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RESUMO

O presente estudo objetivou avaliar a aplicacdo de diferentes vazdes (0,1-0,4 mL ar-min?) e pontos de
aplicacdo (headspace e linha de alimentacdo) de microaeragdo para a remocdo de sulfeto do efluente e do
biogds 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). Primeiramente, o reator foi operado sob condi¢des anaerobias (etapa controle). Em
seguida, o reator foi microaerado no headspace nas vazdes de 0,1 e 0,2 mL ar-min?. Posteriormente, a
microaeragdo foi aplicada na linha de alimentacdo nas vazdes de 0,2 e 0,4 mL ar-min. A vazéo de 0,2 mL
ar-min’: adicionada no headspace promoveu a completa remocdo do H>S no biogéas. Porém, para o sulfeto
dissolvido, ndo houve variagdo significativa (30 mg-L). Quando adicionada na linha de alimentagdo, a
microaeracdo promoveu eficiéncia significativa de remocéo de sulfeto dissolvido e gasoso, sendo os melhores
resultados obtidos com 0,4 mL ar-min? (15 mg-L* e 0,36 mmol-d? para sulfeto dissolvido e gasoso,
respectivamente). Finalmente, a microaeracéo ndo afetou a remogdo de matéria organica, obtendo-se eficiéncias
maiores que 93% durante todo o experimento.

PALAVRAS-CHAVE: Microaeracdo, Sulfeto, VVazdo, Ponto de aplicacéo.

INTRODUCAO

Em condi¢Bes anaerdbias, bactérias redutoras de sulfato (BRS) usam sulfato como aceptor de elétrons para a
degradacéo de compostos organicos, produzindo sulfeto, cujas espécies quimicas podem estar presentes tanto
no liquido (H.S, HS e S%) quanto no biogas (exclusivamente H,S) a depender do pH e da temperatura do
meio. Elevadas concentragGes de H,S no biogas sdo indesejadas, pois reduzem sua qualidade, acarretam a
corrosdo das estruturas em concreto armado e ago, comprometem as funcfes das unidades de cogeracéo,
produzem emissdes de odores desagradaveis perceptiveis em baixas concentragdes (0,2 ppm), sdo téxicas para
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
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razbes, a produgdo de sulfeto € um problema importante associado ao tratamento anaerdbio de &guas
residuarias que contém sulfato.

Os principais métodos utilizados para remocéo de sulfeto gasoso sdo baseados em principios fisico-quimicos,
tais como: precipitagdo, lavagem céustica e adsor¢do por carvao ativado (CHEN; HUANG; YANG, 2001;
CHOI et al., 2008; CHOO et al., 2013). Essas aplicacBes sdo rapidas e eficazes. Contudo, possuem custos
elevados, pois demandam a adicéo de produtos quimicos em grandes quantidades, além de produzirem residuos
secundarios. Em contrapartida, nos Gltimos anos, observou-se um aumento no uso das tecnologias de
tratamento bioldgico, baseados na oxidacdo bioquimica de sulfeto a sulfato, tiossulfato e enxofre elementar,
como, por exemplo, a microaeracdo de reatores anaer6bios, obtendo-se altas taxas de remogdo com custos
operacionais relativamente menores (BUISMAN; WIT; LETTINGA, 1990; ZHANG et al., 2013, 2018).

A introducdo de ar ou oxigénio puro na fase liquida promove a remocao da concentracdo de sulfeto dissolvido,
além de apresentar um potencial destaque para oxidacdo do sulfeto no biogas (KRAYZELOVA et al., 2014;
RAMOS; PENA; FDZ-POLANCO, 2014). Segundo Diaz et al. (2011), a remocéo biolégica 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 condicGes
limitadas de oxigénio (microaerébia), o enxofre elementar € o principal produto (JANSSEN et al., 1995).

Estudos tém demonstrado que a microaeragdo € uma técnica bastante promissora para oxidagdo de sulfeto.
Contudo, a vazdo de ar e o0 ponto de aplicacdo tem bastante influéncia no processo, uma vez que a quantidade
de oxigénio disponivel pode influenciar a taxa de reacdo do processo, e 0 ponto de aplicacdo pode priorizar a
remocao de algumas das espécies quimicas ali presentes (DIAZ et al., 2011; KRAYZELOVA et al., 2014).
Logo, uma visdo mais aprofundada dessas caracteristicas pode impulsionar a otimiza¢do e aplicacdo do
processo em diferentes escalas.

Diante do exposto, este estudo objetivou avaliar a aplicacdo de diferentes vazdes e pontos de aplicacdo de
microaeracdo para a remocédo de sulfeto do efluente e do biogas em um reator anaerébio de fluxo ascendente
com manta de lodo (UASB).

MATERIAIS E METODOS

Aqua residuaria

A &gua residudria sintética foi preparada utilizando &gua da torneira, meio basal (macro e micronutrientes),
tamp?&o, etanol como fonte de carbono (1,0 g O,-LY) e sulfato de sddio (Na,SO4) como fonte de sulfato (0,1 g
S04%-L1). O meio basal era preparado de acordo com Dos Santos (2005). Para manter o pH proximo a 7,0, a
solucdo era tamponada com bicarbonato de s6dio (NaHCOs3) na proporcao de 1,0 g de NaHCO;3 para cada 1,0
g DQO. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificagdo adicional.

Inéculo

O reator foi inoculado com lodo anaerdbio proveniente de um reator UASB, da Companhia de Agua e Esgoto
do Ceard — CAGECE, que tratava esgoto doméstico. As concentracdes do indculo, em termos de s6lidos totais
(ST) e sélidos volateis totais (SVT), foram, respectivamente, 89,78 g ST-L ¢ 56,09 g SVT-LL,

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 PVC 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
(etapas Il e 111) e na linha de alimentacdo (etapas 1V e V) do reator. O biogas produzido era coletado e medido
por deslocamento de liquido através de um frasco de Mariotte com solucdo salina de 25 g.L de NaCl e
acidificada com HCI até pH menor que 2 para evitar a solubilizacdo dos gases produzidos durante a digestao
anaerdbia.
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Figura 1: Reator UASB utilizado na pesquisa

Procedimento Experimental

O experimento foi dividido em cinco etapas (Tabela 1). Na etapa I, o reator foi operado sob condi¢bes
anaerdbias (controle). Nas etapas Il e 111, a microaeragao foi aplicada no headspace do reator nas vazdes de 0,1
e 0,2 mL ar-min’, respectivamente. Nas etapas IV e V, a microaeragio foi aplicada na linha de alimentagdo nas
vazbes de 0,2 e 0,4 mL ar-min, respectivamente.

Tabela 1: Parametros operacionais do reator.

Etapa | 11 11 1V V
Duragéo da etapa (dias) 64 51 21 21 19

Fim da etapa (dia) 64 115 136 157 176
TDH (h) 8 8 8 8 8

DQO total (g-L™?) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Sulfato (g-L™2) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Pontos de aplicacéo da microaeragdo - Headspace Headspace Manta de Lodo Manta de Lodo
Vazéo de ar (mL-mint) - 0,1 0,2 0,2 0,4

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 concentracbes de O, e N, foram
determinadas por cromatografia gasosas com deteccdo por condutividade térmica (GC-TCD, gas
chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A, Shimadzu), enquanto as de CH4, CO; e H,S foram
determinadas cromatografia gasosas com detecgdo por ionizagdo por descarga de barreira dielétrica (GC-BID,
gas chromatography-barrier ionization discharge) (GC-2010 Plus).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 2, encontram-se o0s resultados operacionais do reator.

Na etapa I, elevada remocdo de DQO foi alcancada (93%), e a eficiéncia de remocéo de sulfato foi de 71%,
indicando que o processo de sulfetogénese estava ocorrendo no meio. Na etapa Il, com a adi¢do limitada de ar
no headspace, foram alcancadas eficiéncias médias de remocdo de sulfato e DQO de 73% e 95%,
respectivamente. De acordo com os resultados obtidos, a microaeracdo ndo afetou a remocgdo desses
parametros. Na etapa Il, a concentracdo de sulfeto dissolvido ndo sofreu variagcdo consideravel quando
comparada a etapa |. No biogas, a concentragcdo de H,S diminuiu aproximadamente 40% (em relacdo a etapa
1), indicando, possivelmente, que a remocdo do sulfeto ocorreu devido a microaeracdo adicionada. De acordo
com Diaz et al. (2011), quando a microaeracgéo ocorre no headspace do reator, 0 O, reage de forma mais fécil
e direta com o H,S.
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Tabela 2: Desempenho operacional do reator UASB ao longo da pesquisa.

Etapa | 11 11 1\ V
Microaeragdo (mL ar-min™) - 0,1 0,2 0,2 0,4
Linha de Linha de

- Headspace Headspace

Ponto de aplicacdo alimentagdo  alimentagdo
DQO Afluente (mg-LY) 1146 (92) 1087 (54) 1096 (68) 1139 (91) 1154 (60)
Efluente (mg-L™) 80 (20) 56 (10) 51 (18) 65 (27) 60 (13)
Eficiéncia (%) 93 (2) 95 (1) 95 (2) 94 (2) 95 (2)
SO Afluente (mg-L7) 137 (8) 140 (8) 130 (7) 131 (7) 137 (4)
Efluente (mg-L%) 40 (6) 38 (6) 39 (4) 56 (9) 63 (4)
Eficiéncia (%) 71 (5) 73 (4) 70 (3) 58 (6) 54 (3)
S* Efluente (mg-L%) 29 (4) 30 (2) 27 (2) 18 (1) 15 (2)
H,S Biogas (mmol-dY) 0,99 (0,10) 0,59 (1,06) 0 0,53 (0,11) 0,36 (0,18)
0> Biogas (mmol-d™) 0 0,30 (0,49) 0,25 (0,14) 0,02 (0,01) 0,02 (0,01)
N, Biogés (mmol-d-%) 0 1(1) 4 (4) 1(1) 15 (3)
CHq Biogés (mmol-d?) 87 (8) 118 (8) 137 (6) 109 (5) 95 (4)
CO, Biogas (mmol-d-%) 11 (2) 8 (4) 16 (3) 12 (3) 7(2)

O desvio padrédo ¢ exibido entre parénteses.

Na etapa I, quando a vazéo de ar foi elevada para 0,2 mL ar-min™, a remocao de H,S no biogas foi completa.
Segundo Krayzelova et al. (2014), a oxidacdo do sulfeto na fase gasosa, ocorre, principalmente, devido as
bactérias oxidadoras de sulfeto, quase que exclusivamente no headspace e na interface gas-liquido, ou seja, no
topo do reator. Segundo os outros pardmetros analisados no biogas, sua composicdo ndo foi afetada de forma
negativa, visto que a carga de metano ndo diminuiu. As remocBes de DQO e sulfato permaneceram
praticamente semelhantes as da etapa anterior, 95% e 70%, respectivamente.

Com a adicéo de ar na linha de alimentacio (etapa 1V), a eficiéncia média de remocao de sulfato foi de 58%. E
possivel verificar que houve prejuizos na remocao de sulfato quando o ar entrou em contato com a manta de
lodo, levantando a hipétese de que parte do sulfeto formado pode ter sido convertida em sulfato novamente por
ser uma rota mais favoravel segundo a energia livre de Gibbs (DIAZ et al., 2011; GUERRERO et al., 2015;
JANSSEN et al., 1995; KRAYZELOVA et al., 2014). Porém, esse ponto de aplicacdo favoreceu a remocéao do
sulfeto dissolvido, obtendo-se um residual de 18 mg-L* (remogéo de 38%, comparando-se com a etapa I). O
valor médio de remocgdo de DQO foi de 94%. Em relagdo ao biogas, a concentragcdo de H,S aumentou em
relacdo & etapa anterior, e, mesmo assim, ainda se obteve um valor 47% menor do que o da etapa controle,
indicando que a microaeracdo, quando adicionada na linha de alimentacdo, pode remover uma pequena fragéo
de sulfeto no biogas (DIAZ et al., 2011; KRAYZELOVA et al., 2015).

Na etapa V, com uma vazio de 0,4 mL ar-min? na linha de alimentagio, a eficiéncia média de remocéo de
sulfato foi de 54%, evidenciando a hipdtese de que, quando o ar é adicionado na manta de lodo, parte do
sulfeto é oxidado novamente a sulfato (DIAZ et al., 2011; GUERRERO et al., 2015; JANSSEN et al., 1995;
KRAYZELOVA et al., 2014). Entretanto, a adicdo de ar nesse ponto de aplicacdo promoveu a remoc¢do do
sulfeto dissolvido (48% comparado a etapa I), apresentando a menor concentracdo entre todas as etapas (15
mg-L?). O valor médio de remocdo de DQO foi semelhante as etapas anteriores, correspondendo a 95%. O
biogas apresentou uma carga de 0,36 mmol-d* de H,S (remogdo de 64%, em comparagio com a etapa I, e
32%, em comparacdo com a etapa V).

Em geral, o reator UASB operou de forma estavel durante as cinco etapas, com valores de pH sempre
préximos a neutralidade, ndo apresentando variagao entre as condi¢Bes anaerdbia e microaerdbia, além disso, a
relagdo AGV/AT permaneceu sempre abaixo de 0,3 (dados néo exibidos).

CONCLUSOES

A vazéo de 0,2 mL ar-min! adicionada no headspace promoveu a completa remogéo do H,S no biogas. Porém,
para o sulfeto dissolvido, ndo houve variagéo significativa.
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A adicdo da microaeracdo na linha de alimentacdo promoveu eficiéncia significativa de remocéo de sulfeto
dissolvido e gasoso.

A microaeracdo ndo afetou a remocédo de matéria organica, obtendo-se eficiéncias maiores que 93%.
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