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RESUMO

Uma das técnicas atuais mais custo-eficazes para o controle de odores de H,S em sistemas de coleta e
tratamento de esgotos envolve a oxidacdo com perdxido de hidrogénio (H,O,). O peréxido oxida na fonte o
sulfeto, evitando assim que sequer o H,S possa ser gerado. Além disso, por ser um produto quimico
ambientalmente amigavel, o uso do peroxido de hidrogénio ndo deixa elementos residuais no esgoto tratado
além de agua e oxigénio. O sulfeto oxidado no processo normalmente termina como enxofre elementar
precipitado, o que é particularmente bom porque consome-se menos peréxido no processo do que seria se 0
sulfeto fosse convertido a sulfato; e além disso, o enxofre elementar precipitado, nos tempos de transito e
tratamento nas ETES nado reverte a espécie sulfeto, mesmo em condices andxicas. No presente trabalho sdo
abordados aspectos conceituais da termodindmica e cinética desse processo visando a obtencdo da melhor
performance para aplicacdo pratica-real em estacGes (eficiéncia e velocidade de oxidacdo) dentro de sempre
presentes limitacfes de custos.

PALAVRAS-CHAVE: Controle de odores em ETESs, Controle de odores de H,S em esgoto, Oxidagdo de H,S
com perdxido de hidrogénio, oxigenacao de esgotos e aguas.

INTRODUCAO

E visivelmente crescente no Brasil o empenho das companhias de saneamento em otimizar os processos de
tratamento de esgotos no que tange a custos e condicionantes ambientais a que 0S mesmos estéo sujeitos.

Os condicionantes ambientais abrangem desde a destinagcdo de lodos gerados, a qualidade das aguas dos
corpos receptores de esgoto tratado, bem como o controle de emissdes de substancias toxicas e ofensivas nas
cercanias dos sistemas de coleta e tratamento.

Um dos aspectos ambientais que as companhias de saneamento vem mostrando especial interesse na dltima
década € o controle de emissdes de H,S, tanto pela questdo de odores que possam afetar as areas residenciais
adjacentes quanto pela questdo dos custos significativos causados pela corrosdo provocada pelo H,S sobre
equipamentos e materiais construtivos.

Na ultima década, a tecnologia que vem mostrando grande crescimento de utilizagdo para sanar esses
problemas envolve o uso do perdxido de hidrogénio (H,O,), conforme estudos j& publicados por GUEDES
NETO (1), SOUZA (4) e MARIN et al. (5). O peréxido atua na origem do problema de emanacgdes de odores
de H,S, oxidando os sulfetos dissolvidos no esgoto. A aplicacdo é simples, os resultados sdo percebidos de
imediato, e os custos sdo bem razoaveis face a outras alternativas.

Os autores do presente trabalho tém constatado em inimeras colaboragfes com o pessoal técnico do segmento
de tratamento de esgotos que existem diversas questdes afetas a utilizagdo do perdxido que devem ser
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amplamente compartilhadas para que esta tecnologia de controle de odores possa ser empregada de maneira
segura, eficiente e sem desperdicios.

Neste contexto, o presente trabalho visa a abordar aspectos conceituais, tecnologicos e ambientais com respeito
a utilizagdo do perdxido de hidrogénio (H,0,) no abatimento de odores ofensivos de H,S em sistemas de
tratamento de esgoto sanitario.

METODOLOGIA

Nesta sessdo aborda-se as caracteristicas do peréxido de hidrogénio e sua forma de aplicacéo.

O Peroéxido do Hidrogénio e sua aplicacéo nos sistemas de coleta e tratamento de esgotos

Caracteristicas relevantes:

Formula quimica H,O, ndo contem elementos diferentes dos elementos da &gua — ndo introduz
elementos estranhos.

Produto quimico liquido: facilidade de armazenamento e dosagem precisa por meio de bomba
dosadora ou caixa dosadora por gravidade.

Oxidante potente (Eh° = 1.8 V contra o do oxigénio que tem Eh° = 1.2 V).

Produto ndo persistente no meio ambiente: Residuais de H,O, aplicado em aguas decompde-se
espontaneamente: H,O, - H,O + % O,, contribuindo ainda para oxigenacdo do esgoto tratado e
COrpos receptores.

O H,0, tem atuacdo razoavelmente seletiva sobre sulfeto e H,S contido em esgotos. Apenas uma
parcela da DBO / DQO ¢ oxidada pelo peroxido nas condiges tipicas de aplicacdo, o que faz com
que as substancias dissolvidas degradaveis sejam preferencialmente tratadas nas etapas biologicas
(com menor custo).

Produto quimico fabricado em grande escala no Brasil com ampla disponibilidade comercial.

O produto comercial em sua forma concentrada (acima de 27.5 %) é fortemente oxidante e corrosivo e
como tal ndo se pode correr risco de contato desprotegido com operadores e materiais construtivos
ndo compativeis. Além disso, o produto comercial concentrado ndo pode ser confinado em tanques ou
trechos de tubulagéo ou quaisquer recipientes sem alivio da pressdo de O, que naturalmente deriva do
produto concentrado. Como no caso de qualquer produto quimico concentrado, novos usuarios do
produto tém que se instruir com fabricantes e distribuidores com respeito aos procedimentos seguros
de manuseio, armazenagem e utilizacdo do produto concentrado. Seguranca acima de tudo !

Compreendendo a geracéo de H,S em esgoto sanitario, sua oxidacao e possibilidade de ressurgimento

O esgoto sanitario tipicamente contém sulfatos associados a tensoativos (como o lauril sulfato de sddio)
constituintes de produtos de limpeza doméstica tais como lava-lougas e lava-roupas e produtos de uso e higiene
pessoal tais como shampoos, condicionadores e sabonetes. Ao transitar pela rede de coleta, 0 esgoto pode
passar por areas andxicas onde exista atividade de bactérias redutoras de sulfato. Nessas situacdes parte do ion
sulfato é convertido a ion sulfeto. Este, ainda que em baixa concentra¢@es ( 1 a 10 mg/L) e em valores de pH <
8 , ja aparece como H,S (predominante em pH < 7.2). E, nessa forma de H,S, apresenta toxicidade e
corrosividade, além de causar o sério incdbmodo dos chamados odores ofensivos.

Abatimento do H,S pela oxida¢do com H,0, na fonte

O diagrama Eh x pH das espécies relevantes de enxofre em aguas mostrado na Figura 1 ilustra que o sulfeto
dissolvido em agua pode se apresentar predominantemente nas seguintes espécies, dependendo do pH da agua:

pH < 7.2: H2S (acido sulfidrico - volatil)
7.2 <pH < 13: HS- ({on bissulfeto — nao volatil)
pH > 13 : S% (ion sulfeto - ndo volatil)
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix de espécies de selecionadas de enxofre em agua.

RESULTADOS / COMPORTAMENTO DO PROCESSO
Oxidacéo do H,S:

De acordo com o pH do esgoto a tratar, as seguintes reacGes de oxidagdo podem ocorrer. E ai residem
importantes diferencas nas condicGes de tratamento com o peroxido.

Em pH < 8.5 predomina a reacdo que leva a formagdo de enxofre elementar precipitado na forma de p6
coloidal de acordo com a equacéo 1:

HzS (aq) + H,0; (aq) > S°(s) + 2 H,0 equaco (1)

Em pH > 8.5 a reacdo de oxidacdo converte o sulfeto direto a sulfato, sem passar por enxofre elementar e
consome 4 vezes mais peroxido, de acordo com a equagao 2:

H* + HS (aq) + 4 H,0,(aq) > 2H"(aq) + SO,* (aq) + 4 H,0 equacio (2)

Desse modo, vé-se que dependendo do pH o consumo de peroxido pode variar de uma a quatro vezes.
Certamente em faixas de pH cerca de 8.5, ambas as reacGes devem ocorrer, resultando assim numa situagdo
intermediaria de consumo de H,0..

Possibilidade de Reversao do H,S ja oxidado

Pela conhecimento préatico dos autores, verifica-se que a parcela de H,S que tiver sido oxidada a sulfato com
certeza podera reverter a forma de sulfeto (e assim H.,S), se 0 esgoto preoxidado passar novamente por
condi¢fes andxicas e minimo tempo suficiente (minutos) dentro de tubulacdo ou dentro de reator UASB
(RALF), por exemplo.

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



Congresso Brasileiro de B
EBE ﬁ Engenharia Sanitaria e fimbiental
Y a B de Dububra de 2015 | Rio de Janeiro | A) ABES

Por outro lado, a parcela de H,S que tiver sido oxidada a forma estavel de enxofre elementar, essa ndo reverte
a sulfeto e ndo gera H,S novamente.

Como comentado previamente entdo, o valor de pH do esgoto sob tratamento, quanto mais abaixo de pH 8.5
estiver, mais levard a formacéo de S elementar na oxidagdo com perdxido, e assim menos chance ocorrera
para reversao bioquimica de volta a sulfeto do H,S oxidado.

Aspectos Cinéticos e Pontos de Aplicacdo do Per6xido de Hidrogénio

A reacdo de oxidacdo de sulfeto com H,O, é razoavelmente rapida nas condi¢cdes mais usuais de pH < 8,
concentracdo inicial de sulfeto da ordem de 10 a 15 mg/L e dose de H,O, a partir de 15 mg/L. Nessas
condicBes o tempo minimo tipico de reacdo para se observar desaparecimento de odor podera ser de alguns
segundos até 10 minutos dependendo do excesso de H,0, aplicado.

Com essas referencias, a experiéncia tem mostrado sucesso em aplicaces de H,O, em elevatérias e saidas de
reatores UASB (RALF).

A experiéncia tem também mostrado que concentragdes residuais de H,O, (de até 20 mg/L) aplicados em saida
de UASB ou de lagoas facultativas, se chegarem a entrar em lagoas aeradas ou tanques aerados de lodos
ativados, ndo comprometem, ndo causam diminui¢do da atividade microbiana nesses processos aerébicos. Ndo
obstante, recomenda-se que em toda implantacdo de processo onde essa situacdo possa Vir a ocorrer, sejam
feitos em laboratério, testes prévios de respirometria de lodo submetido a concentracdes de H,O, para
confirmar que ndo havera problema (5).

Analogamente, sabe-se que concentracdes residuais de H,O, na faixa de até 10 mg/L ndo causam diminuicéo
na atividade metanogénica de lodo anaerébico (3). Ndo obstante, caso se preveja a possibilidade de ocorrer
chegada de residuais de H,O, a reatores UASB, recomenda-se fazer previamente em laboratério ensaios de
atividade metanogénica do lodo contatado com diferentes concentracées de H.,0..

Oxigenacdo de esgoto tratado e agua de corpo receptor

Apesar de ser normal ETEs cumprirem a determinacdo da Resolucdo CONAMA 430 de 2011, quanto ao
abatimento de DBO, h& que se notar que particularmente em épocas de estiagem quando vazdes de corpos
receptores podem ficar baixas, proximas ou até inferiores aos valores de vazdo de referéncia, pode haver queda
na concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) no corpo receptor por conta de o OD do esgoto lancado estar
zerado e pela sua DBO residual.

Nessas situagOes, a aplicacdo de uma dose oxigenante de H,O, podera garantir o enquadramento do corpo
receptor na classe designada frente a Resolugdo CONAMA 357 de 2005. Por exemplo, sobre um rio de classe
3 em que imediatamente a jusante do lancamento de esgoto tratado haja necessidade de assegurar OD > 4 mg/L
apos a zona de mistura, pode ser oportuno realizar uma dose de refor¢o de H,O, para que 0 mesmo ao se
decompor produza uma OD = 4 mg/L. Para cada 1 mol (34 g de H,0,) aplicado gera-se 16 g de O,. Assim,
para assegurar os 4 mg de OD/L basta aplicar 8.5 mg H,O,/L de esgoto a oxigenar.

CONCLUSOES / RECOMENDACOES

A aplicacdo de perdxido de hidrogénio para o abatimento de odores de H,S em sistemas de coleta e tratamento
de esgotos ja é uma tecnologia bem estabelecida e de uso crescente no Brasil.

O conhecimento de caracteristicas do produto aplicado e das reacBes envolvidas propicia a operacdo de
processos seguros, eficientes e com consumo de oxidante sem excessos desnecessarios.

A reacdo de abatimento de H,S é favorecida em pH < 8.5 pela formacédo de S elementar em fase sélida, o qual
praticamente ndo reverte a forma de sulfeto. E além disso, por, nessa condicdo, além de haver como consumo
tedrico estequiométrico apenas 1 mol (34 g) de H,O, para cada 1 mol (32 g) de sulfeto a oxidar, a préatica
mostra que em geral basta um excesso de 50 a 100 % para compensar algumas reagdes paralelas, ou pela
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necessidade de acelerar a reagdo. Assim, o consumo de peroxido nessa aplicagdo é tipicamente baixo (cerca de
15 a 25 mg H,0, por litro de esgoto dependendo da concentracdo de sulfeto a oxidar).
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