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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 um reator Anaerébio Hibrido — RAH, quanto a concentracdo de sulfetos
presente no efluente final. Foi utilizado um RAH, que é composto por dois reatores sobrepostos: um reator
UASB na parte inferior e um filtro anaerdbio na parte superior, 0 mesmo foi operado em escala piloto (108 L)
com adicdo extra de sulfato no esgoto bruto. Ao se analisar os resultados obtidos é possivel avaliar que na
parte inferior (UASB) a sulfetogénese ocorreu de forma efetiva, reduzindo o sulfato contido na agua residuaria
a sulfeto e posteriormente formando o sulfeto de hidrogénio (H,S). Na parte superior (Filtro) ocorreu a
formacédo de enxofre elementar e parte oxidada a sulfato, inibindo assim o mau cheiro de reatores anaerébio.

PALAVRAS-CHAVE: Reator Anaerébio Hibrido, Sulfetogénese, Reducéo de Sulfato.

INTRODUCAO

O enxofre é um dos varios compostos presentes na agua residudria, sendo um dos mais importantes nutrientes
para 0 metabolismo de microrganismos. Encontra-se na natureza em quatro principais formas: sulfato (S0,),
sulfeto (H,S, HS, S%), enxofre elementar (S°) e compostos organicos sulfidricos (R-SH). Segundo Zhang
(2013) o sulfato é largamente encontrado nas aguas residuarias descarregadas por indistrias, tais como
industrias farmacéuticas, unidades quimicas e na producédo de papel. Contudo, também é encontrado em aguas
de abastecimento e 4guas residuérias domésticas oriundos das fezes em concentracdo média de 30+20 mgSO,*
L (METCALF & EDDY, 2003).

O mesmo estd sendo constantemente modificado e transportado no meio ambiente, e muitas dessas
transformacGes podem causar transtornos. As alteragcBes podem envolver reagdes de oxi-redugdo quimica,
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podem ser associadas a processos bioldgicos, tais como reducao assimilatoria e dissimilatoria, e dessulfuracéo,
ou também podem ocorrer espontaneamente (SILVA, 2000).

Segundo Chernicharo (2007) as tecnologias anaer6bias de tratamento de aguas residudrias tém ganhado cada
vez mais popularidade devido as suas vantagens em relagdo ao tratamento aerébio, principalmente, pelo baixo
custo de implantacéo e operacéo dessa tecnologia. Além disso, o clima é um fator condicionante para esses
sistemas, pois as bactérias anaerobias trabalham melhor em altas temperaturas. Dentre as diversas tecnologias
anaerobias, a que mais se sobressai € o Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente com Manta de Lodo (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket - UASB), por possuir baixo custo de implantacdo e operacdo, baixo consumo de
energia e baixa producdo de biomassa, comparado aos sistemas aerobios.

Entretanto, esse reator possui algumas limitages ainda ndo solucionadas. Uma dessas limitacGes é o
gerenciamento de emissdes gasosas, como o sulfeto de hidrogénio (H,S). Com a presenca de sulfato na aguas
residudrias, ocorre uma etapa diferenciada na digestdo anaerébia, chamada de sulfetogénese, realizada pelas
Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) ou sulforedutoras, que reduzem o sulfato a sulfeto, que juntamente com
hidrogénio forma Sulfeto de Hidrogénio (H,S) que causa uma série de problemas, como toxicidade, corrosao,
emissdo de compostos odorantes, entre outros.

Aliando-se, portanto, a importancia do tratamento de aguas residudrias contendo compostos de enxofre, a
presente pesquisa objetivou avaliar o desempenho de um Reator Anaerébio Hibrido, quanto a concentracéo de
sulfetos presente no efluente anaerdbio tratado.

MATERIAIS E METODOS

Sistema Experimental

O sistema experimental mostrado na Figura 1 foi constituido de um Reator Anaerébio Hibrido - RAH, o
mesmo possui na sua parte inferior um reator UASB, e na parte superior um Filtro Anaerébio munido de meio
suporte. O meio suporte utilizado foi esponjas de poliuretano, por ja serem referéncias como meio suporte, ao
qual se agrega grande quantidade de biofilme. Os pardmetros referentes ao RAH estdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1: Pardmetros, dimensionamento e aspectos operacionais do RAH

Parametros Medidas do RAH
Diametro 200 mm
Material Construtivo PVC
Altura 2m
Volume total 62 L
Volume util 52 L
Volume do UASB 27L
Volume do Filtro 251
Tempo de Detencdo Hidraulica— UASB 6 h
Tempo de Detencdo Hidraulica — Filtro 5h 30 min
Vazao Efluente 108 L/d

A agua residudria utilizada foi proveniente do interceptor leste do sistema de esgotamento sanitario da cidade
de Campina Grande — PB. O esgoto era transportado por canaliza¢Ges para uma caixa de areia e em seguida
era conduzido a um tanque de equalizacdo com capacidade volumétrica de 200 L. Ao esgoto bruto foi
incrementado uma dosagem de 50 mg.L™ de sulfato. A fonte de sulfato utilizada foi sulfato de sédio (Na;SO,).

A alimentacdo do sistema experimental foi realizada por bomba dosadora responsavel pela manutengdo do
fluxo continuo, a mesma aconteceu de forma ascendente com a saida do efluente tratado na parte superior ap6s
o filtro. Também na parte superior, é conectado o coletor de gas, para ser possivel obter as medi¢des diarias do
biogas produzido. As concentragdes do inoculo em termos de solidos totais (ST) e solidos volateis totais
(SVT) foram, respectivamente, de 48 gST.L™ e 28 gSVT.L™.
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Figura 1: Esquema e Foto do RAH

Métodos Analiticos

Foram realizadas semanalmente analises dos parametros fisicos e quimicos listados na Tabela 2. Essas analises
foram desempenhadas no afluente e no efluente do reator RAH, possibilitando assim a verificacdo de eficiéncia
de remocdo dos mesmaos.

Tabela 2: Par&metros analisados no acompanhamento do desempenho dos reatores.

Variaveis Métodos Analiticos Referéncia
DQO* Titulométrico Refluxagdo Fechada | Secdo 5220 C./ APHA et al. (2012)
Sulfato Método Turbidimétrico Sec¢do 4500 E. / APHA et al. (2012)
Sulfeto Método lodométrico Sec¢do 4500 B / APHA et al. (2012)
Enxofre Elementar Microscopia Eletrénica de Varredura -
pH Potenciométrico Secdo 4500 / APHA et al. (2012)
Alcalinidade Kapp Secdo BUCHAUER (1998)
Sélidos Suspensos Totais Gravimétrico Secdo 2540 D / APHA et al. (2012)
Sélidos Suspensos Volateis Gravimétrico Secdo 2540 E/ APHA et al. (2012)
Sélidos Suspensos Fixos Gravimétrico Secdo 2540 E / APHA et al. (2012)

*DQO - Demanda Quimica de Oxigénio;

Os cations e anions presentes nas amostras foram determinados por Cromatografia de fons, em um
equipamento Dionex — Thermo Scientific, modelo ICS — 1100. As amostras foram filtradas em membrana de
acetato de celulose 0,45 pum e em seguida em 0,22 um, ap6s a filtragem as amostras foram diluidas e
posteriormente analisadas no ICS - 1100.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Remocao de Sulfetos

Na Figura 2 encontra-se o resumo dos valores dos parametros sulfato e sulfeto monitorados durante o periodo
experimental do Reator Anaerébio Hibrido, tanto na parte inferior (UASB), quanto na parte superior (Filtro
Anaerdbio).
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Figura 2: Sulfato e Sulfeto - RAH

Observando-se a Figura 2 é possivel identificar que a concentracdo média de sulfato e sulfeto no afluente é de
14,43+4,15 mg S-SO,~.L™" e 7,99+7,96 mg S-S.L, respectivamente. METCALF & EDDY (2003) relatam
que esgotos tipicamente domésticos contém sulfato em concentracdes que variam entre 7 e 17 mg S-SO,~.L™.
A concentracdo de sulfeto no afluente teve um aumento subito devido o tanque de equalizacdo ter ficado sem
nenhum tipo de agitacdo por um periodo de aproximadamente 12 dias, fazendo com que a sulfetogénese
ocorresse antes mesmos de entrar no reator UASB.

A concentracdo de sulfeto no reator UASB sempre esteve elevada, indicando que ocorreu de forma efetiva o
processo denominado sulfetogénese, no qual as Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) reduzem o sulfato
presente na agua residuaria a sulfetos (60%), que ao se combinar com H* forma sulfeto de hidrogénio (H,S),
um gas extremamente toxico, corrosivo e de odor desagradavel (SUBTIL, 2012). Nota-se que ha uma
diminuicdo da concentracdo de sulfeto no efluente do filtro. Isso provavelmente ocorre devido dissor¢do do
H,S, além da conversdo de sulfeto causada por microrganismos oxidantes de sulfeto na superficie do reator,
como relatado por Souza et al. (2006), considerando-se que o reator possui sua extremidade aberta, e isso pode
ter contribuido para oxidacdo a sulfato e parte a enxofre elementar. Efetivando uma remocao de sulfeto de
95%.

O sulfeto produzido no interior do reator pode estar presente em diferentes formas dependendo do pH do meio,
tais como H,S, HS e S%. Assim, o H,S medido, o que corresponde a vérias formas de sulfeto na fase liquida,
ndo pode explicar o sulfeto total produzido. Com base nestas observacdes, deve ser enfatizado que o sulfato e
sulfeto dissolvido no reator pode seguir diferentes vias e pode ser perdido ou ndo detectado (SUBTIL, 2012).

Entretanto, a discrepante observacdo experimental reside no fato de que o sulfato e o sulfeto dissolvido no
reator UASB podem seguir diferentes rotas culminando no seu “desaparecimento”. No caso do sulfato, este
pode ser reduzido a sulfeto de forma assimilativa, tornando-se parte da biomassa (enxofre organico), ou
desassimilativa, sendo excretado para o meio. Desta forma, o sulfeto excretado pode ser precipitado com
metais e acumular no lodo (JONG et al., 2003), utilizado como fonte de energia (VARESCHE et al., 1997) ou
escapar para fase gasosa (stripping do H,S).

Pode ser observado o EDS - Sistema de Energia Dispersiva (Figura 3) e o DRX — Difracdo de Raio-X
(Figura 4) realizado na amostra de enxofre precipitada no efluente do filtro, efluente final. A Figura 5
apresenta a imagem do material sélido ampliado 1.200x pela Microscopia Eletrdnica de Varredura — MEV.
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Essas analises foram realizadas a fim de quantificar os elementos contidos no material sélido precipitado no
efluente.
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Figura 3: EDS do material solido precipitado no efluente do filtro anaeroébio
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Figura 4: Difracéo de Raio-X do material precipitado no efluente do filtro anaerébio

Com a Figura 3 e 4 pode-se observar que o material sélido analisado continha apenas enxofre na sua
composicdo, totalizando 100% de S, pois foi detectado apenas o pico do elemento enxofre no EDS,
confirmando que o material precipitado no efluente era enxofre elementar. A difracdo de Raio-X do material
mostrou-se igual ao do elemento enxofre.

Na Figura 5 estd apresentada a imagem do material sélido ampliado 1.200x pela Microscopia Eletrdnica de
Varredura - MEV.
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1,2k 50 um
Figura 5: Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 6 e 7 encontra-se os valores dos parametros pH e alcalinidade do monitoramento no Reator
Anaerdbio Hibrido.
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Figura 6: Potencial Hidrogenibénico do RAH

Os valores de pH (Figura 6 e 7) tanto para o esgoto bruto quanto para os efluentes, variaram entre 7,5 e 8,5,
com um desvio padrao menor que 0,30 sendo um valor muito consideravel para uma medida de dispersdo.

Os valores de pH séo pegas extremamente importante na competi¢do entre as BRS e as AM. Os resultados
obtidos a partir de Visser et al. (1993) mostram que as eficiéncias de remocao nos reatores UASB, com fungéo
do pH do efluente, mostrou-se que a um pH > 8, a reducéo de sulfato torna-se predominante, ao passo que,
aparentemente, a um pH de 6,75 - 7,5 é estabelecido um tipo de estado estacionario entre a producdo de
metano e a reducdo de sulfato.
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Figura 7: Alcalinidade Total do RAH

Com os valores de alcalinidade (mgCaCO; L™) é possivel explicar a variacdo minima de pH, pois os valores de
alcalinidade foram elevados tanto no esgoto bruto quanto nos reatores, ajudando no tamponamento do sistema.

Foi realizado um balanco de massa (Tabela 3) em termos das concentracbes médias de enxofre (assim como
foi realizado na 12 fase da pesquisa), afluente e efluente ao reator UASB e ao Filtro Anaerébio.

Tabela 3: Balanco de Massa do Enxofre

Sulfeto Sulfato Enxofre
(mg S-S%.LY) (mg S-SO,%.L™Y (mg S-S.LY)
Esgoto Bruto 7,77 14,43 22,20
UASB 18,97 1,62 20,59
Filtro Anaerébio 0,86 12,46 13,32

Na Tabela 3, onde sdo apresentados os resultados obtidos do balanco de massa realizado, verifica-se que 0s
reatores UASBs foram alimentados com uma concentracdo média de 7,77 mg S-S%.L™" e 14,43 mg S-SO,”.L%,
correspondendo a um afluente total de 22,20 mgS-S.L-1. No entanto, o efluente do reator UASB apresentou
uma concentracdo média de 20,59 mg S.L™. Dessa forma, estima-se que a perda de enxofre no UASB foi de
1,83 mg S.L™. O efluente do filtro obteve uma concentracio de 13,32 mg S.L™, onde 12,46 mg S.L™ na forma
de sulfato e 0,86 mg S.L™ na forma de sulfeto. Faltando assim 7,27 mg S.L™ para poder ser fechado o balanco,
que pode ser explicado pela precipitacdo de enxofre elementar no efluente. Resultando na recuperacao de 93%
de enxofre para 0 UASB e 60% para o filtro anaerébio, vale ressaltar que os 40% que falta para o filtro pode
esta na forma de enxofre precipitando que ndo pdde ser quantificado.

E importante ressaltar também que, durante a realizacdo do experimento o filtro anaerébio operou com a
extremidade aberta, portanto, exposto as trocas gasosas na superficie e a luminosidade, com isso sendo
considerado que o sulfeto produzido no reator UASB era oxidado a sulfato/enxofre na parte superior do filtro
(SUBTIL, 2012). Acredita-se que a principal causa para o desaparecimento do enxofre na fase liquida para os
estado de oxidacdo -2 esta relacionada com sua volatilizacdo, ou seja, stripping do H,S.

Remocédo de Material Carbonaceo

Na Figura 8 estdo apresentados os parametros DQO total e DQO filtrada, do Reator Anaerdbio Hibrido.
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Figura 8: DQO bruta e DQO filtrada - RAH

Na Figura 8 sdo apresentados os valores da DQO total e filtrada referentes ao RAH, compreendendo 21
determinacdes. Pode-se observar que o esgoto bruto manteve uma grande variagcdo, com uma concentracao
média de 336+104 e 179+35 mg O,.L™" de DQO bruta e filtrada respectivamente, valor extremamente baixo
para esgoto doméstico. Observa-se que 0 RAH, apresentou baixa eficiéncia na remocdo de matéria organica, o
UASB obteve 21 e 25% e o Filtro 55 e 48% para DQO bruta e filtrada concomitantemente. A remocéao de
DQO foi baixa devido o proprio afluente possuir uma concentragdo muito baixa de material organico.

A relacdo de DQO/SO,* tem sido estuda por varios autores para identificar se de fato essa relacdo afetar
significativamente as vias metabdlicas da BRS (SUBTIL, 2012; O'Reilly e Colleran, 2006; Colleran et al,
1995). Quando a relagdo DQO/SO,%, é baixa ocorre uma competicéo entre as BRS e as AM, o que geralmente
ndo ocorre em uma relacdo alta (Visser, 1996). Por isso, as altas taxas de reducdo do sulfato sdo possiveis em
uma relacdo de DQO/SO,* baixa. No entanto, os resultados apresentados na literatura sobre o efeito da
reducdo do sulfato no processo anaerébio sdo bastante contraditérias. Alguns pesquisadores afirmam que
existe uma concorréncia entre as BRS e as AM por acetato e hidrogénio. Observaram que BRS e as AM foram
muito competitivas em relacio DQO/SO,* (mgO,/mg SO,*) de 1,7 - 2,7. Observaram também que as
produtoras de metano predominaram na relacéo alta DQO/ SO,*, enquanto BRS predominaram quando o valor
desta proporcao diminuiu (SUBTIL, 2012).

CONCLUSOES

Baseado nos resultados do experimento realizado com o Reator Anaerébio Hibrido, as seguintes conclusdes
podem ser descritas:

- O reator mostrou-se como alternativa de tratamento de baixo custo e eficiente em termos de material
carbonaceo, obtendo no UASB (parte inferior) uma eficiéncia de remocdo de 21% e juntamente com o filtro
anaerdbio obteve 55%;

- O filtro acoplado ao reator UASB, além de remover uma parcela consideravel de material organico, 10 a 15
% adicional expresso na forma de DQO promoveu a oxidacdo do sulfeto produzido pelo reator UASB durante
a sulfetogenese, proporcionando a diminui¢do do sulfeto e consequente diminuicdo do odor caracteristico que
ele produz.
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