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REUSMO

No tratamento de esgoto sanitario em reatores UASB ocorre a digestdo anaerdbia, dentre os varios processos
que a compdem, a sulfetogénese ocasiona a produgdo de sulfetos, que acarreta a emanacdo de odores,
corrosdo, toxicidade e diminuicdo da concentracdo de metano no biogas. Esta pesquisa tem como objetivo
avaliar o desempenho global do reator UASB submetido a adi¢do de nitrato de sédio na oxidag&o do sulfeto e
recuperacdo de enxofre elementar, tratando esgoto sanitario com adicdo de nitrato de sédio. Ao se analisar 0s
resultados do monitoramento foram observadas eficiéncias na remocao de sulfetos de 98% e remocao de nitrato
de 99% de eficiéncia, caracterizando uma desnitrificacdo e remocdo de sulfetos de forma simultanea.
Ocasionando redugdo na emanacdo de odores e diversos outros problemas relacionados a concentracfes
elevadas de sulfeto no efluente e no biogas de reatores UASB.

PALAVRAS-CHAVE: Reator UASB, desnitrificacdo autotrofica, oxidacédo de sulfeto.

INTRODUCAO

A utilizacdo de reatores anaerobios no tratamento de esgotos, onde normalmente encontra-se concentracdes de
sulfato entre 20 e 50 mg/L, proporcionando condicdes favoraveis a acao das bactérias redutoras de sulfato que
irdo utilizar o oxigénio como aceptor final de elétrons, obtendo energia para oxidar matéria organica e gerar
subprodutos de enxofre na forma reduzida, que sdo toxicos, corrosivos e causam maus odores (METCALF &
EDDY, 2003). Este processo é denominado como sulfetogénese e compete com a metanogénese, influenciando
na eficiéncia do processo de digestdo, diminuindo a producdo de metano e aumentando a concentracdo de
matéria organica no efluente do tratamento (VISSER et al., 1996).

O principal subproduto da sulfetogénese é o sulfeto de hidrogénio, também conhecido como gas sulfidrico,
extremamente téxico, tanto para 0s microrganismos quanto para os seres humanos, pode estimular a formagao
de &cido sulfurico, podendo corroer as tubulagdes ou o proprio reator sendo ele feito em concreto ou em aco,
além de produzir um odor desagradavel, que é perceptivel em concentragdes minimas, causando desconforto
nas as areas circunvizinhas as estaces de tratamento de esgoto. A exposicdo a esse gas pode afetar a salide das
pessoas, principalmente daquelas que se expdem mais frequentemente, como é o caso dos operadores das
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ETEs. No anexo XI da NR 15 (115.000-8) estabelece que para jornadas semanais de até 48 horas, é permitido
a concentracao de até 8 ppm de gas sulfidrico em locais de trabalho. Existe inimeros processos fisico-quimicos
para a remogdo de sulfetos, eles envolvem injecao direta de ar, precipitacdo quimica e oxidagdo. Os requisitos
de energia relativamente elevada ou os elevados custos quimicos e de tratamento de lodos, constituem
inconvenientes importantes destes métodos. Nos processos que envolvem oxidacdo de sulfetos, como aeracéo,
cloracdo, ozonizacdo, tratamento de permanganato de potassio e per6xido de hidrogénio, além de enxofre
elementar, o tiossulfato de sodio e sulfato também podem serem formados como produtos finais. (JASSEN et
al., 1999).

Desta forma, os sulfetos gerados no tratamento anaerobio de esgoto sanitario devem serem removidos,
preferencialmente através de um sistema que remova sulfato e sulfeto, simultaneamente, obtendo no efluente
final enxofre elementar que pode ser recuperado e reutilizado na agricultura ou na industria.

Wang et al., (2005) afirmam que em situaces onde se encontram sulfeto e nitratos presentes, bactérias
oxidantes de sulfeto (BOS) podem converter S a S°, utilizando o NO3™ como aceptor final de elétrons, este
processo € conhecido como remogéo de sulfeto por desnitrificagdo (RSD).

Reyes et al., (2004), afirmam que a remocdo simultanea de sulfeto e nitrato é possivel através de tratamento
anaerdbio quando o fon nitrato estiver presente e Percheron et al., (1998) constatou que a desnitrificagdo
ocorreu em digestor anaerobio rico em sulfeto, e ainda oxidou este composto, parcialmente, obtendo enxofre
elementar insoltvel (S°) que se acumulou no interior do reator.

Segundo Yin et al., (2015), na desnitrificacdo autotrofica, o sulfeto (S?) é usado como fonte de energia e 0s
produtos finais podem ser nitrogénio gasoso e sulfato ou enxofre elementar. Na reacdo 1 mostra a reducdo de
nitrato formando sulfato:

1,258% + 2NO3 + 2H" — 1,25S04* + N2 + H,0 1)
Quando o produto final é enxofre elementar, temos como resultado da desnitrificacdo a reacéo 2.

S* +0,4NO%* + 1,2H,0 — S°+ 0,2N;, + 2,40H" (2)

OBJETIVOS

e Avaliar o desempenho global do reator UASB submetido a adicdo de nitrato de sédio na oxidacdo do
sulfeto e recuperacao de enxofre elementar;
e Avaliar a degradacéo da matéria organica, quando submetido a adi¢do de nitrato de sodio.

MATERIAIS E METODOS

A investigacdo experimental consistiu na instalacdo, operacdo e monitoramento de um reator UASB em escala
experimental, com decantador lateral em forma de Y (RNOgs), operado durante 70 dias. Suas principais
caracteristicas construtivas e operacionais sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Principais caracteristicas do reator

CARACTERISTICAS RNO3
Volume atil (L) 1,0
Altura total (m) 0,85
Altura atil (m) 0,80
Diametro (mm) 40
Material Construtivo PVC
Tempo de detengdo hidraulica (h) 5,33 h
Vazdo afluente (L/d) 4,5
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A alimentagdo do reator RNOs (Figura 1) ocorreu com esgoto sanitario armazenado em tanque de equaliza¢do
(A) com volume de 12 L, onde um agitador mecanico (B) realizava a mistura de 9L de esgoto sanitario a 135
mg de Nitrato de Sodio P.A. Com concentragdo de 15 mg NaNO3/L de esgoto tratado. Essa mistura era
bombeada de forma continua utilizando bomba dosadora (C) com uma vazdo de 4,5 L/d, conectada ao reator
por tubo de 8 mm (D), promovendo a entrada do afluente (E). Para descarte de lodo, o reator era provido de
uma valvula de descarte de lodo (F). Porém durante a fase de monitoramento, ndo houve necessidade da
realizacdo de descartes.

Figura 1- Reator UASB com adic¢éo de nitrato (RNO3)

()

(B)
C 1
EB | |
NGNO3(A) ‘“ ‘_| _(E}
| L L%

S (G)

(A) —Tanque de equalizacdo; (B) — Agitador mecénico; (C) — Bomba dosadora; (D) — Tubo de 8 mm; (E) —
Afluente; (F) —Efluente; (G) — Valvula de descarte de lodo;

Para minimizar o periodo de partida, o reator foi inoculado com 300 mL de lodo de reator UASB microaerado,
lodo anaerdbio j& adaptados a baixa concentracdo de oxigénio no meio. Apos a inoculagdo, iniciou-se a fase de
monitoramento e avaliacdo dos reatores em termos de matéria organica, sulfato, sulfeto e enxofre elementar.

Para obter um maior controle do sistema, os parametros listados no Quadro 1 foram analisados trés vezes por
semana. Essas andlises foram desempenhadas com amostras dos afluentes e efluentes de cada reator,
possibilitando assim uma avaliacdo da eficiéncia de remoc¢do. Os pardmetros nitrito, nitrato e amdnia, foram
analisados através de cromatografia de ions, em um 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 pm,
apos a filtragem as amostras foram diluidas 5 vezes e posteriormente analisadas no ICS - 1100. 51. As
condicBes de trabalho para cada um dos mddulos cromatogréficos sdo apresentadas a seguir. Anions: Coluna
cromatografica Dionex lon Pac AG23, pré-coluna Dionex lon Pac AG23, com supressora ASRS 300 2mm. O
eluente utilizado para a andlise de anions consistiu de uma solugédo de Carbonato e Bicarbonato de Sddio.
Cétions: Coluna cromatografica Dionex lon Pac CS 12A, pré- coluna CS CG 12A, com supressora ASRS 300
2mm.
Quadro 1- Parametros e métodos ndo cromatograficos analisados

Parametro Métodos Analiticos Referéncia
Sulfato SO42 (mg/L) Método Turbidimétrico 4500 E./APHA et al. (2012)
Sulfeto (mg/L) Método Azul de Metileno 4500 B /APHA et al. (2012)
Enxofre elementar (mg/L) Método de Jorgensen modificado JORGENSEN et al. (1979)
pH* Potenciométrico 4500 / APHA et al. (2012)
Alcalinidade (mg.L™?) Kapp BUCHAUER (1998)
DQO** (mg/L) Refluxacdo fechada 5220 C. /APHA et al. (2012)

*pH — Potencial hidrogeniénico; **DQO — Demanda quimica de oxigénio

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



.

30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria @ Ambiental

RESULTADOS

A concentracdo dos fons SO4% , S%, assim como de todos os outros pardmetros foram monitorados tanto no
esgoto bruto (afluente) quanto no efluente do reator. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2- Resultados dos parametros monitorados

Reator RNO3
Parametros Afluente Efluente
Sulfato (mg S/L) 8,48 +2,97 11,92 £2,99

Sulfeto T. Dissolvido (mg S/L) 9,68 + 3,74 0,2+0,06
Enxofre Elementar (mg S/L) 3,78 +1,69 1,95+ 0,65

DQO Total (mg/L) 825+ 264 206 + 45
pH 7,69 £0,19 7,79 £0,21
Alc. Total (ppmCaCO3) 281 +£42,10 302 +43,31
AGV (mg HAc/L) 27,31+£20,53 12,93+6,25
Nitrato (mg/L) 10,93 £ 0,50 0,1 £0,05
Nitrito (mg/L) 0,08 £ 0,12 0,09 £ 0,18
Ambnia (mg/L) 51,88+ 12,20 50,49 +11,03

Em termos de sulfato é possivel observar que as concentragcbes médias para o afluente e efluente séo: (EB):
8,48 + 2,97 mgS-SO4.L ! e RNOg: 11,92 + 2,99 mgS-SO..L. Com relagéo ao sulfeto é possivel observar na
Tabela 1 que as concentragdes médias para o afluente (EB): 9,7 + 3,7 mgS-S>L* e para os efluente de reator
RNO3z: 0,2 + 0,06 mgS-S%L* e para o parametro enxofre elementar (EB): 3,8 + 1,7 mgS-S°L* e RNOs: 1,9 +
1,6 mgS-S° L2

A concentracdo de sulfato no efluente se mostrou superior a concentracdo no afluente, enquanto que a
concentragdo de sulfeto reduziu em 98%, e o enxofre elementar 34%, isso mostra que parte do poder oxidante
do nitrato de sddio adicionado ao reator foi utilizado para oxidar sulfeto e enxofre elementar para sulfato, a
forma mais oxidada dos compostos de enxofre.

Analisando os dados de sulfato, sulfeto e nitrato no afluente e efluente, observa-se que ocorreu uma eficiéncia
de 99% na remocdo de nitrato e 98 % na remocdo de sulfeto, caracterizando uma desnitrificacdo e remocéo de
sulfetos de forma simultdnea. Wang et al., (2005) afirmam que em situagBes onde se encontram sulfeto e
nitratos presentes, bactérias oxidantes de sulfeto (BOS) podem converter S?- a S°, utilizando o N~ como
aceptor final de elétrons, este processo é conhecido como remocéo de sulfeto por desnitrificacdo (RSD).

A concentracdo de amdnia no afluente e efluente ndo variou significativamente. O nitrogénio na forma de nitrito
apresentou apenas tragos no esgoto sanitario e no efluente do reator, o que confirma que a desnitrificagdo
ocorreu de forma completa, resultados similares foram obtidos por Cai et al., (2008) operando um reator
oxidante de sulfeto andxico obteve uma remogéao de nitrato acima de 99%.

A concentracdo de sulfato no efluente aumentou em 24%, e a concentracdo de enxofre elementar diminuiu 34%
com relagdo ao afluente. Quando a concentracdo de nitrato é limitada a reacdo 2 é favorecida, entdo esses
resultados apontam que para termos uma melhor recuperacdo de enxofre elementar no efluente final e uma
melhor remocdo de sulfato, a propor¢do de nitrato de sédio por litro de esgoto tratado deve ser inferior a
utilizada neste trabalho. Porém essa reducédo pode afetar negativamente a eficiéncia de remocao sulfeto.

O reator UASB apresentou uma eficiéncia de remoc¢do de material carbonaceo (DQO) de 75%, resultado que
mostra que a presenc¢a do nitrato ndo afetou negativamente a digestdo do material organico, pois este valor de
eficiéncia esta dentro da faixa que reatores UASB apresentam em seu estado 6timo de funcionamento.
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CONCLUSOES

A adicdo de nitrato de s6dio ao esgoto sanitario possibilitou uma elevada remocéo de sulfeto total dissolvido no
efluente do reator UASB, 98% de eficiéncia, a qual aconteceu de forma simultanea com a desnitrificacdo, que
apresentou uma eficiéncia de remocéo de nitrato de 99%. Ocasionando redu¢do na emanacdo de odores e
diversos outros problemas relacionados a concentracdes elevadas de sulfeto no efluente e no biogas de reatores
UASB.

Para uma melhor recuperacdo de enxofre elementar no efluente final e uma concentragéo de sulfato inferior, a
proporc¢do de nitrato de sddio por litro de esgoto tratado utilizada na fase experimental deve ser inferior a 15
mg/L.

A eficiéncia de remocao de material carbonaceo do reator UASB foi de 75%, evidenciando que a adi¢do de um
agente oxidante ao afluente ndo afetou negativamente o desempenho da digestdo anaerébia.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. APHA. Standard methods for the examination of water and wastewater. 22a. ed. Washington: American
Public Health Association, 2012.

2. CAl, J.; ZHENG, P.; MAHMOOD, Q. 2008. Effect of sulfide to nitrate ratios on the simultaneous
anaerobic  sulfide  and  nitrate  removal. n 13, v. 99, p.b520-5527.  <doi:
Http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2007.10.053>.

3. JANSSEN, A.; LETTINGA, G.; KEISER, A., 1999. Removal of hydrogen sulphide from wastewater and
waste gases by biological conversion to elemental sulphur: Colloidal and interfacial aspects of biologically
produced sulphur particles. Elsevier, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
v. 15, p. 389-397.

4. METCALF & EDDY INC., 2003. Wastewater engineering: treatment, disposal and reuse. 4. ed. New
York: McGraw-Hill Books, 1815p.

5. PERCHERON, G.; MICHAUD, S.; BERNET, N.; MOLETTA, R. Nitrate and nitrite reduction of a
sulphide-rich environment. J. Chem. Technol. Biotechnol., v. 73, p. 213-220, 1998.

6. REYES-AVILA J.S.; RAZO-FLORES, E.; GOMEZ, J. Simultaneous biological removal of nitrogen,
carbon and sulfur by denitrification. Water Res., v. 38, p. 3313-3321., 2004.

7. RUIZ, G.; JEISON, D.; CHAMY, R. Development of denitrifying and methanogenic activities in USB
reactors for the treatment of wastewater: Effect of COD/N ratio. Process Biochemistry. v. 41, p. 1338-
1342, 2006.

8. VISSER, A.; HULSHOFF-POL, L. W.; LETTINGA, G., 1996. Competition of methanogenic and
sulfidogenic bacteria. Water Science and Technology, v. 33, n. 3, p. 99-110. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/0273-1223(96)00324-1>. Acesso em: 01jun2015.

9. WANG, A.J.; DU, D.Z; REN, N.Q,; VAN GROENESTIJN, J.W. An innovative process of simultaneous
desulfurization and denitrification by Thiobacillus denitrificans. J. Environ. Sci. Health A, v. 40, p. 1939-
1949, 2005.

10. YIN, Z.; XIE, L; ZHOU, Q. Effects of sulfide on the integration of denitrification with anaerobic digestion.
Journal of Bioscience and Bioengineering. v.120, p. 426-431, 2015.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



	II-553 - REMOÇÃO DE SULFETO UTILIZANDO DESNITRIFICAÇÃO AUTOTRÓFICA EM REATOR UASB

