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RESUMO

O presente trabalho avaliou o efeito da desnitrificacdo autotréfica associada a microaeracdo na remoc¢édo de
sulfeto dissolvido e gasoso em um reator anaerdbio de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB) em escala
laboratorial (volume Gtil de 3 L e TDH de 8 h). Apds uma etapa controle, em que o reator foi alimentado com
agua residuaria livre de nitrito, foram adicionadas diferentes concentragdes de nitrito ao afluente (50-150 mg-L-
1) para avaliar o seu efeito na remocdo de sulfeto dissolvido. Em seguida, com uma concentragdo de nitrito de
150 mg-L?, aplicou-se microaeragdo (0,1 mL ar-min) no headspace do reator para promover também a
remocdo de sulfeto gasoso. Posteriormente, a suplementacdo de nitrito foi interrompida, mantendo-se a
microaeracdo, e, finalmente, o reator voltou a ser operado sob as mesmas condigdes da etapa controle. A
adicdo de nitrito teve impacto positivo na remocdo de sulfeto dissolvido e gasoso no tratamento anaerdbio.
Dentre as concentragles de nitrito testadas, a que teve maior eficiéncia de remogéo foi 150 mg-L* (100% de
sulfeto dissolvido e 33% de sulfeto de hidrogénio em relagdo a etapa controle). A microaeragdo apresentou-se
como uma Otima tecnologia para remocdo de sulfeto gasoso, alcancando eficiéncia de 100%. Ambos o0s
processos ndo prejudicaram a remocdo de DQO e a producdo de metano no biogas. A associacdo dos dois
processos estudados se mostra promissora para a elimina¢do de sulfeto dissolvido e gasoso, produzido em
reatores anaerobios.

PALAVRAS-CHAVE: Desnitrificacdo autotrofica, Nitrito, Microaeragdo, Sulfeto.

INTRODUCAO

Em condi¢Bes anaerdbias, bactérias redutoras de sulfato (BRS) usam sulfato como aceptor de elétrons para a
degradacdo de compostos organicos, produzindo sulfeto, cujas espécies quimicas podem estar presentes tanto
no liquido (H2S, HS e S%) quanto no biogés (exclusivamente H,S) a depender do pH e da temperatura do
meio. Elevadas concentracdes de H»S no biogéas sdo indesejadas, pois reduzem sua qualidade, acarretam a
corrosdo das estruturas em concreto armado e ago, comprometem as funcfes das unidades de cogeracéo,
produzem emissBes de odores desagradaveis perceptiveis em baixas concentragdes (0,2 ppm), sdo tdxicas para
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o0s seres humanos e geram emissdes de diéxido de enxofre durante a combustdo. Além disso, o sulfeto é toxico
para os microrganismos metanogénicos (em concentracdes acima de 50 mg-L?) e pode causar a inibicdo de
processos anaerébios (BUISMAN; WIT; LETTINGA, 1990; KRAYZELOVA et al., 2015). Por todas essas
raz0es, a presenga de sulfeto, tanto na fase liquida quanto gasosa, € um problema importante associado ao
tratamento anaerdbio de aguas residudrias que contém sulfato.

Diante desse contexto, a desnitrificacdo autotrofica representa uma solugdo apropriada para a remogdo de
sulfetos do tratamento bioldgico de efluentes. O sulfeto presente pode ser usado como doador de elétrons para
desnitrificacdo, reduzindo assim sua concentracdo (MORAES; SOUZA; FORESTI, 2012; ZHENG et al.,
2017).

De acordo com Mahmood et al., (2007), as reagdes quimicas estequiométricas para desnitrificacdo autotréfica
via nitrato e nitrito, com oxida¢do completa de sulfeto, sdo dadas pelas equagdes (1) e (2), respectivamente.
Segundo Jing et al., (2010), quando a oxidagdo parcial de sulfeto para enxofre elementar ocorre, as reacfes
quimicas sdo descritas nas equacdes (3) e (4).

5HS + 8NO3; + 3H" — 53042' + 4N, + 4H,0 (l)
AG = -3848 kJ/mol

3HS + 8NO» + SH+ — 3S0.% + 4N, + 4H,0 2
AG = -2944 kJ/mol

HS + (2/5)NO3 + (7/5)H* — S° + (1/5)N2 + (6/5)H,0 3)
AG =-252,8 kd/mol

HS + (2/3)NOy + (5/3)H* — S° + (1/3)N2 + (4/3)H,0 4)
AG = -305,7 kJ/mol

Através da andlise da variacdo da energia livre padrdo de Gibbs, percebe-se que as reacBes completas de
oxidacdo de sulfeto sdo termodinamicamente mais favoraveis. Contudo, muitos estudos tém relatado a
formacdo de enxofre elementar como um intermedidrio da desnitrificacdo autotréfica em funcdo da
concentragdo de sulfeto, especialmente quando o nitrato é o aceptor de elétrons (REYES-AVILA; RAZO-
FLORES; GOMEZ, 2004). Ao avaliar as reages com a formacdo desse composto intermediario, a
desnitrificacdo do nitrito ocorre mais facilmente do que a desnitrificacdo do nitrato. Por outro lado, a
desnitrificaco do nitrato é consideravelmente mais favoravel quando ocorre a oxidagdo completa do sulfeto.
Os caminhos envolvidos na desnitrificacdo autotrofica integrada a oxidacdo do sulfeto sdo, no entanto, ainda
obscuros (MORAES; SOUZA; FORESTI, 2012). Alguns autores relataram que o nitrito aceitou os elétrons da
oxidacdo do sulfeto mais eficientemente do que o nitrato, mesmo quando a formacdo de sulfato estava
prevalecendo (MAHMOOD et al., 2007). Em contraste, outros autores sugeriram que o nitrato ¢ um melhor
aceptor de elétrons quando acoplado a oxidagdo completa ou parcial de sulfeto, e isso vai depender da
concentragdo do aceptor. Quando hd uma menor concentracdo de aceptor, tende a ocorrer oxidacdo parcial
(JING; PING; MAHMOOD, 2010).

Normalmente, a desnitrificacdo autotrdfica é bem-sucedida para remogao de sulfeto dissolvido, mas ndo tanto
para sulfeto gasoso. Estudos tém demonstrado que a microaeragdo é uma técnica bastante promissora para
oxidagio de sulfeto gasoso (KRAYZELOVA et al., 2014; RAMOS; PENA; FDZ-POLANCO, 2014). Segundo
Diaz et al. (2011), a remocdo biol6gica baseia-se na utilizacdo das bactérias oxidadoras de sulfeto (BOS)
capazes de oxidar o sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar/sulfato, utilizando o oxigénio como aceptor de
elétrons. A predominancia de enxofre elementar ou sulfato como produto final da oxidacdo depende da
quantidade de oxigénio disponivel. Assim, em condi¢des limitadas de oxigénio (microaerébia), o enxofre
elementar é o principal produto (JANSSEN et al., 1995).

Dessa forma, novos estudos devem ser investigados a fim de permitir um melhor entendimento e controle
desses bioprocessos, tendo em vista suas vantagens econdmicas, operacionais e ambientais. Diante do exposto,
esta pesquisa avaliou o efeito da desnitrificacdo autotréfica associada a microaeracdo na remocéo de sulfeto
dissolvido e gasoso em um reator anaerobio de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB).
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MATERIAIS E METODOS

Agua residuéria

A &gua residuaria sintética foi preparada utilizando dgua da torneira, meio basal (macro e micronutrientes),
tampao, etanol como fonte de carbono (1,0 g O>-L?), sulfato de sédio (NazSO,4) como fonte de sulfato (0,1 g
S04%-L1) e nitrito de sddio (NaNO2) como fonte de nitrito. O meio basal era preparado de acordo com Dos
Santos (2005). Para manter o pH préximo a 7,0, a solucédo era tamponada com bicarbonato de sédio (NaHCO3)
na propor¢do de 1 g de NaHCOs para cada 1 g DQO. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos,
sem purificacdo adicional.

Inéculo

O reator foi inoculado com lodo anaerdbio proveniente de um reator UASB, da Companhia de Agua e Esgoto
do Ceara — CAGECE, que tratava esgoto doméstico. As concentragdes do inculo, em termos de solidos totais
(ST) e solidos volateis totais (SVT), foram, respectivamente, 89,78 g ST-L ¢ 56,09 g SVT-L.

Sistema Experimental

A investigacdo experimental foi realizada em um reator UASB (up-flow anaerobic sludge blanket), em escala
experimental, com volume (til de 3,0 L e tempo de detencéo hidraulica (TDH) de 8 h. Os materiais utilizados
para confeccdo do reator foram tubos e conexdes de PVVC para esgoto (Figura 1). O reator era alimentado por
meio de bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) através de tubos flexiveis de Tygon® (Cole-Parmer,
EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente 28 °C. A microaeracdo do sistema foi fornecida
por meio de uma bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA), que injetava ar atmosférico no headspace do
reator (etapas V e VI). O biogas produzido era coletado e medido por deslocamento de liquido através de um
frasco de Mariotte com solugdo salina de 25 g/L de NaCl e acidificada com HCI até pH menor que 2 para evitar
a solubilizagdo dos gases produzidos durante a digestdo anaerdbia.

Figura 1: Reator UASB

Procedimento Experimental

O experimento foi dividido em sete etapas (Tabela 1). Apos a etapa | (controle), em que o reator anaerébio foi
alimentado com &gua residuéria livre de nitrito, foram adicionadas diferentes concentragBes de nitrito ao
afluente de forma a avaliar o seu efeito na remocéo de sulfeto dissolvido (etapas 11 a 1V). Em seguida, na etapa
V, manteve-se a concentracio de nitrito da etapa anterior, e aplicou-se microaeragio (0,1 mL ar-min’) no
headspace do reator para promover também a remocao de sulfeto gasoso. Na etapa VI, a suplementagdo de
nitrito foi interrompida, mantendo-se a microaeracao, e, finalmente, na etapa VII, o reator voltou a ser operado
sob as mesmas condi¢des da etapa I.
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Tabela 1: Parametros operacionais do reator.

Etapa | 1l i v \Y VI VIl
Duracéo da etapa (dias) 64 51 21 21 19 22 27
Fim da etapa (dia) 64 115 136 157 176 198 225
TDH (h) 8 8 8 8 8 8 8
DQO total (g-L?) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Sulfato (g-L?) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Nitrito (g-L?) - 0,05 0,10 0,15 0,15 - -
Microaeragdo (mL ar-min™) - - - - 0,1 0,1 -

TDH, tempo de detencéo hidraulica; DQO, demanda quimica de oxigénio.

Métodos Analiticos

DQO, sulfeto dissolvido, aménia, pH e alcalinidade foram analisados segundo o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). Sulfato, nitrito e nitrato foram determinados por
cromatografia liquida (Dionex™ ICS — 1100, Thermo Scientific). As concentracdes de O, e N, foram
determinadas por cromatografia gasosas com deteccdo por condutividade térmica (GC-TCD, gas
chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A, Shimadzu), de acordo com Firmino et al. (2015),
enquanto as de CH4, CO; e H,S foram determinadas por cromatografia gasosas com detecgdo por ionizacao
por descarga de barreira dielétrica (GC-BID, gas chromatography-barrier ionization discharge) (GC-2010

Plus).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 2, encontram-se 0s resultados dos parametros operacionais do reator.

Tabela 2: Desempenho operacional do reator UASB ao longo da pesquisa.

Etapa [ 1 i v V VI VIl
Nitrito  Afluente (mg-L™?) - 50 100 150 150 - -
Microa (mL ar-min't) - - - - 0,1 0,1 -
eracio
DQO Afluente (mg-L?) 1202 1132 1139 1129 1140 1129 1106
(46) (74) (82) (81) (71) (56) (65)
Efluente (mg-L™) 60(20) 52(17) 42(17) 55(17) 60(12) 43 (9) 57 (15)
Eficiéncia (%) 95 (2) 95 (2) 96 (2) 95 (2) 95 (3) 96 (1) 95 (1)
S0, Afluente (mg-L™") 133(9) 125(13) 126(3) 126(9) 132(4) 135(7) 145(11)
Efluente (mg-L™) 52 (4) 57 (16) 52(11) 55(14) 50 (4) 49 (3) 37 (4)
Eficiéncia (%) 55 (9) 55(13) 57 (10) 63 (9) 62 (3) 64 (2) 74 (3)
S*  Efluente (mg-LY) 29 (6) 26 (1) 3(1) 0 0 26 (3) 33 (3)
NHs*  Afluente (mg-L™?) 67 (4) 65 (3) 60 (4) 59 (7) 64 (6) 58 (3) 62 (1)
Efluente (mg-L™) 64 (4) 60 (6) 57 (4) 53 (7) 61 (4) 56 (3) 58 (2)
Eficiéncia (%) 6 (4) 7 (8) 5 (4) 8 (4) 5 (3) 3 (6) 6 (3)
NO,  Afluente (mg-L?) - 45 (10) 94 (10) 149 (5) 148 (5) 0 0
Efluente (mg-L™) - 0 0 0 0 0 0
Eficiéncia (%) - 100 (0) 100(0) 100(0) 100(0) 100 (0) 100 (0)
NOz  Afluente (mg-L?) - 5 (6) 33 0 0 0 0
Efluente (mg-L7) - 0 0 0 0 0 0
Eficiéncia (%) - 100 (0) 100 (0) 0 0 0 0
H.S  Biogas (mmol-d?) 0,94 0,55 0,57 0,62 0 0 1,53
(0,08) (0,42) (0,10) (0,12) (0,19)
02 Biogas (mmol-d-?) 0,05 0,04
0 0 0 0 (0.01)  (0.01) 0
N2  Biogas (mmol-d?) 0,58 2,40 3,26 3,64 3,66 0,92 0,26
(0,38) (1,00) (0,93) (1,50) (1,54) (0,26) (0,02)
CHs Biogas (mmol-d?) ~ 94(3)  101(6) 119(8) 114(3) 119(4) 117(4) 102 (3)
CO, Biogas (mmol-d?) 11 (2) 12 (5) 8(2) 7 (1) 7 (3) 22 (4) 17 (2)

O desvio padréo é exibido entre parénteses.
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Na etapa I, elevada remog¢do de DQO foi alcancada (95%), e a eficiéncia de remocéo de sulfato foi de 55%,
indicando que o processo de sulfetogénese estava ocorrendo no meio. Na etapa Il, com a introducéo de 50 mg
NO, L7, a eficiéncia média de remocio de sulfato permaneceu 55%, e, da mesma forma, a DQO manteve-se
em 95%. O nitrito afluente foi consumido, porém os niveis de sulfeto no liquido e de H,S no biogas,
mantiveram-se muito préximos aos valores obtidos na etapa controle (etapa 1). Possivelmente, a rota
autotréfica ndo foi predominante, tendo em vista que o nitrito pode, também, ser consumido por
desnitrificantes heterotréficos na conversdo da matéria organica em CO; e N2 (SHOW; LEE; PAN, 2013).

Na etapa Ill, a eficiéncia de remocdo de sulfato aumentou para 57%, e, consequentemente, aumentou a
producio de sulfeto. Com o aumento da concentracdo de nitrito afluente (100 mg-L?), ocorreu uma
significativa reducdo da concentragdo do sulfeto dissolvido no efluente (90%), quando comparada a etapa |. A
producdo de HS, nessa etapa, foi de 0,57 mmol-d?, atingindo uma remocao de 40%, em relacdo a etapa |.
Possivelmente, a maior disponibilidade de nitrito estimulou a atividade das bactérias desnitrificantes
autotrdficas, embora tenham sido responsaveis por menos de 30% do consumo de nitrito (27 mg-L%),
considerando a equacéo (4). Portanto, a desnitrificacdo heterotrofica continuou a predominar nessa etapa. Com
relacdo a remocdo de DQO, esta se manteve praticamente a mesma das etapas anteriores.

Na etapa IV (150 mg NO,~L?), a eficiéncia de remogdo de sulfato teve um aumento de 6% comparando-se
com a etapa anterior, atingindo uma média de 63%, indicando que a adi¢do de nitrito ndo prejudicou a
sulfetogénese. Nessa etapa, quando comparada a etapa | (controle), foi identificada a maior eficiéncia de
remocao de sulfeto dissolvido (100%), além de remover uma parcela consideravel de H,S (33%). Isso se deve
ao fato de que essa etapa foi a que teve maior disponibilidade de nitrito, sendo consumido totalmente (100%)
pelas bactérias desnitrificantes. A alta concentracdo de nitrito ndo prejudicou a remo¢do de DQO, que
permaneceu, praticamente, a mesma ao longo das etapas estudadas (95%), e ndo foi observada reducdo na
producdo de metano no biogas. Entretanto, observou-se um aumento da carga de nitrogénio (N2) no biogas
com a elevacéo da concentragéo nitrito, certamente, pela desnitrificagdo. A producgdo de H,S foi praticamente a
mesma das etapas anteriores, indicando que o aumento da concentracdo de nitrito ndo interferiu
significativamente na parcela gasosa do sulfeto.

Na etapa V, com adicdo de 150 mg NO,~L* e aplicacdo de microaeracdo no headspace do reator (0,1 mL
ar-min?), a eficiéncia de remoc&o de sulfato manteve-se proxima a da etapa 1V, logo, a microaeragdo também
ndo prejudicou a sulfetogénese. Com a adicdo de nitrito, supGem-se que tenha ocorrido o processo de
desnitrificacdo autotrofica, pois todo o sulfeto resultante da reducdo do sulfato, foi oxidado e,
consequentemente, removido da fase liquida (MORAES; SOUZA; FORESTI, 2012; SHOW; LEE; PAN, 2013;
ZHENG et al., 2017). Com a implantacdo da microaeracdo no headspace do reator, o sulfeto gasoso (H:S) foi
completamente removido. A remocdo biol6gica baseia-se na utilizacdo das bactérias oxidadoras de sulfeto
(BOS) capazes de oxidar o sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar/sulfato utilizando o oxigénio como
aceptor de elétrons (DIAZ et al., 2011a). A remocdo de DQO continuou praticamente a mesma, indicando que
a alta concentragdo de nitrito nao afetou, de forma negativa, 0s processos da digestdo anaerdbia. Além disso, o
percentual de metano no biogas permaneceu na ordem de 90%, mesmo com a elevacdo do percentual de Nz no
biogas para 3% (dados ndo exibidos), visto que a microaeracao era fornecida a partir do ar atmosférico.

Na etapa VI, cessou-se a adicdo de nitrito, e manteve-se a microaera¢do no headspace do reator (0,1 mL
ar-min?). Ndo houve variagio na eficiéncia de remocdo de sulfato (64%). Contudo, a remocdo de sulfeto
dissolvido foi potencialmente prejudicada, obtendo 10% de eficiéncia de remocdo, comparada a etapa |
(controle). Ja o H,S foi totalmente removido da fracdo gasosa. Quando a microaeragdo ocorre no headspace
do reator, 0 O reage de forma mais facil e direta com o H.S, logo menores dosagens de ar atmosférico séo
suficientes para obter bons resultados de remocao desse composto (DIAZ et al., 2011b). N&o houve variacio
na remocdo de DQO, e ndo foi observada reducéo significativa na produgdo de metano no biogés. Observou-se
uma reducdo da carga de N2 no biogas, que possivelmente ocorreu devido a interrupgdo do nitrito afluente.

A Ultima etapa do experimento (etapa VI) consistiu na retirada da microaeracdo, a fim de verificar se as
condi¢bes anaerdbias se reestabeleciam novamente no sistema. A eficiéncia média de remocgdo de sulfato
aumentou 10%, obtendo um valor préximo da etapa | (anaerdbia). As concentracfes de sulfeto dissolvido e
H2S obtiveram valores elevados, indicando que a sulfetogénese ocorreu de forma efetiva. Diaz e Fdz-Polanco
(2012) avaliaram a robustez de sistemas microaerobios e observaram que, ap0s a pausa no fornecimento de
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oxigénio em um digestor de lodo em escala piloto, houve um aumento da concentracdo de sulfeto de
hidrogénio. Entretanto, quando foi aplicada novamente a microaeracdo, a concentracdo do sulfeto diminuiu
gradativamente até atingir os valores médios anteriores. A producao de sulfeto dissolvido e H,S nessa etapa foi
1,2 e 1,6 vezes maiores que a observada na etapa I, possivelmente, pela maior concentracdo de sulfato afluente.
Adicionalmente, a literatura reporta que a adi¢do de nitrato e nitrito acarreta no acumulo de intermediérios de
enxofre (por exemplo, So ou S,03%), resultando em um aumento da producéo de H,S apds a interrupgio da
adicdo do nitrito (HORTA, 2016). No presente estudo, ndo foi possivel avaliar os intermediarios de enxofre,
porém foi observado que, apds cessar a introducdo de nitrito, houve um aumento da producgdo de sulfeto em
relagdo ao sulfeto tedrico, possivelmente devido ao enxofre precipitado dentro do reator. Nao foram
observadas alterag@es significativas na remogdo de DQO nas etapas estudadas. A producdo de metano foi até
maior do que a etapa I, e a quantidade de nitrogénio no biogas diminuiu consideravelmente, comparada as
etapas anteriores.

Por fim, durante todas as etapas, 0 pH do meio manteve-se préximo a neutralidade, e ndo foi verificado
acumulo de acidos (relagcdo AGV/AT <0,3) no reator (dados ndo exibidos). Além disso, 0s niveis de amdnia
mantiveram-se constantes em todas as etapas do experimento.

CONCLUSOES

A adicdo de nitrito teve impacto positivo na remocao de sulfeto dissolvido e gasoso no tratamento anaerébio.

Dentre as concentragles de nitrito testadas, a que teve maior eficiéncia de remogéo foi 150 mg-L™ (100% de
sulfeto dissolvido e 33% de sulfeto de hidrogénio em relagdo a etapa controle).

A microaeracdo apresentou-se como uma Otima tecnologia para remoc¢do de sulfeto gasoso, alcangando
eficiéncia de 100%.

Ambos 0s processos ndo prejudicaram a remogdo de DQO e a producéo de metano no biogas.

A associacdo dos dois processos estudados se mostra promissora para a eliminagdo de sulfeto dissolvido e
gasoso, produzido em reatores anaerdbios.
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