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RESUMO

O processo que ocorre em reatores anaerdbios denominado de sulfetogénese, € um processo considerado
indesejavel devido aos varios problemas que ele acarreta com a producdo de sulfetos, causando: odores
agressivos, corrosdo, toxicidade, e diminuicdo da concentracdo de metano no biogas. A presente pesquisa
objetivou avaliar o desempenho de reatores anaerdbios quanto a concentracdo de sulfetos presente no efluente,
no tratamento de aguas residudrias. Foram utilizados dois reatores anaerébios, do tipo UASB, um com baixa
concentracdo de oxigénio na manta de lodo e outro com caracteristicas de um UASB sem modificacdes para
serem comparados. Ao se analisar os resultados é possivel identificar que a adicdo de oxigénio resultou na
oxidacdo do sulfeto de hidrogénio produzido no reator UASB a sulgato, obtendo uma concentracéo final no
efluente de 12,09+3,22 mg S-SO,.L" e 2,54+1,92 mgS-S*.L™", inibindo o mau cheiro e os diversos
problemas relacionados com a formacédo de sulfeto em reatores anaerébios. O UASB — Controle, obteve uma
concentracdo de 1,57+0,68 mg S-SO,*.L* e 13,20+8,65 mg S-S*.L, sendo possivel afirmar que de fato a
sulfetogénese ocorreu de forma efetiva no reator Controle.

PALAVRAS-CHAVE: Sulfato, Sulfeto, UASB.

INTRODUCAO

Na natureza 0 enxofre encontram-se em quatro formas principais: sulfato (SO,%), sulfeto (H,S, HS", $?),
enxofre elementar (S°) e compostos organicos sulfidricos (R-SH). O enxofre estad sendo constantemente
transformado e transportado no meio ambiente, e muitas dessas transformac6es podem causar transtornos. As
alteragdes podem envolver reagBes de oxidagdo-reducdo quimica ou podem ocorrer espontaneamente ou
associadas a processos biolégicos, tais como reducdo assimilatoria e dissimilatoria, e dessulfuragdo. Outro
processo bioldgico que ocorre é a conversdo do enxofre organico em inorgénico durante a biodegradagéo do
material organico pelas bactérias redutoras de sulfato (SUBTIL, 2012).
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O sulfato é encontrado nas aguas residuarias descarregadas por indUstrias farmacéuticas, unidades quimicas e
também na producdo de papel (Zhang, 2013). Valores entre 40 a 70 mgSO,>.L™* foram relatados em alguns
trabalhos no tratamento anaerdbio de esgotos sanitarios do Brasil e da Colémbia. No entanto, em outras partes
do mundo varios reatores UASB recentemente construidos, tem encontrado problemas graves devido a
presenca de niveis muito alto de sulfato no esgoto, como por exemplo no Egito, onde se encontra
concentragdes de 100-500 mgSO4%.L™" (Van Haandel e Van Der Lubbe, 2012).

Os reatores UASB apresentam-se como uma alternativa bastante atrativa para o tratamento de esgotos, no
entanto, ainda apresentam algumas limitacbes ndo solucionadas completamente, sendo uma delas o
gerenciamento de emissGes gasosas, como o sulfeto de hidrogénio (H,S) (CHERNICHARO & STUETZ,
2008). Isso ocorre devido a reducdo de sulfato, uma vez que as bactérias redutoras de sulfato (BRS) podem
reduzir o sulfato a H,S por meio do processo reducédo de sulfato dissimilatéria, acarretando varios problemas,
tais como: toxicidade, odores agressivos, pode estimular a formagéo de acido sulfurico e provocando corrosao
das superficies do reator, sendo elas feita em concreto ou em aco, provoca um efeito téxico as bactérias
metanogénicas, deficiéncia na remocdo da DQO efluente e diminuicdo da concentracdo de metano no biogas
(BUISMAN et al., 1991; Lens et al., 2000; CHERNICHARO 2007; SUBTIL et al., 2012; Joseph et al., 2012;
Zhang et al., 2013; JIANG et al., 2013). O tipo de sulfeto depende do pH, se 0 mesmo esta acido o sulfeto sera
volatil como H,S, 0 HS é a forma predominante a um pH neutro, e S é a forma dominante em um pH alcalino
(KOYDON, 2004).

A principal desvantagem de reatores anaer6bios é o odor carateristico e desagradavel que ele produz. Segundo
a NBR 9896/1993, o odor é definido como uma sensacéo que resulta da excitacdo dos drgdos olfativos, é o ato
de perceber um cheiro. A propriedade da substancia que afeta ou estimula o sentido do olfato é chamada de
propriedade osmogénica ou propriedade odorante. Em uma Estacio de Tratamento de Agua Residuaria, os
principais compostos odorificos sdo provenientes de uma mistura complexa de moléculas com enxofre (H,S,
mercaptanas e outros compostos reduzidos a base de enxofre), nitrogénio (NH; e aminas), fendis, aldeidos,
alcoois, acidos organicos (MORALES, 2012). O gas sulfidrico (H,S) é considerado o principal composto
responsavel pela percepcdo de odores em estacdes de tratamento de esgotos, principalmente pelo fato de o
sistema olfativo humano ser capaz de detecta-lo em baixas concentraces, cerca de 5 ppb (LUPATINI, 2007;
CARVALHO, 2013).

Aliando-se portanto a diversos problemas, a presente pesquisa objetivou avaliar a oxidagéo por via aerébia de
espécies de enxofre em reator anaerdbio, do tipo UASB utilizando baixa aeragéo na propria manta de lodo.

MATERIAIS E METODOS

Sistema Experimental

A investigacdo experimental consistiu na instalacdo e operacdo de dois Reatores Anaerobios de Fluxo
Ascendente com Manta de Lodo (UASB) em escala experimental com caracteristicas distintas entre si.

A primeira fase experimental foi iniciada em novembro de 2013 e teve duracdo de 6 meses. Durante a
pesquisa, os reatores foram operados simultaneamente e sob condi¢cdes ambientais idénticas. No primeiro
reator (UASB — O,) (Figura 1a) foi implantado uma baixa aeragdo com intuito de manter sulfato — SO,*
(forma de enxofre mais oxidada), ou enxofre elementar, para que ndo produza mau dor e uma série de
problemas indesejaveis; o segundo reator (UASB — Controle) (Figura 1b) foi operado em condi¢Ges normais
de um UASB com o objetivo de ter um reator controle. A Figura 1c apresenta a imagem real dos reatores.

Os sistemas foram alimentados com esgoto sanitario proveniente do interceptor leste do sistema de
esgotamento sanitario da cidade de Campina Grande — PB. A biomassa utilizada como inéculo para os dois
reatores era proveniente de um reator UASB (UpFlow Anaerobic Sludge Blanket). As concentra¢cdes do
indculo em telrmos de sélidos totais (ST) e s6lidos volateis totais (SVT) foram, respectivamente, de 48 gST.L™
e 28 gSVT.L™.

As caracteristicas e aspectos operacionais dos dois reatores UASB estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Pardmetros, dimensionamento e operacdo dos trés reatores

Pardmetros Medidas dos reatores UASB
Volume util (L) 4
Altura total (m) 0,64
Altura atil (m) 0,54
Diametro (mm) 100
Material Construtivo PVC
Tempo de detencdo hidraulica (h) 8
Numero de ciclos por dia 3
Vazao efluente (L/d) 12
Aﬂuf h | Afluf b ‘
/\W /\]
s 5,
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UASB— O, - Efluente UASB — Efluente
il - H| CONTROLE
- a -

Figura 1: Esquema e Foto do UASB (oxidante - O,) e UASB (Controle)

Etapa |

No UASB - O, foi implantado uma micro aeracdo, injetada por pulsos de ar com duracdo de um minuto a cada
duas horas, com uma concentracio aproximada de 0,1 a 0,2 mg O,.L™, com o intuito de oxidar o sulfeto de
hidrogénio produzido pelo reator UASB a sulfato e consequentemente a inibi¢do do odor.

O UASB - Controle tem caracteristicas de um UASB normal, predominando todos os grupos de bactérias
anaerdbias, ele serve como referéncia para o outro reator.

Etapa Il

Na Etapa Ill, foi modificado a concentracdo de oxigénio injetada no reator UASB — O,. Foi injetado pulsos de
ar com duracdo de dois minutos a cada 0,5 horas, com uma concentracio aproximada de 0,1 a 0,2 mg O,.L™?,
com a finalidade de oxidar o sulfeto produzido pelo reator UASB a sulfato e consequentemente a inibi¢do do
odor.

Métodos Analiticos

Foram realizadas semanalmente analises dos parametros listados na Tabela 2. Essas analises foram
desempenhadas no afluente e nos efluentes dos reatores, possibilitando assim a verificacdo de desempenho da
eficiéncia de remog¢do dos mesmos.

Tabela 2: Parametros analisados no acompanhamento do desempenho dos reatores.

Variaveis Métodos Analiticos Referéncia
Demanda Quimica de Oxigénio | Titulométrico Refluxacdo Fechada | Secdo 5220 C./ APHA et al. (2012)
Sulfato Método Turbidimétrico Secdo 4500 E. / APHA et al. (2012)
Sulfeto Método lodométrico Secdo 4500 B / APHA et al. (2012)
pH Potenciométrico Secdo 4500 / APHA et al. (2012)
Alcalinidade Kapp Secdo BUCHAUER (1998)
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Os cétions e &nions presentes nas amostras, foram determinados por Cromatografia de lons, em equipamento
Dionex — Thermo Scientific, modelo ICS — 1100. As amostras foram filtradas em membrana de acetato de
celulose 0,45 um e em seguida em 0,22 um, apds a filtragem as amostras foram diluidas e posteriormente
analisadas no ICS - 1100.

RESULTADOS
O monitoramento do oxigénio injetado no reator UASB (oxidante — O,), ocorreu da seguinte forma:
Quantificacdo do total de litros de ar que entrava por dia no sistema, monitorado por um gasémetro;

Testes respirométricos para verificar a concentracdo de oxigénio dissolvido dentro do sistema.
A vazdo que alimentava o reator UASB — O, na Etapa | era de 20+7 L™.d e na Etapa Il de 29+9 L™.d

O teste respirométrico foi utilizado para identificar a quantidade de oxigénio dissolvido (OD) que continha na
manta de lodo. Foi utilizado o respirdbmetro Beluga modelo S32c, desenvolvido no Departamento de
Engenharia Elétrica da UFCG — Universidade Federal de Campina Grande.

Monitoramento do Oxigénio

A Figura 2 apresenta um respirograma gerado pelo software, onde esta expressa a concentracdo de oxigénio
(0,1 mgO,.L™") ao longo do dia, com uma minima variagdo. A parte inferior apresenta a variacdo de
temperatura (Etapa I).
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Figura 21: Respirograma com a concentracéo de OD.

Na Figura 3 o respirograma corresponde a Etapa Il, onde estd expressa a concentracdo de oxigénio (+0,6 mg
0,.L™) ao longo do dia, com uma minima variac&o. A parte inferior apresenta a variacdo de temperatura.
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Figura 3: Respirograma com a concentragdo de OD.

Segundo Oliveira (2008) a aeragdo continua (1-3 mg O,.L™) por mais de 9 horas reduz significativamente a
atividade metanogénica de lodos anaerdbios, porém periodos mais curtos de aeragdo tem apenas um efeito
menor e transitdrio. Com isso nota-se que o oxigénio injetado nao afetou a ativadade metanogénica, pois o
oxigeénio foi injetado por pulsos com duragdo minima de 1 min e maxima de 2 mim, com espagamento minimo
de 0,5 h entre os pulsos de ar, além de néo atingir 1 mg.L™ de oxigénio dissolvido.

Remocao de Sulfetos

A concentragdo dos fons SO,% e S* foram monitoradas no afluente e efluentes dos reatores UASB. Os
resultados obtidos podem ser observados na Figura 4 e 5.
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Na Etapa I, fazendo-se relacdo das Figuras 4 e 5 (sulfato e sulfeto), é possivel identificar que o reator UASB —
0,, (com adicdo de oxigénio durante 1 min a cada 2 h) manteve a forma mais oxidada do enxofre (10,84+2,23
mg S-SO,%.L™), ndo permitindo assim a formacéo de sulfeto e consequentemente minimizando o mau cheiro e
diversos problemas relacionados com a formacédo de sulfeto em reatores anaerébios. Analisando os resultados
do reator UASB - Controle, identifica-se que o mesmo obteve uma concentragdo de sulfeto de 4,60+2,87 mg
S-S”.L ' e 6,27+3,47 mg S-SO,*.L™, porém os resultados séo parecidos com os do UASB — O,.

Devido os resultados da Etapa | ndo serem tdo significativos, optou-se por injetar uma concentragcdo maior de
oxidante no reator UASB — O,, para ser perceptivel a diferenca entre os reatores. Contudo na Etapa Il o
oxigénio foi injetado durante 2 min a cada 0,5 h. Ao se observar os resultados desta Etapa, pode-se perceber
que a concentracdo de sulfato e sulfeto para o reator UASB — O, foi de 12,09+3,22 mg S-SO,*.L™" e 2,54+1,92
mg S-S*.L! e para o reator UASB — Controle, 1,57+0,68 mg S-SO,*.L™" e 13,20+8,65 mg S-S*.L™, sendo
possivel afirmar que de fato a sulfetogénese ocorreu de forma efetiva no reator Controle, isso porque, em
condicBes anaerdbias as BRS reduzem compostos organicos simples como sulfato, e geram sulfeto e
alcalinidade (Jong e Parry, 2003). E no reator com adicdo de O, o sulfeto produzido foi rapidamente oxidado a
sulfato inibindo assim o mau odor caracteristico de ovo podre.

Para melhor visualizacdo desses dados, realizou-se um balanco de massa (Tabela 3) em termos das
concentragdes médias de enxofre, com estados de oxidagdo +6 e —2, afluentes e efluentes aos reatores UASB,
onde as concentracBes das espécies sulfato e sulfeto dissolvido foram determinados a partir das contribuigdes
de cada composto presente na fase liquida.
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Figura 3: Balan¢o de Massa do Enxofre

Sulfeto Sulfato Enxofre
(mg S-S*.L Y (mg S-SO,~.L ™ (mg S-S.L Y
Etapa |
Esgoto Bruto 3,61 15,56 19,17
UASB - 0, 1,95 10,84 12,79
UASB - Controle 4,60 6,27 10,87
Etapa Il
Esgoto Bruto 4,30 16,85 21,15
UASB - O, 2,54 12,09 14,63
UASB — Controle 13,20 1,57 14,77

Na Etapa I, 67% do enxofre foi recuperado para 0 UASB - O,, e 57% para 0 UASB — Controle. Na Etapa Il a
recuperacdo do enxofre foi de 69% para 0 UASB - O,, e 70% para 0 UASB - Controle, e consequentemente a
perda foi de 31 e 30% para os reatores respectivamente. Speece (1996) cita que é muito dificil “fechar” o
balanco de massa para o enxofre no processo anaerdbio, principalmente devido ao problema do
desaparecimento de sulfeto, que pode ser causado pela sintese microbiana de enxofre e precipitacdo interna do
sulfeto produzido.

O Potencial Hidrogenidnico (pH) e a alcalinidade total foi monitorada tanto no afluente como nos efluentes do
reatores, nas 2 Etapas realizadas (Figura 6 e 7).
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O controle do pH é bastante importante quando se objetiva a remocao de sulfetos, pois o0 pH em torno de 7,0,
50% da concentracdo de ions esta na parte dissociada (HS") e 50% esta na forma ndo dissociada (H,S), menos
toxica e mais tdxica respectivamente (Chernicharo, 2007).

A média das andlises diarias de pH (Figura 6) tanto para o esgoto bruto quanto para os efluentes dos reatores
na Etapa | e Il os valores aproximam-se de 7,5 com um desvio padrdo menor que 0,30 sendo um valor muito
consideravel para uma medida de dispersao. Os valores desejados sdo de 7,0 a 7,5, pois com valores abaixo de
6,5 e acima de 8,5 ja sdo inibitorios as arqueas metanogénicas (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999).

Os valores de alcalinidade mantiveram-se sempre elevados tanto para o esgoto bruto quanto para os efluentes
em todas as Etapas, com uma média em torno de 400 mg CaCO3.L™, sendo assim explicada a minima variagio
do pH, pois a alcalinidade ajuda a tamponar o pH fazendo com que 0 mesmo néo tenha muitas variagdes.

Remocédo de Material Carbonaceo

Os valores das concentracfes de DQOqqy € DQOsiiaga, afluente e efluente aos reatores UASB sdo apresentadas
nas Figuras 8 e 9.
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Figura 8: Demanda Quimica de Oxigénio - Bruta
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Na Etapa | obteve-se uma remocéo de 54% e 46% para 0 UASB — O, e 52% e 42% para 0 UASB — Controle
em termos de DQOxory € DQO¢iitradar Fespectivamente. Segundo METCALF & EDDY (2003) o esgoto apresenta
caracteristicas de um esgoto fraco.

Na Etapa Il @ DQOw € DQOsiaaa afluente foi de 501488 mg O,.L™" e 251+88 mg O,.L™" (METCALF &
EDDY, 2003 avaliam esse esgoto afluente como um esgoto médio). Permitindo aos reatores uma eficiéncia de
DQOota1 € DQOsijraga de 58 € 55% para 0 UASB — O, e 59 e 44% para 0 UASB - Controle. Segundo Metcalf &
Eddy (2003), estequiometricamente 1,0 g de DQO ¢é necessario para a reducdo de 1,5 g de sulfato e, assim,
tanto DQO e SO,* s30 removidos no Processo.

CONCLUSOES

Com os resultados obtidos na primeira fase, foi possivel perceber que:

O uso da baixa aeracdo na manta de lodo do reator UASB, obteve sucesso, pois a producdo de sulfeto foi
menor do que em um UASB com condi¢des normais;

Os testes respirométricos mostraram que o oxigénio adicionado na manta de lodo manteve-se em uma
concentragio média de 0,1 mgO,.L™;

Os reatores obtiveram uma remog¢do de material carbonaceo em termos de DQO de 63 e 54% para
UASB - 02 e 61 e 52% para UASB - Controle, na Etapa | e Il respectivamente.
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