é um desafio crucial para as autoridades
municipais e governamentais, uma vez que impacta tanto o meio ambiente quanto
a qualidade de vida das comunidades locais, devido falta de politicas publicas,

investimentos em infraestrutura, educacao ambiental e conscientiza¢éo continua,
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sdo esratégias importantes para melhorar o gerenciamento desses residuos
(SURYAWAN; LEE, 2023).

3.2.2. Lignina

A lignina confere suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia contra
ataques microbianos. E uma macromolécula polifendlica complexa e altamente
ramificada composta por trés tipos de monémeros fendlicos: guaiacol, siringol e
alcool p-cumarilico, resultando em um polimero heterogéneo e recalcitrante
(SUN,2020). E composta por varios grupos funcionais, como hidroxila (-OH),
metoxila (CHs -O), carbonila (-C=0-), carboxila (-COOH) e benzeno (Cs Hs)
tornando-a um componente ideal para a preparacdo de uma variedade de produtos
quimicos devido as suas fontes abundantes e baixo custo (TAKKELLAPATI; LI;
GONZALEZ, 2018).

No entanto, a lignina ndo contém agucares e ndo pode ser convertida em etanol
usando as tecnologias de fermentacao disponiveis atualmente. Plantas herbaceas,
como gramineas, geralmente tém os menores teores de lignina, enquanto as
maiores quantidades sdo encontradas em madeiras macias (SILVA et al.,2021). A
lignina é um componente importante da lignocelulose, sendo a principal matriz
estrutural das paredes celulares das plantas, sua principal funcdo € fornecer
suporte estrutural, conferindo rigidez e resisténcia mecéanica. Além disso, atua
como uma barreira protetora, tornando as plantas menos susceptiveis contra
infeccdes e insetos (GNANASEKARAN et al.,2023). Devido a sua complexidade e
resisténcia, a lignina tem sido amplamente estudada, e é considerada um dos
principais obstaculos na conversdo eficiente de biomassa lignoceluldsica em
produtos de valor agregado. (AMINI; VALLS; RONCERO, 2021).

Segundo AGUSTIAN et al. (2022) a lignina é o polimero aromatico mais
abundante na natureza. Devido ao seu alto teor de compostos fendlicos
armazenados, é considerada uma fonte alternativa para a producao de diversos
polimeros e biomateriais, também desempenha um papel importante na
impermeabilizacdo das paredes celulares, impedindo a penetracdo de 4gua e
outras substancias. Fator essencial para manter a integridade e a resisténcia da
planta.

Ligninas técnicas sao produzidas como subprodutos nos procedimentos de preé-
tratamento de lignocelulose. S&o procedimentos que incluem métodos fisicos,
guimicos e fisico-quimicos, produzindo um residuo liquido conhecido como licor
negro, composto principalmente de lignina, carboidratos e cinzas. Métodos de
processamento como kraft, organosolv e lignina hidrolisada sdo amplamente

utilizados, e cada lignina produzida € Unica em termos de estrutura quimica, perfil
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de impurezas, polidispersédo e peso molecular (KAZZAZ; FATEHI, 2020).

A biomassa lignocelulésica é um material biorrenovavel, composto
principalmente de polissacarideos, polimeros fendlicos e proteinas, que
constituem a parte essencial das paredes celulares das plantas. Possui uma
estrutura complexa, na qual, a celulose é envolvida pela estrutura densa formado
por hemicelulose e lignina (SINGHVI; GOKHALE, 2019). Além dos componentes
principais, € composta por celulose, hemicelulose e lignina, juntamente com
guantidades menores de pectina, proteinas, cinzas e extrativos sollveis, como
materiais ndo estruturais, tais como compostos nitrogenados, agucares nao
estruturais, clorofila e ceras; esses componentes séo distribuidos na estrutura do
esqueleto ao longo das paredes celulares, combinando elementos e os soélidos
rigidos (SARAVANAN et al., 2022).

A lignocelulose, é considerada uma fonte promissora e alternativa de carbono
para a producdo de produtos quimicos finos e blocos de construgdo, com um
impacto ambiental moderado (ABRAHAM et al., 2020). Residuos agricolas e
florestais derivados da biomassa lignocelulésica sdo a Unica fonte de energia
renovavel que contém carbono, por esse motivo sdo consideradas um recurso
adequado para conversdo em biocombustiveis. As industrias de fabricacdo de
papel e celulose séo a principal fonte de geracéo de biomassa lignocelulésica no
setor industrial (TOCZYLOWSKA-MAMINSKA, 2017).

A biomassa lignocelulésica é usada como agente para compostagem e,
recentemente, vem sendo utilizada como matéria-prima para digestdo anaerébia
devido a demanda por energia renovavel e neutra em carbono (XU; LI, 2017)

A celulose é uma macromolécula composta por cadeias de B-1,4-glucano que se
unem para formar microfibrilas. Ela é altamente resistente a degradacao e
geralmente requer tratamentos quimicos ou enzimaticos para ser completamente
hidrolisada (ZHANG et al.,2023). As ramificac6es de D-glicose fermentavel podem
ser separadas da celulose através da acao de acidos ou enzimas que quebram as
ligagbes glicosidicas B-(1,4). Os polimeros de celulose sédo basicamente ligados
por ligagdes de hidrogénio e de Van Der Waals, fazendo com que a celulose se
agrupe em microfibrilas. Essas microfibrilas podem ser ainda agregadas para
formar fibrilas e, em seguida, fibras. As fibras de celulose estéo inseridas em uma
matriz de polissacarideos de hemicelulose e lignina (PASIN et al., 2020).

A estrutura cristalina da celulose influencia sua taxa de sacarificacdo, e
diferentes polimorfos de celulose tém sido identificados. Tratamentos
termoquimicos podem converter a celulose de um polimorfo para outro, e essas
diferencas estruturais tém impacto nas taxas de hidrélise da celulose. As regides

cristalinas sdo muito mais dificeis de hidrolisar em glicose em comparac¢ao com as
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regides amorfas (RIBEIRO et al., 2019).

A principal diferenca entre hemicelulose e celulose é o fato de que a
hemicelulose possui ramificacbes com cadeias laterais curtas, compostas por
diferentes acUcares.Esses monossacarideos conectados a hemicelulose
consistem em acucares de seis carbonos e cinco carbonos, incluindo arabinose,
galactose, glicose, manose, xilose e outras espécies (LU et L., 2021).

Acredita-se que a xilose seja o0 agUcar mais predominante na hemicelulose. A
hemicelulose é composta basicamente por homopolimeros ou heteropolimeros
com pequenas ramificacbes ligadas por ligagcdes glicosidicas fB-(1,4) e
ocasionalmente -(1,3) (KIM et al., 2018). Os polimeros presentes na hemicelulose
podem ser mais facilmente hidrolisados em comparacdo com a celulose, pois 0s
polimeros de hemicelulose ndo podem ser compactados, mesmo quando
cooperam com as cadeias de celulose para formar cristais (AHMAD; ZAKARIA,
2019).

O pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas tem como obijetivo,
desenvolver processos eficientes, econbmicos e ambientalmente sustentavel,
visandotornar a biomassa uma fonte viavel de energia renovavel para producéo
de biocombustiveis, produtos quimicos e outros derivados. Varias tecnologias
estdo sendo exploradas, incluindo a utilizagdo de enzimas e microrganismos
geneticamente modificados para melhorar essa conversdo (MANKAR et al.,2021).
Para converté-la em produtos de valor, é necessario realizar pré-tratamentos com
objetivo de separar os componentes da biomassa, como a lignina, hemicelulose,
celulose e compostos inorganicos. Os pré-tratamentos convencionais incluem os
processos quimicos, fisicos, fisico-quimico e bioldgicos. No entanto, esses
métodos geralmente exigem grandes quantidades de reagentes, longos tempos
de pré-tratamento e condicGes severas, representando desafios econémicos e
ambientais (BANERJEE, S.; PATTI, 2019).

3.3. Biorremediacao de Sulfato
3.3.1. Ciclo do enxofre

O ciclo do enxofre é um processo natural que ocorre na Terra, no qual o enxofre
é transformado entre diferentes formas quimicas, passando por varios estagios e
reservatorios, tanto bidticos quanto abioéticos. Esse ciclo é vital para a vida na terra,
pois, o enxofre € um elemento essencial e participa na sintese dos aminoacidos
metionina e cisteina, das vitaminas e outros compostos indispensaveis para
manutencgdo dos organismos vivos (JAISWAL et al., 2021).

O enxofre (S) é abundante em toda a crosta terrestre, sua disponibilidade no

solo acontece pelo intemperismo de minerais sulfatados, adicdo de fertilizantes,
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uso de pesticidas entre outros. O aumento da queima de combustiveis fésseis
oriundo das atividades antropicas também resulta em uma maior entrada de
enxofre atmosférico no solo (CHAUDHARY et al.,2023).

O ciclo do enxofre € mediado principalmente por microrganismos oxidantes e
redutores e tem impactos ambientais significativos, especialmente no tratamento
de é&guas residuais e na biorremediacdo da poluicdo. E composto por
metabolismos de enxofre assimilatério e dissimilatorio. Os processos
assimilatorios sdo aqueles em gue 0s organismos Vivos incorporam compostos
organicos em suas moléculas, como aminoacidos e proteinas, ja os dissimilatérios
€ mediado por reacbes microbiolégicas que ocorrem na natureza, envolvendo
bactérias e archaea, e que resultam na transformacao do enxofre em diferentes
compostos quimicos (WU et al.,2021).

A oxidacao microbiana do enxofre e a reducéo do sulfato séo etapas criticas no
ciclo biogeoquimico do enxofre na Terra, portanto, bactérias oxidantes e redutoras
de sulfato, s8o os principais microrganismos para conduzir a transformacéao de
diversas formas de compostos de enxofre e que afetam o ciclo global de enxofre
(KOCH; DAHL, 2018).

3.3.2. Fisiologia e metabolismo das BRS

As Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) sdo procariontes heterotréficos do
dominio Bactérias, classe deltaproteobactérias; sdo bactérias gram-negativas que
demonstraram ter capacidade genética para reducado de sulfato (SHIMOSHIGE et
al.,2021). Atuam de forma essencial em ambientes anaerobios e sua utilizagdo em
processos biotecnolégicos como a biorreducdo do sulfato em tratamento de
efluentes, drenagem de minas e em compostos de sulfato de calcio,
desempenhando papel fundamental na producéo de enxofre e no ciclo do carbono,
utilizando diversas fontes de substancias organicas e inorgéanicas para geracao de
energia (KUSHKEVYCH et. al., 2021; AYANGBENRO; OLANREWAJU;
BABALOLA, 2018).

As bactérias redutoras de sulfato sdo de grande importancia ecolégica na
biodegradacao da matéria organica em todos os ambientes anaerdbios ricos em
sulfatos. Essas bactérias representam um grupo diversificado de anaerdbios
obrigatérios que prosperam em ambientes andxicos, contendo materiais organicos
e sulfato (TANG; BASKARAN; NEMATI 2009).

Algumas BRS anaerdbias obrigatérias 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 bactérias estdo presentes em ambientes como
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ecossistemas de agua doce e marinha, fontes hidrotermais, areas anaerobicas do
solo e zonas Umidas e utilizam o hidrogénio da matéria organica para obtencéo de
energia por oxidacdo. Na reducao desulfato, os doadores de elétrons séo os acidos
graxos de cadeia curta como o lactato, oacetato, acidos de cadeia longa, e
compostos aromaticos (DORDEVI¢ et al. 2021).

Nos processos sulfidogénicos, a producdo 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 decomposicdoda matéria organica originada de residuos industriais, a
gual sofre agcdo de microrganismos quimiliotroficos que fazem parte do
metabolismo anaerdbico de determinados grupos de bactérias redutoras de sulfato
(LETELIER-GORDO et al.,2020).

Mikheenko et al. (2019) trabalharam no desenvolvimento de uma estratégia
para transformar residuos celuldsicos, como biomassa ou material lignocelulésico,
em um combustivel compativel com os combustiveis fésseis, um potencial
combustivel renovavel “Drop in Fuel” (combustivel substituto) através de um
processo denominado “upconversion.” Esse tipo de combustivel pode ser utilizado
diretamente nas atuais infraestruturas de distribuicio e motores, sem a
necessidade de modificagbes significativas. Os pesquisadores utilizaram um
catalisador inovador gerado a partir da bactéria Desulfovibrio desulfuricans e um
consorcio de sulfidogénicos acidofilos. O processo de upconversion é baseado na
habilidade das bactérias sulfidogénicas, como a Desulfovibrio desulfuricans, de
reduzir os compostos presentes nos residuos celulésicos em compostos de cadeia
curta. Em seguida, esses compostos sdo convertidos em hidrocarbonetos de
cadeia longa por um consércio de micro-organismos acidofilos. Os resultados do
estudo demonstraram que o consorcio de bactérias acidéfilas foi capaz de
converter os compostos de cadeia curta produzidos pelas bactérias redutoras de
sulfato do género Desulfovibrio desulfuricans em hidrocarbonetos de alto peso
molecular, compativeis com combustiveis liquidos.

Além disso, 0 processo ocorreu em condicfes anaerdbicas e em ambientes
acidos, simulando condicdes realistas de biorrefinarias e residuos industriais.

A reducao biolégica por BRS é uma das alternativas para mitigar a emissao de
sulfato originado das atividades industriais como na producdo de fertilizante,
borracha, pigmentos, mineracdo, esgotos domésticos, entre outras, que podem
provocar contaminacao das aguas residuais em virtude da lixiviagdo para o solo e
aguas subterraneas (REIS et al. 2022). A transformacao inicia-se na reducédo de

sulfatos utilizando fontes de carbono baratas. O mecanismo basico utilizado pelas
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BRS na reducdo 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-o nas rea¢8es para produzir nova biomassa (ZHANG et al.
2016). Antes da reducéo, o sulfato deve ser ativado pela sulfato adenil transferase
(SAT) para produzir adenosina 5’-fosfosulfato (APS), seguida da reducdo por
AprAB a sulfito, onde o sufito é reduzido parcialmente a sulfeto de hidrogénio (
H.S) pela enzima DsrAB (dissimilatory sulfite redutase) de acordo com a Figura 1

(THAKUR et al.,2023).

Sat AprAB

Iol 4 ‘o oEA S
0 —8 -0 .3 ” — F
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Figura 1 — Resumo da via dissimilatéria de reducdo de sulfato em BRS

Fonte: THAKUR et al.,2023

3.4. Residuos de Gesso

Para 2020, a producao brasileira do mineral Gipsita foi estimada em 3,2 milhées
de toneladas, correspondendo a 2,1% da producdo mundial (ESTADOS UNIDOS
DA AMERICA, 2017). Aproximadamente, 90% dessa producéo é proveniente do
Polo Gesseiro do Araripe (PGA), que abrange cerca de 800 empresas localizadas
na regido do Sertdo do Araripe do Estado de Pernambuco (BRASIL, 2021). A
mineracdo da gipsita e a fabricacdo do gesso e seus derivados formam um dos

pilares econbmicos dessa localidade, que compreende 10 municipios no

Extremo Oeste do estado (ALVES; SANTOS, 2022).

O gesso em po, € um material produzido principalmente a partir da calcinacao
do mineral Gipsita, um processo no qual a matéria-prima (sulfato de célcio di-
hidratado — CaS0.4.2H,0) é pulverizada e submetida a temperaturas entre 140 e

179°C, liberando vapor de agua no ambiente e resultando no gesso comercial em

p6 (sulfato de calcio semi-hidratado — CaS040,5H,0) (KOPER et al., 2020).

No Brasil, o gesso € largamente utilizado como material de acabamento,
especialmente na producgédo de placas de forros e elementos decorativos. Também
€ possivel empregé-lo na fabricacdo de placas para a execucdo de paredes

divisorias e forros e na fabricagdo de ornamentos para paredes e tetos (ARDEBILI

et al., 2023).
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O gesso utilizado nesta perspectiva deve apresentar tempo de pega maior do

que o utilizado para a fundicdo e os tempos de endurecimento devem ser ainda

mais elevados, alargando o tempo de trabalhabilidade da pasta.

Como tais manuseios dependem de varios fatores, a exemplo da confiabilidade
do processo de fabricacdo, tempo de pega, forma de transporte dos pré-moldados,

entre outros, a taxa de producdo de residuos é consideravelmente alta,

principalmente nos canteiros de obra (BOUZIT et al., 2019).

A destinacdo inadequada dos residuos do gesso acarreta problemas como:
degradacédo das areas de manancial e de prote¢cdo permanente; proliferacdo de
agentes transmissores de doenca; assoreamento de rios e corregos; obstrucao do
sistema de drenagem, tais como galerias, sarjetas; ocupagdo de vias e
logradouros publicos; problemas respiratérios; degradacgéo da paisagem urbana e
rural, contaminagdo de solo e lencois fredticos e do ar dioxido de carbono

(SINDUSCON, 2023).

Diante da realidade atual, o gerenciamento correto dos residuos de gesso se
apresenta como uma saida para minimizar a partir de projetos elaborados e
implantados pelos geradores, a fim de estabelecer os procedimentos necessarios
para 0 manejo e destinacdo ambientalmente adequados desses residuos. A
resolucdo CONAMA 431/1, que alterou e classificou o residuo como reciclavel,
permite quer os geradores tenham o gerenciamento como forma de tentar resolver
esse problema, mas que precisara envolver aspectos administrativos, gerenciais,
econbmicos e desempenho, considerando aspectos tecnoldgicos e operacionais.
No seu guia para elaboracdo de projetos de gerenciamento de residuos, devem
atender algumas fases como: planejamento,de caracterizagdo, de triagem ou
separacéo, de acondicionamento, armazenamento, de transporte, de reutilizacao
e reciclagem, de remocao dos canteiros e destinacao final (SANTOS et al., 2017).
Para que os planos ou projetos venham obter sucesso o0s geradores e poder
publico, sociedade, empresas, prefeitura, governos estaduais e federais devem ter
uma responsabilidade compartilhada e seguir a Lei n® 12.305, denominada Politica
Nacional de Residuos Sélidos — PNRS, que em seu Art. 1 institui as diretrizes

relativa a gestdo integrada e ao gerenciamento desses residuos, incluindo os

perigos, além de estabelecer responsabilidades e sancdes aos responsaveis.
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ARTIGO SUBMETIDO A REVISTA BRASILEIRA DE CIENCIAS AMBIENTAIS- A3

USO DE RESIDUOS DE PODA DE ARVORES COMO FONTE DE CARBONO NA
REDUCAO BIOLOGICA DE SULFATO

Paiva, G.M.S.; Benachour, M.; Santos, V.A.

Resumo Os residuos de poda de arvores foram utilizados como fonte de carbono
para reducao biolégica de sulfatos contidos em residuos de gesso. Os residuos de
poda foram sonicados para disponibilizar as fontes de carbono presentes na
biomassa lignocelulésica composta por lignina, hemicelulose e celulose, para as
bactérias redutoras de sulfato (BRS) presentes no consércio de microganismos
utilizado. Um delineamento experimental 23, do tipo composto central rotacional
(DCCR), envolveu como variaveis independentes o tempo de sonicagdo dos
residuos agroflorestais, a concentragdo inicial de sulfato e a razdo DQO/[SO.7]. A
reducdo percentual de sulfato foi a variavel resposta. A funcdo de desejabilidade
foi aplicada aos resultados do DCCR e indicou como melhores condi¢des para os
experimentos: tempo de sonicacdo de residuos de poda de arvore de 60 minutos,
concentracao inicial de sulfato de 2200 mg/L e razdo DQO/[SO47] de 4, com uma
eficiéncia de 85,9% de reducéo bioldgica do sulfato contido nos residuos de gesso.
O carater de “técnica verde” da sonicagao, associado ao aproveitamento de dois
residuos sélidos (residuos de gesso e agroflorestais) amplia a sustentabilidade do

processo proposto.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulésica; Ultrasonicacdo; Residuos de poda;

Residuos degesso; Reducéo de sulfato.
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1. INTRODUCAO

O sulfato € um dos anions mais abundantes presentes no meio ambiente.
Ocorrenaturalmente em varias correntes de 4gua na forma dissolvida ou como
sais insollveis, como barita (BaSO,), epsomita (MgSOs-7H,O) e (gipsita
(CaS04-2H,0), além de ser gerado pela oxidacdo de minérios sulfetados em
drenagem acida de minas (SATO et al., 2018). Também é descarregado em
efluentes de vérias industrias, como mineracdo,pecuaria, processamento de
alimentos, efluentes de celulose e papel, indUstrias de tintas e detergentes
(BILAL; IMRANA; DARMAM, 2021).

A biorreducao de sulfato é considerada um método eficiente, devido a menor
manipulacéo de lodo, flexibilidade operacional e baixo custo de tratamento. E
um processo impulsionado por microorganismos, no qual um grupo
especializado de bactérias redutoras de sulfato (BRS) é responsavel (GRGAS
et al., 2023). As BRS representam um grupo diverso de anaerébios obrigatorios
gue prosperam em ambientesandxicos contendo matéria organica e sulfato.

O mecanismo bésico na reducgéo de sulfato ocorre pela utilizacdo de fontes
de carbono, como hidrogénio, etanol, metanol, glicose, lactato, cana-de-agucar
e residuosagricolas, como doadores de elétrons, e o sulfato como aceptor final
de elétrons (OJO;DE SMIDT, 2023). No entanto, dependendo das condi¢des do
processo, muitos fatores,como pH, temperatura, relagdo DQO/SO42 e doador
de elétrons, podem influenciar o resultado da competicdo de substratos
bacterianos e reducgéo de sulfato.

Com o descarte de residuos agroflorestais, através da poda de arvores o
materiais lignocelulésicos sdo especialmente atrativos nesse contexto, devido
ao seu custo relativamente baixo e oferta abundante. Todavia, a principal
dificuldade na bioconversédo desse recurso importante € a recalcitrancia da
biomassa celulésica (WU et al., 2023). Os processos atuais de pré-tratamento,
sdo principalmente catalisados quimicamente. A biomassa lignocelulésica
guimicamente heterogénea é composta por componentes estruturais de alto
peso molecular (celulose, polioses ou hemiceluloses e lignina), que sdo os
principais componentes da parede celular, e por componentes néo estruturais
debaixo peso molecular (extrativos e compostos inorganicos). A acessibilidade
do substrato a celulase é um fator primordial que influencia a eficiéncia da
degradacédo enzimatica da celulose.

A eficiéncia do ultrassom no processamento de materiais vegetais ja foi
comprovada. Os beneficios conhecidos do ultrassom, como o inchaco das

células vegetais e a fragmentacdo devido ao efeito cavitacional, associado ao
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tratamento ultrassbnico, atuam aumentando o rendimento e diminuindo o
tempo de extracdo (BUCUR, 2023). O efeito do ultrassom na biomassa
lignocelulésica tem sido utilizado para melhorar a extracdo de hemiceluloses,
celulose, lignina ou para obter fibras celulésicas limpas a partir de papel usado.
Entretanto, apenas algumas tentativas de melhorar a suscetibilidade dos
materiais lignoceluldsicos a biodegradac¢éo por meio do uso do ultrassom foram
descritas. Foi constatado que o ultrassom tem um efeito benéfico nos
processos de sacarificacdo (ZIAEI-RAD et al., 2023).

Martinez-Patifio et al. (2019) investigaram a utilizagdo de biomassas
residuais da poda de oliveiras e dos talos (engacos) das folhas de azeitona
como fonte de compostos antioxidantes e potenciais biocombustiveis pela
aplicacap de andlise de superfices de resposta. Foram otimizados processos
de extracado utilizando ultrassom para obter compostos antioxidantes presentes
em ambas as biomassas. As variaveis independentes avaliadas foram a razéo
etanol/agua (0,2, 0,5 e 0,8), as perecentagens de amplitude de ultrassom (30,
50 e 70%) e tempo de ultrassonicacdo (5, 10 e 16 minutos). As condigdes
6timas para ambas as biomassas foram similares, com resultados mais
elevados para os engao¢s. Ambas as biomassas mostraram potencial como
fonte de antioxidantes naturais.

De acordo com a Resolu¢do 307/2002 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2011), o gesso estava classificado na Classe C -
“residuos para os quais ndo foram desenvolvidas tecnologias ou aplicacdes
economicamente viaveis que permitam a sua reciclagem ou recuperagao”,
porém, apos revisao por meio da Resolucdo 431/2011 do CONAMA, o gesso foi
reclassificado na Classe B — de ‘“residuos reciclaveis”, passando a ser
considerado um residuo reciclavel.

A presente pesquisa avaliou o uso de residuos de poda de arvores sonicada
como fonte decarbono com objetivo de contribuir com uma etapa do processo
de reducdo bioldgica de sulfatos presentes em residuos de gesso utilizando a
poda de é&rvore com fonte de carbono, unindo dois grandes passivos

ambientais em busca de processos produtivose sustentaveis.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Preparo do Meio

O meio de Postgate modificado, no qual o lactato de sodio foi substituido
pela celulose extraida da poda de arvore sonicada como fonte de carbono e
doador de elétrons, continha (por litro) os seguintes componentes: agar 2,0 g,
KH2PO4 0,5 g, NH4CI 1,0 g, Na2S0O4 1,0 g, CaClI2 1,0 g, MgCI26H20 1,83 g,
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extrato de levedura 1,0 g, &cido ascérbico 0,1 g, tioglicolato de sddio 0,013 g,
citrato de sédio 6,38 g, 1,5 g de residuo de poda de arvore sonicado, NaCl
3,5%, resazurina 2,0 mL 0,025% p/v e FeSO47H20 0,5 g. Todos os
componentes foram dissolvidos em &gua deionizada, a suspensao foi
homogeneizada por agitacdo, o foi ajustado para 7,5 - 8,0 utilizando HCI ou
NaOH. e posteriormente esterilizada a 121°C por 30 minutos. Esse meio
favorece o crescimento de uma ampla variedade de BRS, estimulando a

diversidade microbiana.

2.2 In6culo

Um volume de 2 mL de cultura mista de bactérias redutoras de sulfato (BRS),
isoladas de solos umidos de minas do mineral Gipsita do Polo Gesseiro do
Araripe contendo cerca de 2,0 x 10° MPN/mL, foi inoculado e enriquecido em
meio de Postgate (POSTGATE, 1984) dentro de uma camara anaerobica a
38°C.

2.3 Sonicacao dos Residuos de Poda

Os residuos de poda de arvore foram secos em estufa a 37°C durante 7
dias. Logo apés, foi moido e tamisado em peneira de 32 mesh. Cada batelada
de 10 g de residuos pulverizados, era misturada com 100 mL de &lcool etilico
a 70%. O volume final da suspensao foi vertido em um Becker com capacidade
de 250 mL e sonicado em um equipamento ultrassbnico da marca Branson
Sonifier 450, sob controle de temperatura (banho de gelo). As condi¢des de
operagdo utilizadas na sonicagdo foram de 20 kHz e 40W. A Figura 2 ilustra as
condi¢cbes operacionais de sonicagdo do residuo de poda de é&rvore. A
quantidade de poda sonicada adicionada ao meio de cultura, foi equivalente,
em massa de carbono, a 1,75 mL de lactato, valor do teor dessa fonte

convencional de carbono no referido meio de cultura.

Figura 2 — Preparacdo dos residuos de poda para biodisponibilizacdo de

aclcares fermentaveis
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2.4 Preparacdo do Gesso

Foram utilizados 500 g de residuo, que foram submetidos a trituracdo e
peneiracdo. A andlise granulométrica do residuo de gesso triturado foi
conduzida por meio de um ensaio em peneiras, cuja fragcdo separada para uso
nos experimentos apresentou um didmetro médio de particulas da ordem 0,5
mm, garantindo a uniformidade na distribuicdo do tamanho dessas particulas.
A granulometria controlada desempenha um papel fundamental em diversas
aplicacdes, pois € responsavel pelo regime de reacdo envolvendo soélido e

liquido, ou seja regime difusivo ou regime quimico (GONG et al., 2022).

2.5 Arranjo experimental

A reducdo de sulfato foi investigada em 4 Erlemeyer estéries 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 indculo e o gesso; foram
colocados dentro de cada frasco e, em seguida, dentro de uma camara
anaerobia. Os frascos foram agitados mecanicamente de forma continua a 120
rpm e a 38°C por 7 dias. Em intervalos de tempo especificos, um frasco era
selecionado, e eram retiradas aliquotas para realizacao de andlises quimicas e

biol6gicas.

2.6 Cultivo

A producdo de metabdlitos e o crescimento microbiano sdo fortemente
afetados pela composi¢cdo do meio, como fontes de carbono e nitrogénio e
oligoelementos, além das condi¢Bes de cultivo, como aeragéo e agitacéo, pH,
tempo de incubagdo e temperatura, portanto, a otimizacdo desses fatores é
necessaria para elevar a produ¢do microbiana com custo menor custo.

O volume de 2 ml da cultura mista de microrganismos redutores de sulfato
foram enriguecidos em meio Postgate e equilibrados com uma atmosfera

anaerdbica em pH 7,2 e agitados a 120 rpm e a 38°C por 7 dias.

2.7 Quantificagéo do teor de sulfato

As concentragdes de sulfato foram avaliadas pelo método turbidimétrico
(KOLMERT; WIKSTROM, 2000). Esse método baseia-se na precipitacdo dos
ions sulfato como sulfato de bario. As amostras analisadas para quantificacao
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.

No referido método que a fixacdo do sulfeto impede a oxidagao para sulfato.
Para a analise foram utilizados tubos de centrifuga de 1,5 mL, retirou-se do

meio uma aliquota de 1,0 mL a qual foi adicionada aproximadamente 0,01 g de



Paiva, Gilka M. S. Utilizacdo de poda de arvores como fonte de carbono na redugéo 47
de sulfato de residuos de gesso

acetato de zinco por agitacdo durante 5 seg. A mistura entdo foi centrifugada
por 10 minutos a 6.000 rpm a 4°C. Em seguida, 50 uL do sobrenadante foi
misturado com 950 pL do fluido de condicionamento em um novo tubo de
microcentrifuga e agitado novamente por 5 s. Aproximadamente 0,01 g de
cristais triturados de cloreto de bario di-hidratado foi adicionado a mistura, que
foi novamanete agitada por mais 15 s. Logo apds, a absorbancia relativa foi lida
em 420 nm usando um espectrofotdmetro UV/Visivel. As calibrac6es padrdes
foram preparadas usando sulfato de sédio e dgua deionizada.

2.8 Anélise Estatistica dos Dados

Quatro amostras foram utilizadas para cada teste experimental, e 0s
resultados foram apresentados como valores médios. Além disso, tanto a
incerteza da média de um determinado parédmetro 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). Foiaplicado um
delineamento composto central rotacional (CCRD) (KHIDHIR; HAMADI, 2018)
para identificar as condig6es operacionais definidora das contribuicdes de cada

um dos trés parametros de controle.

2.9 Planejamento Exerimental

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi utilizada para
analisar osefeitos e interacdes das variaveis independentes nas taxas de
conversdo e remocdo de sulfato. Além disso, foi utilizada para determinar as
condi¢Bes mais adequadas para usoda poda de arvores sonicadas como Unica
fonte de carbono. O design experimental e aanalise foram realizados utilizando
o software STATISTICA de StatSoft®, Versdo 12. Aandlise estatistica do
modelo foi realizada para avaliar a analise de varidncia e medir avalidade de
ajuste de um modelo de previsdo. O referido modelo estatistico gerado foi
validado por meio da realizacdo de experimentos nas condicbes mais
adequadas determinadas. A Tabela 1 apresenta as variaveis independentes e
0s niveis codificados. Com o inicio da operagcdo em bateladas, apés a
inoculacédo, o pH diminuiu e se manteve principalmente entre 6 e 7. Um
delineamento central composto rotacional (DCCR) foi aplicado as trés variaveis

independentes: Tempo de sonicacdo dos residuos agroflorestais em minutos
(X1); Concentragéo inicial do sulfato em mg/L (X;) e; Razdo DQO/[SO,™] (X3).
Para uso de BRSs a litertura recomenda faixa de temperatura de 20 até 35°C

(MOOSA; NEMATI; HARRISON, 2002); Raz&o DQO/[SO,~] de até 6,7 (SIPMA
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et al.,, 1999) e; concentracdo inicial de gipsita em tono de 2200 mg/L
(LEBEDEV; KOSORUKOV, 2017).

Tabela 1 - Valores reais e codificados dos fatores para a aplicacao do delineamento
compostocentral rotacional (DCCR) a conversao biolégica de sulfato contido em
residuos de gesso utilizando residuos de poda de arvores como fonte de carbono

Variavel indepen. -1,68 -1 0 +1  +1,68
Tempo de sonicacdo (X1), min 43,2 50,0 60,0 70,0 76,8
Concentragéo Inicial de sulfato (Xz), mg/L 1863 2000 2200 2400 2536
Raz&o DQO/[SO47] (X3), - 23 3,0 4,0 50 57

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Reducao Percentual de Sulfato

A Tabela 2 lista a matriz de planejamento com os resultados dos
experimentos realizados, devido a aplicacdo de um DCCR, tendo como variavel
dependente a reducéo biolégica percentual de sulfato (Y). Foram registradas
e analisadas as correlagBes existentes entre essa variavel resposta e as
variaveis independentes do processo. Varia¢gdes individuais e axiais dos fatores
demonstratam numericamente que um aumento das trés variaveis levou a um
aumento da reducdo percentual de sulfato pelas BRSs. No ponto central
identificou-se um valor maximo para a variavel resposta, caracterizando uma
possivel regido de formacdo de pico para a superficie de resposta conforme
Rasheed e colaboradores (2023).

A aplicagdo da ANOVA foi necessaria para testar a significancia e
adequacdo do modelo previsto pela técnica estatistica de metodologia de
superficie de resposta — MSR (CHEN et al., 2022). As médias dos quadrados
sao obtidas dividindo a soma dos quadrados de cada uma das duas fontes de

variagcdo, o modelo e a variancia do erro, pelos respectivos graus de liberdade.

Tabela 2 - Matriz de planejamento com respostas a aplicacdo do DCCR a reducgéo
percentual de sulfato (Y) contido em residuos de gesso utilizando residuos de poda
de arvores como fonte de carbono.

Ensaio *X1 *X2 *X3 Y (%)
1 -1,000 -1,000 -1,000 73,01
2 -1,000 -1,000 1,000 76,23
3 -1,000 1,000 -1,000 77,25
4 -1,000 1,000 1,000 78,97
5 1,000 -1,000 -1,000 80,01
6 1,000 -1,000 1,000 80,54
7 1,000 1,000 -1,000 80,77
8 1,000 1,000 1,000 77,99
9 -1,682 0,000 0,000 70,01

10 1,682 0,000 0,000 76,11
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11 0,000 -1,682 0,000 76,05
12 0,000 1,682 0,000 80,07
13 0,000 0,000 -1,682 76,96
14 0,000 0,000 1,682 80,08
15 0,000 0,000 0,000 84,97
16 0,000 0,000 0,000 85,29
17 0,000 0,000 0,000 84,21
18 0,000 0,000 0,000 85,89

(X1) - Tempo de sonicacdo, min; (X2) Concentracao Inicial de sulfato, mg/L; (X3)
Raz&o DQO/[S0427]

A razao de variancia de Fisher (F), que € uma medida estatisticamente
vélida de qudo bem os fatores descrevem a variagdo nos dados em torno de
sua média, pode ser calculado a partir da ANOVA; dividindo-se a média dos
guadrados devido a variacdo do modelo pela média dos quadrados em fungéo
davariacdo do erro. No caso dos resultados obtidos neste trabalho a Tabela de
ANOVA mostrada a seguir (Tabela 3), pemite interpretar a validade dos
resultados obtidos experimentalmente. Além disso, a adequacdo do modelo
deve também ser verificada pelo coeficiente de determinacéo (R?), ou variancia
explicada. Quando expresso como porcentagem, o R? é interpretado como a
variabilidade percentual na resposta explicada pelo modelo estatistico. Neste
caso obteve-se R? igual a 0,9426, o que significa que o modelo de previsédo
obtido com a aplicacdo deste DCCR explica 94,26% da variabilidade do
fenbmeno estudado (ALMAN-ABAD; PIRKHARRATI; ASADZADEH, 2020),
neste caso a reducgdo pencentual de sulfato contido em residuos de gesso,

tendo como fonte de carbono residuo agroflorestal sonicado.

Tabela 3 — Resultados da analise de variancia (ANOVA) aplicada aos dados de
eficiéncia percentual de remocao bioldgica de sulfato contido em residuos de gesso
utilizando residuosde poda de arvores como fonte de carbono (R? = 94,26%; R =

0,8780)
Soma Graus de Média |Constantede
Fator Quadratica | Liberdade | Quadratica Fisher Valor de p
(SS) (df) (MS) (R
(1)X1 (L) 42,5604 1 42,5604 86,9289 0,002612
X1 (Q) 183,1852 1 183,1852 374,1528 0,000302
(2)X2 (L) 10,4579 1 10,4579 21,3601 0,019069
X2 (Q) 52,5250 1 52,5250 107,2814 0,001920
(3)X3 (L) 4,6130 1 4,6130 9,4220 0,054583
X3 (Q) 44,4755 1 44,4755 90,8404 0,002450
1L by 2L 90,6141 1 9,6141 19,6367 0,021354
1L by 3L 6,4620 1 6,4620 13,1986 0,035918
2L by 3L 2,8920 1 2,8920 5,9069 0,093296
Lack of Fit 16,2227 5 3,2445 6,6269 0,075244
Pure Error 1,4688 3 0,4896
Total SS 308,0072 17

Varidveis independentes: X1 — Tempo de sonicagdo, min; X2 — Concentragéo inicial de
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sulfato, mg/L; X3 — Razdo DQO/[SO47], -; L — Termo linear; Q — Termo quadratico.

Os termos lineares e quadraticos dos fatores apresentaram-se com
importancia estatistica, a excecéo do termo da razdo DQO/[SO,47] em sua forma
linear. Contudo, o valor de p para o referido termo é muito proximo de 0,05
(0,054), o que permitiu a aprovacdo desse termo para compor o modelo
guadratico de previsdo. No caso das interacdes entre os trés fatores, apenas a
interacdo entre a concentragdo inicial de sulfato e a razdo DQO/[SO47] ndo se
apresentou estatisticamente significativa. Além disso, 0 modelo n&o apresentou
falta de ajuste e o erro experimental foi de apenas de 2,8%, estatisticamente
aceitavel até um valor maximo de 10%, conforme recomendado por Calado e
Montgomery (2003).

Como forma de ilustrar e dispor em ordem decerscente os efeitos
principais e interagdes entre as variaveis independentes, ou fatores, apresenta-
se o diagrama de Pareto (De LEON; GRIMA; TORT-MARTORELL, 2006)
responsavel por uma demonstracdo grafica dessa ordem de significdncia
estatistica (Figura 3). Além dessa ordem de significAncia observa-se que
apenas a interacdo entre X2 e X3 nao € significativa. Dessa forma, o modelo
matematico de regressdo para a redugdo biolégica de sulfato por BRS,

ajustado aos fatores codificados, € dado a seguir (Equacgéo 1):

Y (%) = 84,99 + 1,77 X1 - 3,81 X2 + 0,87X; - 2,81 X3 + 0,58Xs - 1,87 X% —

-1,10X1X2- 0,90-X1' X3 1)
X1(Q) --19,3437
X2(Q) }-10‘3577
X3(Q) ‘-9 53102

(HX1(L) —|9‘323565
@x2(L) b ‘4,621694
1Lby2L ‘_4,43133
1Lby3L ]-3‘63298
(3)X3(L) |3‘069523
2L by3L :|-2 43041
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 3 — Diagrama de Pareto aplicado a reducéo biol6gica de sulfato contido em
residuos de gesso utilizando residuos de poda de arvores utilizados como fonte de
carbono. Variaveis codificadas: Tempo de sonicacao dos residuos agroflorestais (X1),
min ; Concentracdo Inicial de sulfato (X2), mg/L; Razdo DQO/[SO4%] (Xa3).
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Na Figura 4, observa-se uma superficie de resposta positiva em relacédo as
variaveis X; (Tempo de sonicacdo dos residuos agroflorestais) e Xz
(Concentracao inicial de sulfato). O tempo de sonicacdo de 60 minutos
corrobora resultados obtidos por Hilman e colaboradores (2021) que
constataram melhores extra¢des por cerca de 60 minutos, uma vez que as para
esses tempos as ondas ultrassdnicas desestabilizam as paredes celulares. Por
outro lado, em um periodo muito grande, o rendimento da extragédo se tornara
constante ou diminuira, & medida que atinge o estado de equilibrio. Nesta fase,
0 solvente serd reabsorvido pelas particulas de tecido rompidas, diminuindo o
rendimento. Observa-se ainda na projecao da superficie de resposta, no quase

paralellismo das curvas de nivel sobre plano horizontal da Figura 4 uma fraca
interacdo entre as variaveis X e X..

o), TRINS B0 oRANTEY

Figura 4 — Reducéo percentual de sulfato em funcéo das variaveis
independentes: Tempo de sonicagdo (X1) e Concentracao inicial de sulfato (Xz2)

A Figura 5 ilustra os efeitos do tempo de sonicacdo (X;) e a razdo Razéo

DQO/[SO4™] (X3). A relagdo DQO/[SO4~], em algumas situagbes, tem sido
considerada um fator-chave na regulacéo da reducéo bioldgica de sulfato, pois
determina a competi¢do entre as BRSs e as bactérias metanogénicas (BM) por
compostos monoméricos (por exemplo, acUcares, aminoacidos) e por H, ou
acetato (SARTI et al., 2009). Contudo, as BMs nem sempre sdo encontradas
em consorcios de bactérias redutoras de sulfato. As BRSs e BMs sdo dois
grupos distintos de microorganismos anaerobicos que desempenham papéis
diferentes na degradacdo da matéria organica em ambientes anaerdbicos.

Embora esses dois grupos de bactérias possam coexistir em alguns ambientes
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anaerobicos, ndo € necessario que eles estejam sempre presentes juntos em
consorcios. A presenca de ambos o0s grupos dependerd das condicdes
especificas do ambiente, incluindo a disponibilidade de sulfato e a natureza da
matéria organica presente. Em algumas situacdes, pode haver competicédo
entre SRB e bactérias metanogénicas pelos substratos disponiveis, o que pode
afetar a predominancia de um grupo sobre o outro. Contudo, um ambiente
controlado, inoculado com um consécio de BRS coletado em minas de gipsita,
fonte de carbono sonicada e meio de cultura modificado, apresentou uma
melhor performance de redugéo biologica para DQO/[SO,~] da ordem de 4.
Nesta Figura 5 também se observa uma fraca interacdo entre as variaveis

independentes X; e X3, assim como ocorreu com X1 e X2, conforme estudos
realizados por Najib et al. (2017).
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Figura 5: Tempo de sonicagdo (X1) versus Razdo DQO/[SO47] (X3)

A Figura 6 destaca os efeitos promovidos pelas varidveis concentracéo

inicial de sulfato (X.) e Raz&o DQO/[SO42'] (X3). A taxa de reducéo biologica
de sulfato por BRS depende da concentracédo de sulfato disponivel. Ou seja,
guanto maior a concentracdo inicial de sulfato inorganico, geralmente mais
rapido ocorrera o processo de reducdo, desde que todos os outros fatores
sejam adequados (como pH, temperatura e nutrientes). Contudo, em
concentracdes elevadas de sulfato, pode ocorrer um efeito inibitorio sobre as
BRS, prejudicando o desempenho das bactérias, diminuindo sua atividade
metabdlica e reduzindo a eficiéncia da reducao de sulfato. A relagdo entre a
DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e a concentracdo de ions sulfato é

importante porgue reflete a relacdo entre a quantidade de matéria organica
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disponivel (representada pela DQO) e a quantidade de sulfato presente. Uma
relacdo adequada pode ser necessaria para um desempenho eficiente da
reducao de sulfato, pois as bactérias utilizam a matéria organica como fonte de
carbono e energia durante o processo de reducdo. Como demonstrado no

grafico da Figura 6, com o aumento dos valores de ambos os efeitos,
concentracdo inicial de sulfato e razdo DQO/[SO,~], prevalesceu o efeito

inibitério da elevacdo da concentragdo de sulfato perante a razdo DQO/[SO,4~].
Portanto, para melhorar a reducéo bioldgica de sulfato por BRS, é importante
considerar a concentragdo inicial de sulfato inorganico, garantindo que ela
esteja em um intervalo adequado para promover uma reducdo eficaz, ao
mesmo tempo em que se mantém uma relagéo adequada entre DQO e sulfato.
Esses parametros podem variar dependendo das condigbes especificas do
sistema e das caracteristicas das BRS envolvidas no processo. Najib e
colaboradores (2017) também utilizou a metodologia de superficie de resposta
para investigar o efeito da fonte de carbono no crescimento e remocgéo de
sulfato. Todos os parametros foram selecionados em trés niveis. Algumas
condi¢des Otimas da reducéo biologica de sulfato foram proximas aos valores
obtidos por este trabalho, como por exemplo um pH de 7,19 (7,2 neste trabalho)
e concentracao inicial de sulfato de 2153,15 mg/L (2200 mg/L neste trabalho).
A relacdo DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) para concentracao inicial de
sulfato (DQO/S0O4") foi da ordem dede 2,72 (4 neste trabalho), resultando em
uma remocdo de sulfato de 98% (85,9% neste trabalho). Contuudo, deve-se
salientar, quanto a uma menor conversao neste trabalho, que o biorreator
utilizado por Najib e colaboradores foi do tipo UASB, o qual por ser continuo
permite a retirada do H,S do meio, com consequente reducéo do efeito inibitorio
desse componente gasoso (BRAHMACHARIMAYUM, B.; MOHANTY, M.P.;
GHOSH, 2019).

o, RIS RDNGRY
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Figura 6: Concentracao inicial de sulfato (X2) versus Razdo DQO/[SO47] (X3)

A funcd@o de desirability, ou de desejabilidade, é uma ferramenta utilizada
para escolher um ponto étimo global em um conjunto de pontos 6timos locais
(CANDIOTI et al., 2014). Ela ajuda a avaliar e comparar diferentes solu¢des
com base em multiplos critérios de desejabilidade.

O software Statistica utilizado neste trabalho permitiu a aplicagdo da
ferramenta “Desiderability” e a Figura 7 € o resultado grafico para a redugéo
biol6gica percentual do sulfato em funcdo das trés variaveis independentes do
DCCR aplicado. Um ponto de maximo global, ou de desejabilidade ¢é indicado
pela referida figura. Dessa forma, a condigdo de desejabilidade encontrada
para as diferentes condic¢des locais de otimizag&o local, obtidas pelo DCCR foi:
Tempo de sonicacao dos residuos de poda (X1) de 60 minutos; - Concentragéo
inicial do sulfato (X2), de 2200 mg/L; - Razao DQO/[SO47] (X3), de 4, coincidindo

com valores de otimalidades locais.
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Figura 7 — Determinacéo grafica da condi¢éo de desejabilidade para a reducéo
biologica desulfato contido em residuos de gesso e utilizando poda de arvores como
fonte de carbono
Tempo de sonicacéo (X1), min; Concentracéo Inicial de sulfato (Xz), mg/L; Razéo
DQO/[SO47] (X3).
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4. CONCLUSAO

Neste estudo, desenvolvemos com sucesso um processo de reducao
biol6gica de sulfato em residuos de gesso, fazendo uso de residuos de poda
de &rvores como uma valiosa fonte de carbono. A utilizacdo desses residuos
ndo apenas se mostrou eficaz na redugédo de sulfato, mas também trouxe
consigo uma série de beneficios ambientais e sociais, incluindo a promoc¢éo da
sustentabilidade, o estimulo & economia local, a gestdo responsavel de
residuos e a conservacéo de florestas.

As condi¢cbes operacionais ideais foram determinadas por meio de um
delineamento composto central rotacional (DCCR), considerando variaveis
como o tempo de sonicagéo dos residuos de poda, a concentracdo inicial de
sulfato e a razdo DQO/[SO,7]. Com a ajuda de um consércio de bactérias
redutoras de sulfato (BRS), alcangamos uma impressionante eficiéncia na
reducdo de sulfato, atingindo cerca de 85,9%. Além disso, demonstrou-se a
validade do modelo de previsado, realizando experimentos de acordo com as
condigbes previstas, o que confirma a robustez do processo. Utilizando a
funcdo de desejabilidade, selecionou-se um ponto que atendesse a multiplos
critérios de desejabilidade, garantindo uma abordagem holistica para a escolha
das melhores condigdes.

Este estudo ndo apenas representa um avanco na reducao sustentavel de
sulfato, mas também ilustra como residuos anteriormente considerados
passivos ambientais, como os de poda de arvores e de gesso, podem ser
transformados em recursos valiosos. Ao incorporar essas praticas
ambientalmente conscientes, abre-se caminho para uma importante etapa no
processo de recuperacdo de enxofre, contribuindo para um ambiente mais

limpo e sustentével.
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CONSIDERACOES FINAIS

- Foram identificadas condi¢cdes opracionais adequadas para testes de
biorreducao de sulfato inorganico, com auxilio de um pré-tratamento de poda de
residuos agroflorestais, utilizando ondas ultrassénicas, e favorecendo a atuacdo
de um consorcio de bactérias BRS;

- A biodisponibilizac&o de celulose foi constatada com testes para deteccdo da
presenca de glicose enzimatica, demonstrando eficiéncia e economia, além de
dar a metodologia proposta um forte carater de sustentabilidade;

- Foram definidas vérias condi¢gfes Otimas locais para a biorredugéo de sulfatos
com base na aplicagdo de um planejamento experimental do tipo DCCR, tendo-se
obtido um modelo de previséo para a etapa de biorreducéo do sulfato contido nos
residuos de gesso;

- A ferramenta Desirability auxiliou na escolha de um ponto 6timo global para a

biorreducdodo sulfato inorganico contido em residuos de gesso.
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REDUCAO SUSTENTAVEL DE SULFATO: Perspectivas e Aplicacdes
para Residuos Agroflorestais e Esgoto Sanitario
SUSTAINABLE REDUCTION OF SULPHATES: Perspectives and

Applications for Agroforestry Waste and Sanitary Sewage

RESUMO

Este artigo de revisdo explora estratégias biotecnolégicas sustentaveis
para a conversdo de compostos de sulfato e residuos lignocelulésicos. A
compreensao das propriedades do sulfato e a utilizacéo de bactérias redutoras
de sulfato (BRS) tém mostrado aplicagbes promissoras no tratamento de
efluentes, drenagem de minas e remocao de sulfato e metais pesados de aguas
residuais. Diversos fatores ambientais influenciam a atividade metabdlica das
BRS, incluindo pH, temperatura, relacdo DQO/SO4~ e ions concomitantes. No
contexto de uma bioeconomia sustentavel, a conversdo de residuos
lignocelulésicos em produtos de valor agregado apresenta desafios que séo
abordados por meio de técnicas de pré-tratamento fisico, como moagem,
extrusdo, irradiacdo por micro-ondas e ultrassom. Essas abordagens
ecologicamente amigaveis tém demonstrado eficiéncia na valorizacdo de
residuos provenientes da poda de arvores urbanas. O artigo também explora o
papel essencial desempenhado pelos biorreatores na transformagédo de
matérias-primas em produtos biogquimicos desejaveis. Diferentes tipos de
biorreatores, incluindo batelada, tanque agitado continuo, airlift, leito fluidizado,
UASB e coluna de bolhas, sdo também discutidos, destacando-se suas
vantagens e desvantagens especificas, sempre com o objetivo final de
promover a redugdo sustentavel do sulfato como foco central deste trabalho.

PALAVRAS-CHAVE: biorreatores, biotecnologia, BRS, residuos

agroflorestais, esgoto sanitario.

ABSTRACT

This review article explores sustainable biotechnological strategies for the
conversion of sulfate compounds and lignocellulosic waste. Understanding the
properties of sulfate and utilizing sulfate-reducing bacteria (SRB) have shown
promising applications in effluent treatment, mine drainage, and the removal of
sulfate and heavy metals from wastewater. Several environmental factors
influence SRB metabolic activity, including pH, temperature, DQO/SO,~ ratio,
and concomitant ions. In the context of a sustainable bioeconomy, the

conversion of lignocellulosic waste into value-added products presents
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challenges that are addressed through physical pre-treatment techniques, such
as grinding, extrusion, microwave irradiation, and ultrasound. These eco-
friendly approaches have demonstrated efficiency in valorizing waste from
urban tree pruning. The article also explores the essential role played by
bioreactors in the transformation of raw materials into desired biochemical
products. Different types of bioreactors, including batch, continuous stirred-
tank, airlift, fluidized bed, UASB, and bubble column reactors, are also
discussed, highlighting their specific advantages and disadvantages, all with the
ultimate goal of promoting sustainable sulfate reduction as the central focus of
this work.

KEYWORDS: bioreactors, biotechnology, SRB, agroforestry residues,

sewage.

1. INTRODUCAO

O gesso é produzido a partir da desidratacdo parcial do mineral Gipsita
(CaS042H20), sendo essencialmente um sulfato de calcio semi-hidratado
(Cas040,5H,0). Produzido, processado e convertido em varios produtos, o
gesso € amplamente utilizado na industria da construg&o civil como importante
componente de pré-moldados como placas de teto, blocos de divisérias, placas
de divistrias (drywalls), sancas, revestimentos de paredes, entre outras
aplicacdes (Guedri et al.,, 2023). As atividades de construcdo, reforma ou
demolicdo geram grandes quantidades de residuos chamados residuos de
construcao e demolicdo (RCD). Uma composicgéo tipica de RCD inclui madeira,
concreto, rochas, papel, plastico, residuos de gesso e metais pesados.

O gesso é uma parte significativa dos residuos gerados durante a
construcdo e reforma de estruturas residenciais e prediais. A presenca de
gesso nos residuos de construgcdo e demolicdo pode ter beneficios, mas
também pode apresentar riscos devido aos altos niveis de sulfato e metais
pesados (Bumanis et al., 2022; Cordon et al., 2019; Camarini and Pinheiro,
2014). A reutilizacéo dos RCD para atividades de construcéo € limitada devido
ao alto teor de sulfato. Além disso, o descarte de RCD em aterros sanitarios
pode levar a formacao de sulfeto biogénico, causando problemas ambientais
(Kijjanapanich et al., 2014).

Nos Ultimos anos, a construgdo civil abriu mais espago para a
incorporacédo de novas tecnologias que pudessem conciliar rapidez, economia
e sustentabilidade, visando diminuir o custo das obras e manter o padr&o de
qualidade (Ghaffar et al., 2020). Uma das maneiras de uso sustentavel desse

material é a partir da reciclagem ou reaproveitamento, de modo que seja
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possivel sua reinsercdo de seus residuos em processos produtivos e o
descarte desses residuos da construcao e demolicao.

A reducao bioldgica de sulfato contido em residuos de gesso, incluindo-
se os produzidos por RCD, tem despertado cada dia mais o interesse da
comunidade cientifica. Conforme Zang et al. (2022) a busca por materiais
alternativos para serem utilizados no processo de biorremediacao de sulfatos
ou extracao de enxofre de residuos de gesso, por bactérias redutoras de sulfato
(BRS). Dessa forma, este estudo aborda, assim, questdes cruciais
relacionadas ao uso sustentavel de residuos de gesso, com especial énfase
nos residuos agroflorestais (provenientes da poda de arvores) e do tratamento
de esgoto sanitario, destacando a importancia da pesquisa para promover a
reducdo sustentavel do sulfato e sua relevancia no contexto mais amplo dessas

fontes de residuos.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Importancias ambiental e industrial do sulfato

O sulfato, radical basico do acido sulflrico, € um dos anions existentes
em maior quantidade na natureza. Tem origem nas aguas subterraneas oriundo
de rochas carbonéticas compostas por calcita, dolomita e aragonita. Também
devem ser incluidos minerais secundarios como a gipsita, a pirita e, pela
oxidagdo de sulfetos ibnicos, compostos de metais de drenagem &cida de
minas, assim como de efluentes de vérias industrias, como as de mineracao,
pecuaria, alimentos processados, papel e celulose, corantes, detergentes,
entre outras (Zhang et al., 2020; Runtti et al., 2018; Kijjanapanich et al., 2014).

A maior fatia consumidora de enxofre estd na industria de fertilizantes
para agricultura, que consome cerca de 60% da producéo global (Alexander et
al., 2023). Utilizado como nutriente essencial para as plantas, a maior parte dos
sulfatos € usada na forma de &cido sulfarico para produzir &cido fosférico e a
partir deste, o fosforo, outro elemento nutricional essencial na fertilizagéo de
plantacbes. Com a queda nas emissdes de enxofre, devido as restricdes
ambientais, os solos apresentam empobrecimento deste elemento e por isso a
necessidade de reposicao (Wagenfeld et al., 2019). Na industria de polimeros,
sulfatos também podem ser aplicados tanto como matéria-prima como
catalisadores de reacdes de sintese, como a vulcanizacdo na fabricacdo de
pneus mais duros e resistentes ao calor, conforme Wagenfeld et al. (2019).
Além disso, a producéo de baterias contendo metais sulfurosos pode aumentar
a poténcia de armazenamento das mesmas com O menor custo, como por

exemplo um fator importante para armazenamento de energia renovavel.
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Sulfato pode causar poluicdo das aguas superficiais e subterraneas,
acidificacdo dos solos, levar a corrosdo e/ou incrustacdo em tubulacoes,
estruturas e equipamentos, além de retardo nos sistemas de irrigacdo e
drenagem de agua (Brahmacharimayum et al., 2019). Quando em contato com
animais, incluindo os seres humanos, grandes ingestfes de sulfato alteram os
niveis de metahemoglobina e sulfemoglobina causando sintomas como
desidratacao e diarreia (Runtti et al., 2018). Nos seres vivos viventes em aguas
doces podem ser letais devido a quebra do equilibrio osmético pois a alta
concentracdo dos sulfatos leva a salinizagédo da agua.

2.2. Bactérias redutoras de sulfato

As bactérias redutoras de sulfato sao procariontes que atuam de forma
essencial em ambientes anaerobios e sua utlizagdo em processos
biotecnoldgicos como a biorredugcdo do sulfato em tratamento de efluentes,
drenagem de minas e em compostos de sulfato de calcio, desempenhando
papel fundamental na producgéo de enxofre e no ciclo do carbono (Kushkevych
et. al.,, 2021; Ayangbenro et al., 2018). Segundo esses autores, sdo
microrganismos que possuem uma grande variedade metabdlica, utilizando
diversas fontes de substéncias organicas e inorganicas para geragdo de
energia.

As bactérias redutoras de sulfato sdo de grande importancia ecolégica na
biodegradacdo da matéria organica em todos os ambientes anaerdbios ricos
em sulfatos. Essas bactérias representam um grupo diversificado de
anaerdbios obrigatérios que prosperam em ambientes andxicos, contendo
materiais organicos e sulfato (Tang et al.,, 2009). Segundo os referidos
estudiosos, algumas dessas espécies tém a capacidade de sobreviver na
presenca de oxigénio, sendo subdivididas em proteobactérias e em bactérias
gram positivas, englobando espécies psicréfilas ou extremofilas com
capacidade de se reproduzir em baixas temperaturas. Reforcam ainda estes
autores que as bactérias mesdfilas estdo inseridas na maioria dos
microrganismos com crescimento 6timo em temperatura que varia entre 20°C
e 45°C, e as termodfilas, que conseguem sobreviver e desenvolver-se em
temperaturas acima de 70°C como as Termodessulfobactéria e
Termodessulfovibrio.

Algumas BRS anaerbbias obrigatérias 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 BRS estao presentes em ambientes
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como ecossistemas de agua doce e marinha, fontes hidrotermais, areas
anaerdbicas do solo e zonas Umidas e utilizam o hidrogénio da matéria
organica para obtencdo de energia por oxidacdo. Na reducéo de sulfato, os
doadores de elétrons sdo os acidos graxos de cadeia curta como o lactato, o
acetato, 4cidos de cadeia longa, e compostos arométicos (Dordevié et al.,
2021). Embora sejam microrganismos que estdo envolvidos em processos de
corrosdo metalica tém-se mostrado de forma promissora na remog¢éao de sulfato
e metais pesados de 4guas residuais e no emprego do uso de tecnologias como
marcadores ambientais, com o objetivo de contribuir na andlise da corrosao
(Asif et al., 2021).

Nos processos sulfidogénicos, a producdo 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 (Kijjanapanich et al., 2014). O sulfeto de hidrogénio é o principal
produto da decomposicdo da matéria organica originada de residuos
industriais, a qual sofre agcdo de microrganismos quimiliotréficos que fazem
parte do metabolismo anaerdbico de determinados grupos de bactérias
redutoras de sulfato.

A reducéo biologica por BRS € uma das alternativas para mitigar a
emisséo de sulfato originado das atividades industriais como na producéo de
fertilizante, borracha, pigmentos, mineragéo, esgotos domésticos, entre outras,
gue podem provocar contaminacdo das &aguas residuais em virtude da
lixiviag@o para o solo e 4guas subterraneas (Reis et al., 2022). A transformacao
inicia-se na reducdo de sulfatos utilizando fontes de carbono baratas. O
mecanismo basico utilizado pelas BRS na reducdo de sulfato consiste na
reducdo dissimilatéria de sulfato e no aproveitamento das fontes de carbono
como doadores de elétrons, para promover a producao do H,S, a exemplo das
Desulfobacter e Desfulvibrio, classificadas como sulfidogénicas, considerando
sua capacidade de usar o sulfato como fonte de energia, utilizando-o nas
reagOes para produzir nova biomassa (Zhang et al., 2016).

As BRS sdo ubiquas no ambiente natural e podem utilizar lactato de
sédio, etanol, H, e outros doadores de elétrons para reduzir o ion sulfato em
condicBes anaerdbicas (ou andxicas), produzindo sulfeto (incluindo S5, 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 dessulfurizacéo
(Muhammad et al., 2018). Esses estudos realizados por Muhammad et al.

(2018) mostraram que as BRS podem remover sincronicamente ions de sulfato
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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 BRS pode ser de 93% e 90%. As SRB também tém um bom efeito
de remocéo de sulfato e metais pesados em DAM. A adequacdo do ambiente
ao crescimento das SRB pode melhorar a atividade metabdlica das bactérias.

As interacdes entre diferentes tipos de BRS, bactérias metanogénicas e
outras bactérias sdo de grande interesse ecoldgico e biotecnoldgico. No
entanto, como essas interagbes séo afetadas por variaveis ambientais, como
concentracdes de sulfato, substratos de carbono e razdes de demanda quimica
de oxigénio (DQO) para sulfato, ainda precisa ser decifrado (Chen et al., 2019).
Além disso, o modo operacional dos biorreatores também tem um efeito
significativo no enriquecimento microbiano com base na teoria de selegéo r/K
(Guo et al., 2022). A teoria de selecéo r/K descreve dois tipos de estrategistas
em ecossistemas: o0 estrategista r, que se adapta a ambientes ricos em
recursos, e o estrategista K, que se adapta a ambientes com recursos limitados.
Esses dois tipos de estrategistas tém caracteristicas de crescimento e nichos
ecoldgicos diferentes. Dentro de comunidades microbianas dindmicas e
diversas em ecossistemas de DA, os estrategistas r/K podem ser classificados
com base em suas taxas de crescimento especificas e afinidades por
substratos de acordo com a equagdo de Monod (Hou et al., 2019). Para
entender melhor como as comunidades microbianas respondem a ambientes
ricos ou limitados em recursos durante a digestdo anaerébica (DA) associada
a reducdao de sulfato, Chen e colaboradores (2019) implementaram dois modos
operacionais: enchimento rapido e enchimento lento. O modo de enchimento
rapido fornece substratos de forma intermitente, criando gradientes de
substratos que podem favorecer tanto estrategistas r quanto K. Em contraste,
o modo de enchimento lento mantém concentracfes de substrato relativamente
baixas e constantes, o que pode beneficiar a adaptacdo de estrategistas K. O
estudo utilizou etanol e acetato como fontes de carbono organico para uma
andlise comparativa, pois o etanol pode enriquecer BRS com metabolismo
incompleto, enquanto o acetato pode enriquecer BRS com metabolismo
completo.

Como constatado por Liu et al. (2018) a atividade das BRS 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 BRS. O S° tem um efeito inibitério sobre o
crescimento das BRS, e a inibicho aumenta com o aumento da concentracdo

de S°. Diferentes valores de DQO/SO,4~ afetam 0 ambiente simbiético entre as



Paiva, Gilka M. S. Utilizacdo de poda de arvores como fonte de carbono na redugéo 70
de sulfato de residuos de gesso

BRS e o0s metangenos, levando ao crescimento de cepas dominantes
diferentes e afetando indiretamente a eficiéncia de reducdo de sulfato. A
relacdo DQO/SO4~ mais adequada para a dessulfurizacéo pelas BRS é de 0,5
a 1,5 teoricamente, mas na pratica, devido a falta de doadores de elétrons, o
S04~ ndo pode ser reduzido efetivamente para H,S pelas BRS quando o valor
de DQO/SO4~ esta entre 0,5 e 1,5. O valor mais adequado de DQO/SO4~ para
uma boa eficiéncia de dessulfurizacdo é de 1,5 a 2,5.

O frasco Erlenmeyer oferece vérias vantagens para cultivos microbianos
quando utilizado como um biorreator em escala de batelada (Schirmer et al.,
2022), uma vez que também sdo de facil manuseio e permitem a agitacao
eficaz do meio de cultura. Embora sejam usados em pequena escala em
laboratérios, os principios e condi¢cdes de cultivo podem muitas vezes ser
escalados para biorreatores maiores, permitindo uma transicdo suave da
pesquisa de laboratorio para processos em escala maior. Esses frascos
permitem facil monitoramento das culturas, o que é importante para
acompanhar o crescimento microbiano, a producdo de metabdlitos e outros
parametros relevantes. O processo pode ocorrer com ou sem agitagdo e
aeracao por difusdo (Incubadora Shaker com Agitacao Orbital e Aquecimento).
Dong et al. (2023) utilizou frascos Erlenmeyer para acompanhar o crescimento
de BRS. Tais bactérias exibiram uma curva de crescimento do tipo "S" sendo
quantificada sua fase logaritmica de crescimento por um periodo de 14 a 86
horas, demonstrando alta atividade e um metabolismo de crescimento robusto.
Para isto a faixa de temperatura ideal para as foi de 32 a 35°C, onde sua
atividade foi a mais elevada. A medida que a concentracéo de S,™ no sistema
de cultivo aumentava gradualmente, a atividade das BRS era inibida, podendo
levar até mesmo a morte das células. As BRS demonstraram ser mais ativas
em um intervalo de pH ambiental de 7~8, embora pudessem tolerar valores de
pH na faixa de 5~8. A relacdo entre a demanda quimica de oxigénio (DQO) e
o sulfato (SO427) que mais favoreceu o crescimento das BRS foi de 2.

Os reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) podem ser
utilizados para tratamento de aguas residuais em escala de laboratério, uma
vez que desempenha um papel essencial no tratamento de efluentes ricos em
sulfato. Bertolino et al. (2013) trabalharam com reducao biolégica de sulfato em
um UASB em condic¢6es deficientes de mistura, obtendo resultados bem aquém
do esperado. Contudo, ao melhorar as condi¢cbes de mistura com recirculacéo
de biomassa e aumentar a velocidade de fluxo ascendente, a taxa de remocé&o
de sulfato aumentou significativamente, alcancando 89% de remocg&o. Isso

destacou a importancia das condicbes de mistura no desempenho desse
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biorrreator para degradacao do substrato e reducao de sulfato. Dessa forma, a
auséncia de diretrizes definidas para o projeto de geometria, selecdo de
materiais, construcao, regras de operacao e, especialmente, as condicdes de
partida, dificultam significativamente os pesquisadores que desejam conduzir
testes de tratabilidade usando reatores UASB em escala laboratorial (Pererva
et al., 2020; Najib et al., 2017). Contudo, a maioria dos estudos presentes na
literatura ndo fornece detalhes sobre a construcéo e as condi¢cdes operacionais
desses reatores, dificultando a replicagéo dos experimentos.

Kijjanapanich et al. (2014) investigaram a remoc¢é&o bioldgica de sulfato
de um lixiviado gerado a partir de RCD e avaliaram o efeito da configuracédo do
biorreator nesse processo. Esses pesquisadores usaram diferentes
configuragdes de biorrestores, incluindo um biorreator de fluxo ascendente
(UASB), um biorreator do tipo GasLift anaerébico com membrana (GLAM) e um
biorreator de fluxo descendente (Leito Fluidizado Invertido - LFI). Eles
monitoraram parametros importantes, como a remocéo de sulfato, a producéo
de sulfeto, o consumo de alcalinidade e a formacdo de &cido sulfidrico. Os
resultados do estudo mostraram que as trés configuragdes de biorreator podem
ser utilizadas no tratamento do lixiviado de RCD, alcangando uma eficiéncia de
remocao de sulfato na faixa de 75-85%. Nesses sistemas, as BRS utilizaram o
sulfato presente no lixiviado. Uma concentracédo elevada de calcio teve um
impacto negativo nos granulos do UASB, resultando na precipitacdo de CaCO3
na superficie dos granulos. Por outro lado, uma concentragéo de célcio de até
1000 mg/L ndo afetou adversamente a eficiéncia de remocao de sulfato dos
sistemas LFI e GLAM. Os efluentes desses bioprocessos ainda apresentaram
alta concentracdo de sulfeto (exceto o GLAM) e célcio, os quais precisam ser
removidos antes de reutilizar a agua no processo de lixiviagdo ou antes de
descarta-la no meio ambiente.

Tem sido apontada na literatura uma competicdo existente entre as
bactérias redutoras de sulfato e as metanogénicas, em virtude as suas
condi¢cbes de vida serem semelhantes, sendo por isso um fator que inspira
cuidados na reducéo bioldgica de sulfatos. Essa condicdo competitiva favorece
aos substratos como hidrogénio e acetato, provocando uma inibicdo na DA,
impedindo uma melhor producéo de biogas, devido ao coeficiente de afinidade
do hidrogénio ser maior para as BRS, deixando as metanogénicas em
desvantagem para o consumo desse ion. 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 degradagéo de propionato
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e inibicdo do sulfato existente em excesso no lodo. Dessa forma, na escolha
do material de confeccéo do biorreator isto deve ser levado em conta.

Kanazawa et al. (2020) conduziram experimento para melhorar o
rendimento da producdo metano, mesmo com auxilio de sulfato. Estes
pesquisadores utilizaram um novo processo de pré-tratamento para 0 excesso
de adicionando gesso em po (sulfato de calcio) obtido de residuos de pré-
moldados. Quando sulfato de célcio foi adicionado ao excesso de lodo gerado
por uma estacdo de tratamento de &guas residuais municipais, a producao de
acetato foi aumentada devido a redugéo do sulfato e a liberacdo de fosforo foi
reduzida pela formacéo de fosfato de célcio. 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 mgL* 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 mesdfila. 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 pé
pode melhorar a produgcédo de metano. O fésforo foi liberado do lodo n&o pré-
tratado no digestor. No entanto, observou-se uma diminuig&o no teor de fosforo,
resultando em um lodo digerido contendo fosfato de célcio que é util para a
agricultura. Observou-se entdo que o uso do gesso como parte do processo de
pré-tratamento visa especificamente a redugdo do sulfato presente no lodo.
Devido a presenca de bactérias redutoras de sulfato (BRS) os autores
demonstraram como a reducao biolégica de sulfato também desempenha um
papel fundamental na otimizacdo da producdo de metano a partir de residuos
organicos, como parte de um processo de tratamento de aguas residuais,
destacando a importancia dessa abordagem em processos ambientalmente
sustentaveis.

Conforme pesquisa realizada por Zhang et al. (2022) com o rapido
crescimento da economia e da populacdo, os efluentes contendo sulfato
provenientes de atividades industriais e humanas tornaram-se gradualmente
uma ameaca potencial a seguranca ecolégica. Além disso, 0 mecanismo de
influéncia de fatores ambientais na atividade metabdlica de uma BRS foi
analisado sob a perspectiva de pH, temperatura, relacdo DQO/SO,~, doadores
de elétrons, potencial de oxidag&o-reducgéo, tempo de retencéo hidraulica, ions
concomitantes e efeito sintrofico/competitivo, aplicacfes e estratégias de

aprimoramento para BRS. Segundo os referidos autores, as analises devem
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focar em: genes funcionais e enzimas, na reducao de assimilacdo de sulfato,
pesquisa com capacidade de oxidacdo completa, estabelecimento de modelos
matematicos que simulem a atividade metabdlica e sua eficiéncia, no
desenvolvimento de novas fontes de carbono adequadas, no valor 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 (Liu et al., 2018).

A drenagem &cida de minas (DAM) é um dos problemas ambientais mais
sérios enfrentados pela indUstria de mineracdo. O pH dessas 4guas residuais
geralmente é acido e rico em ions de sulfato, ions de ferro e ions metalicos
toxicos em concentraces especificas (Cu?*, Zn?*, Pb?*, etc.). A absorcdo de
Cu?*, Zn?*, Pb? e outros fons metdlicos pesados presentes na DAM pode
ocorrer na cadeia alimentar e afetar a saide 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, o que tem despertado a aten¢éo dos
pesquisadores.

Na liberacdo descontrolada da DAM, devido a importancia do tratamento
dessa drenagem e a alta concentracdo de sulfato e ions metélicos em
ambientes acidos, os processos sulfidogénicos sao considerados mais
eficazes, devido as vantagens como o melhor espessamento do lodo metalico
e menor solubilidade (Bayrakdar et al., 2009). Uma vez que as aguas residuais
da mineracdo geralmente contém baixas concentragfes de substancias
organicas, € muitas vezes necessario adicionar uma fonte de carbono
adequada para promover a reducao bioldgica do sulfato. Para constatar se a
fonte de carbono pode afetar significativamente o desempenho do biorreator
nas varias etapas, incluindo a partida, a operagédo e a acumulacéo de sulfeto,
Zhao et al. (2010) realizaram experimentos com guatro biorreatores de tanque
agitado continuo (CSTB) em paralelo, com um volume efetivo de 1 litro cada.
Os reatores foram alimentados com agua residuéria sintética e operados com
diferentes fontes de carbono: melaco, lactato, glicose e acetato/etanol. Quando
a remocdo de sulfato estava estavel em cada reator, o lodo ativado foi
amostrado para andlise da comunidade microbiana. Algumas bactérias
redutoras de sulfato podem utilizar lactato, etanol e acetato diretamente na
reducdo de sulfato. O lactato é um doador de elétrons superior em termos de
energia e biomassa, acelerando o inicio do processo biologico. O lactato

também permite a adaptagéo de uma variedade maior de BRS em comparacao
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com outros substratos. Os biorreatores alimentados com lactato apresentaram
um inicio mais rapido, melhor desempenho e producéo estavel de produtos
finais. Etanol e acetato sdo alternativas, mas os biorreatores alimentados com
esses substratos levaram mais tempo para atingir a operacao estavel devido a
obtencdo de menos energia e a presenca relativamente menor de BRS para a

oxidacdo de acetato e etanol (Widdel, 1998).

2.3. Fontes sustentaveis de carbono e de nutrientes

Governos de todo o mundo estdo planejando uma transicdo de uma
economia baseada em combustiveis fosseis para uma bioeconomia
sustentavel, a fim de reduzir a dependéncia de recursos fosseis e as emissdes
de diéxido de carbono. Dessa forma, a medida que a substituicdo de recursos
fésseis aumenta, a disponibilidade de biorrecursos se torna mais importante.
Para enfrentar possiveis escassezes de materiais lignocelulosicos, fontes
subutilizadas, como residuos de poda de arvores urbanas, podem ser
mobilizadas (Hagel et al., 2021). As atividades de poda de arvores, geralmente
realizadas por motivos de seguranca, sdo consideradas custos para 0s
municipios. Ao valorizar os residuos de poda, os custos podem ser
compensados. Atualmente, esses residuos séo principalmente utilizados para
geracao de energia ou descartados. Devido ao conhecimento limitado sobre a
valorizacdo dos residuos de poda de arvores, Hagel et al. (2021) acreditam que
investigar a qualidade e o processamento desse biorrecurso é um
empreendimento valioso.

Tem sido objetivo de estudos a aplicacdo de tecnologias ambientais para
obtencdo de nutrientes e fontes de energia a partir de residuos industriais,
objetos biolégicos e poluentes organicos (Kanda et al., 2019). Nos ultimos
anos, tem havido uma tendéncia de reducéo no uso de fertilizantes fosfatados,
potassicos e nitrogenados, 0 que estd associado a uma diminuicdo nos
recursos naturais necessarios para produzir tais fertilizantes. A solugdo para
esse problema pode ser o uso de residuos organicos que contenham fésforo
(P), nitrogénio (N) e potassio (K) (Xie et al., 2023). Um desses residuos é o lodo
de esgoto. O lodo de esgoto contém em média 1 a 3% de nitrogénio, 1 a 5%
de fosforo e 0,2% a 0,7% de potassio, sendo, portanto, uma excelente fonte

para isolamento ou recuperacao de elementos biogénicos (Tao, 2019).

2.4. Pré-tratamento de biomassa lignocelulésica

Varios fatores contribuem para a resisténcia das biomassas
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lignocelulésicas (BLC) a conversdo em produtos de valor agregado, como
biocombustiveis, produtos quimicos e materiais. Essa recalcitrancia é devido a
presenca de uma estrutura cristalina da celulose o grau de lignificacdo e a
heterogeneidade estrutural e complexidade dos constituintes da parede celular
(Baruah et al.,, 2018). A escolha de uma técnica de pré-tratamento mais
adequada depende do tipo da BLC utilizada, pois a composicao de celulose,
hemicelulose e lignina pode variar entre diferentes fontes lignoceluldsicas
(Siddique et al., 2023; Matheri et al., 2018). Neste trabalho foi dada preferéncia
a revisdo de métodos fisicos de pré-tratamento, em virtude do forte carater
ambientalmente amigavel de tais procedimentos.

O pré-tratamento fisico das biomassas lignocelulésicas (BLC),
caracteristica dos residuos agroflorestais, compreende uma etapa prévia
essencial antes de outros métodos de pré-tratamento (Gali¢ et al., 2021). Um
dos objetivos deste pré-tratamento é reduzir o tamanho das particulas, o que
resulta no aumento da &rea superficial e na diminuicdo do grau de
polimerizacdo e da cristalinidade da biomassa. Por exemplo, a moagem é
empregada para reduzir a cristalinidade e o tamanho das particulas da
biomassa lignocelulésica. Ela pode reduzir o tamanho das particulas para até
0,2 mm. Um estudo realizado por Chang et al. (1997) revelou que particulas de
biomassa com tamanho inferior a 0,4 mm nao tém um efeito notavel no
rendimento da hidrélise. A extrusé@o é considerada como uma das técnicas de
pré-tratamento fisico mais comumente utilizada. Essa técnica é baseada na
acao de um ou dois parafusos que giram em um cilindro apertado, o qual é
equipado com controle de temperatura (Zhang et al., 2020). O uso da irradiagéo
por micro-ondas como um método de aquecimento ndo convencional para o
pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas sob um campo eletromagnético
aplicado. O primeiro estudo de pré-tratamento por irradiagcdo de micro-ondas
foi realizado por Ooshima et al. (1984) e, desde entédo, esse método tem sido
considerado conveniente devido a varias vantagens, incluindo operacéo facil,
eficiéncia energética, formagdo minima de inibidores e alta capacidade de
aquecimento em um curto periodo de tempo (Camani et al., 2020). O pré-
tratamento de biomassa lignoceluldsica por ultrassom (US), que é baseado no
principio da cavitacao através do uso de radiagéo ultrassonica. A cavitacao, ou
formacdo de micro- e nanobolhas acusticas no interior do liquido, gera forcas
de cisalhamento que quebram a estrutura complexa em rede das BLC e
promovem a extracdo de compostos desejados, como celulose, hemicelulose
e/ou lignina (Muthuvelu, et al., 2019). A escolha dos solventes (Agua, solu¢des

aquosas diluidas de acidos inorganicos ou alcalinos, solventes organicos ou
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liquidos iBnicos) € crucial para determinar as condi¢cdes ideais para os pré-
tratamentos por ultrassom (Suresh et al., 2020). Vérios fatores influenciam o
tratamento por US, incluindo a frequéncia do ultrassom, a duracdo da

sonicacao, a poténcia do gerador ultrassénico e a temperatura.

CONSIDERAGOES FINAIS

Compreender as propriedades do sulfato e explorar estratégias de
conversao bioldgica, juntamente com o uso de residuos agroflorestais e esgoto
sanitario, pode desempenhar um papel fundamental na promoc¢ao de praticas
sustentaveis de manejo desse composto, com impactos positivos no meio
ambiente e na saude humana.

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) tém a capacidade de utilizar uma
ampla variedade de fontes de substancias organicas e inorganicas para gerar
energia. Essas bactérias desempenham um papel significativo em diversas
biotecnologias, incluindo o tratamento de efluentes, drenagem de minas e
remocdo de sulfato e metais pesados de aguas residuais. No entanto, a
atividade metabdlica das BRS € sensivel a uma série de fatores ambientais,
como pH, temperatura, relagdo DQO/SO4~, doadores de elétrons, potencial de
oxidagdo-reducdo, tempo de retengdo hidraulica e presenca de ions
concomitantes.

Para promover a eficiéncia das BRS, € essencial otimizar as condi¢gbes
ambientais, como temperatura e pH, para cada espécie. Além disso, o controle
da concentracéo de ions sulfeto e a manutengéo da relacdo adequada entre
DQO e sulfato séo cruciais para garantir a eficacia da reducdo de sulfato. A
competicdo por substratos entre as BRS e as bactérias metanogénicas também
deve ser considerada em processos de digestdo anaerobia.

Outro ponto importante abordado neste estudo é o uso de residuos
lignocelulésicos na transicdo para uma bioeconomia sustentavel. O pré-
tratamento dessas biomassas por meio de técnicas fisicas, como moagem,
extrusdo, irradiacdo por micro-ondas e ultrassom, pode facilitar sua conversao
em produtos de valor agregado. A escolha da técnica de pré-tratamento deve
ser guiada pelas caracteristicas da biomassa e pelos objetivos econdmicos do
processo.

Resumindo, a compreensdo das propriedades do sulfato, juntamente
com o0 uso estratégico de bactérias redutoras de sulfato e a valorizacdo de
residuos agroflorestais, desempenha um papel importantissimo na busca por
praticas mais sustentdveis no manejo desse composto. A otimizagdo das

condigcbes ambientais e o pré-tratamento de biomassas lignocelulésicas sao
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passos importantes em direcdo a uma bioeconomia mais sustentavel. Portanto,
os biorreatores desempenham um papel fundamental como ferramentas
essenciais para avancos na biotecnologia, possibilitando processos biol6gicos

e bioquimicos eficientes e controlados.
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