# 26°

Wwﬂluﬂsumﬁ
26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental “

Engenharia Sanitaria
e Ambiental

X-049 - MODELAGEM MATEMATICA DA FORMACAO E EMISSAO DE GAS
SULFIDRICO EM REATORES ANAEROBIOS DO TIPO UASB

Leandro Melo de $a®

Prof. do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Espirito Santo — Campus Colatina, Av. Arino
Gomes Leal, 1700, CEP 29700-603, Santa Margarida, Colatina — ES, Tel: (27)3723-1500, ramal 7228.

Jane Méri Santos

Prof’. do Departamento de Engenharia Ambiental da Universidade Federal do Espirito Santo, Caixa Postal 01-
9011, CEP 29060-970, Vitdria— ES, Tel: (27)3335-2677.

Neyval Costa Reis Jr.

Prof. do Departamento de Engenharia Ambiental da Universidade Federal do Espirito Santo, Caixa Postal 01-
9011, CEP 29060-970, Vitdria— ES, Tel: (27)3335-2677.

Sandra Paule Beghi

Prof’. do Departamento de Engenharia Ambiental da Universidade Federal do Espirito Santo, Caixa Postal 01-
9011, CEP 29060-970, Vitdria— ES, Tel: (27)3335-2677.

Augusto César Rodrigues

Mestrando do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Ambiental da Universidade Federal do Espirito
Santo, Caixa Postal 01-9011, CEP 29060-970, Vitéria — ES, Tel: (27)3335-2177.

Endereco®: IFES — Campus Colatina, Av. Arino Gomes Leal, 1700, CEP 29700-603, Santa Margarida,
Colatina — ES, Tel: (27)3723-1500, ramal 7228. - e-mail: salmelo@hotmail.com

RESUMO

A digestdo anaerdbia de esgoto doméstico contendo sulfato pode levar a formagao de sulfeto devido a presenca
de bactérias redutoras de sulfato (BRS), que usam sulfato como aceptor terminal de elétrons na oxidagdo de
compostos organicos. Em condigdes favoraveis (pH < 10), o sulfeto dissolvido pode volatilizar para atmosfera
na forma de sulfeto de hidrogénio (H,S), e causar incbmodo ambiental devido ao seu baixo limite de percepcao
(0,5 ppb). Entretanto, os atuais modelos de emissdo atmosférica existentes, utilizados para estimar a emissao de
H,S em estacBes de tratamento de esgotos (ETE), ndo incorporam um mecanismo capaz de quantificar a
formacdo de sulfeto na fase liquida, podendo levar a estimativas inacuradas da emissao de H,S. A literatura
reporta processos de reducdo de sulfato e formacdo de sulfeto modelados através de uma dual cinética de
Monod, que considera simultaneamente dois substratos limitantes (sulfato e uma fonte de carbono). Assim, esse
modelo cinético pode quantificar a formacdo de sulfeto no balanco de massa da fase liquida realizado nos
modelos de emissdo atmosférica. Este trabalho objetiva incluir o modelo cinético de formagdo de sulfeto no
balango de massa da fase liquida efetuado nos modelos de emissdo atmosférica, para estimar a emissdo de H,S
em um reator UASB tratando esgotos domésticos. A modelagem da formagdo de H,S apontou forte
contribuicdo do acetato em relacdo aos demais substratos, e revelou significativa influéncia da concentragéo
afluente de sulfato na formacdo de H,S no reator UASB. A modelagem da emissdo de H,S foi realizada usando
as formulacbes empregadas nos modelos de emissdo reportados na literatura (WATER9, GPC, TOXCHEM+),
que notadamente superestimaram a taxa de emissdo de H,S no decantador reator UASB. Entretanto, a predi¢do
dos modelos resultou dentro do intervalo de confianca de 95% para a taxa de emissdo total de H,S (decantador
+ biogas) em seis das doze campanhas investigadas. Os modelos TOXCHEM+ e WATER9 exibiram melhor
habilidade em estimar a taxa de emissao total de H,S no reator UASB que o modelo GPC.

PALAVRAS-CHAVE: Formacdo de sulfeto, reducdo de sulfato, sulfeto de hidrogénio, modelo de emisséo,
camara de fluxo.

INTRODUCAO

A crescente conscientizagdo ambiental e a constante busca pela melhoria da qualidade de vida dos habitantes de
centros urbanos, tém desencadeado uma pressao popular sobre os 6rgéos ambientais com respeito a fiscalizacdo
e controle das atividades empresariais e industriais potencialmente poluidoras. Esse fendmeno tem incentivado
os empreendimentos, nos mais variados segmentos de atuacdo, a revisarem sua cadeia produtiva visando a
implantacdo de mecanismos que permitam se ajustarem a uma forma de producdo ambientalmente menos
agressiva, que hoje é mundialmente conhecida por “producéo limpa”.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:salmelo@hotmail.com

# 26°
Congresso Brasllelode
“ mmm 26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental
Empreendimentos relacionados ao saneamento ambiental, como aterros sanitérios e estacbes de tratamento de
esgotos (ETE), se véem diante da necessidade de avaliarem suas emissGes gasosas odorantes, objetivando
reduzir os eventuais impactos sobre 0s meios ambiente e antrépico. Esse fato tem colaborado para estimular o

uso e desenvolvimento, de modelos matematicos que permitam simular emissdes atmosféricas de diversos
processos de tratamento de efluentes, de forma rapida e relativamente barata.

Os modelos foram originalmente desenvolvidos a partir dos anos 80, para a estimativa da emissdo atmosférica
de compostos organicos volateis (COV) provenientes de unidades de coleta e tratamento de esgotos industriais
e sanitarios. Eles sdo geralmente baseados num balango de massa realizado sobre cada unidade especifica do
tratamento, sendo que a transferéncia de massa do composto da fase liquida para a fase gasosa (emissdo
atmosférica), representa um dos mecanismos de remoc¢do. Os outros mecanismos de remocao incluidos nos
modelos de emissdo comumente usados s&o: remog&o por bolhas de ar durante tratamento com aeragéo por ar
difuso (stripping); biodegradagdo por atividade microbiana e adsor¢do a particulas solidas e biomassa.

Diversos modelos para estimar a emissdo atmosférica de compostos volateis e odorantes em sistemas de coleta
e tratamento de esgotos sdo reportados na literatura. Alguns exemplos sdo: (i) sistemas de coleta - CORAL
(CORSI, CHANG e SCHROEDER, 1992); (ii) sistemas de tratamento - BASTE (CORSI e CARDI, 1991),
AP-42 (USEPA, 1995), Gostelow, Parsons e Cobb (2001), WATER9 (USEPA, 2001), TOXCHEM+
(ENVIROMEGA, 2004). Entretanto, esses modelos existentes apresentam a importante limitacdo de nao
incluirem um mecanismo capaz de estimar a producdo de H,S em reatores anaerébios. A auséncia de um
mecanismo para descrever a formacdo de H,S nos modelos de emissdo pode gerar estimativas inacuradas da
emissdo de H,S em ETE.

A producdo de sulfeto € um processo no qual sulfato e outros compostos de enxofre atuam como aceptor
terminal de elétrons durante a oxidacdo de compostos organicos, reduzindo esses compostos sulfurosos a
sulfato numa reacdo mediada através da acdo de um grupo de bactérias anaerébias, conhecido como bactérias
redutoras de sulfato (BRS) (CHERNICHARO, 1997). Em condi¢es favoraveis (pH < 10), o sulfeto dissolvido
pode volatilizar para atmosfera na forma de sulfeto de hidrogénio (H,S), podendo causar incdmodo ambiental
devido ao seu baixo limite de percepcdo (0,5 ppb) (GOSTELOW et al., 2003). A inalacdo de H,S pode causar
efeitos adversos a salde humana, podendo levar a morte em concentracdes maiores que 320 ppm (WHO,
2000). Sulfeto é também altamente corrosivo na fase gasosa, e sua emissdo ndo controlada pode causar
problemas nas unidades controle de ETE. Na fase liquida ele esta4 associado com corrosdo em sistemas de
esgotamento.

Este trabalho tem por objetivo incluir o mecanismo de formagdo de H,S no balanco de massa da fase liquida
efetuado nos modelos de emissdo atmosférica, para estimar a formacéo e emissdo de H,S em um reator UASB
tratando esgotos domésticos.

MATERIAIS E METODOS

Caracteristicas do reator UASB

O reator UASB da ETE da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES) foi selecionado para este estudo.
Este reator possui secdo quadrada de 2,3 m x 5 m de altura, com capacidade de atender uma populacdo de 800
a 1.000 habitantes numa vazdo nominal de 1,6 L s* Ele recebe esgoto bruto afluente recalcado de é&reas
residenciais de Vitdria-ES (GONCALVES et al., 2002).

Monitoramento das fases liquida, solida e gasosa do reator UASB

Para municiar os modelos de formacéo e emissdo bem como validar a modelagem realizada, alguns pardmetros
fisico-quimicos do afluente, efluente, lodo e biogas do reator UASB da ETE-UFES sdo monitorados: (1) fase
liquida — sulfeto total e H,S dissolvido (método iodométrico), sulfato (método turbidimétrico), DQO total e
filtrada (método colorimétrico), propionato e acetado (headspace SPME/GC/FID), pH, temperatura,
condutividade elétrica, vazdo de esgoto efluente; (2) fase sdlida: propionato e acetado (headspace
SPME/GC/FID); (3) fase gasosa: concentracdo de H,S no gas coletado na camara de fluxo (analisador
eletroquimico), concentracdo de H,S no biogés coletado no separador trifasico (lavagem em solugdo zinco
alcalina), volume de biogas produzido no reator (Ritter-TG 5).
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Medida de sulfato, sulfeto, H,S dissolvido na fase liquida e H,S no biogas

Sulfeto soltvel total (H,S + HS + S%) em amostras de esgoto coletadas na entrada, saida e préxima a
superficie do reator UASB, é separado da matéria insolGvel e determinado via método iodométrico conforme
APHA (2005). A concentragdo de sulfeto ndo ionizado (H,S) é entdo determinada em funcéo do pH (método
4500-H-S%) (APHA, 2005).

A anélise de H,S no biogés, adaptada do método 4500-J-S* (APHA, 2005), consiste em borbulhar diretamente
0 biogas em solucdo zinco alcalina para precipitar sulfeto de zinco. O precipitado filtrado é analisado do mesmo
modo que no método iodométrico, e a concentracdo de H,S no biogés (ppm) dada pela Equacéo (1):

S xV
[st]biogés =T R

solugao
M 1
onde Sy € a concentracéo de sulfeto total na amostra (Mg L™); Vsoncao € 0 Volume de solugéo zinco alcalina
utilizada (mL); puas é a massa especifica do H,S na fase gasosa (g L™); Vbiogas € 0 volume (L) de biogas
produzido durante a lavagem.

P 2S x Vbiogés

Sulfato foi determinado em amostras de esgoto na entrada, saida e proxima a superficie do reator UASB pelo
método turbidimétrico (420 nm) (APHA, 2005).

Medida da demanda quimica de oxigénio (DQO) e parametros fisico-quimicos

A DQO total e filtrada foi determinada em amostras da entrada e saida do reator UASB através do método
colorimétrico (APHA, 2005). Temperatura, pH e condutividade elétrica foram medidas na entrada, saida e
préxima a superficie do reator UASB usando o aparelho portatil Combo Tester modelo HI 98129 (Hanna
Instruments, SP).

Medida da concentracéo de acetato e propionato

A analise de acetato e propionato é baseada no estudo de Abalos, Bayona, Pawliszyn (2000), na qual s&o
empregados os métodos de micro-extracao na fase sélida (headspace SPME) e cromatografia gasosa (GC/FID)
para quantificar as concentragdes de acetato e propionato em amostras de esgoto/lodo do reator UASB. A
extracdo dos compostos da matriz é feita com fibra de silica fundida revestida com filme absorvente de
polidimetilsiloxano/Carboxen (Supelco, USA) no headspace do vial contendo a amostra. A desorgdo é
realizada expondo a fibra diretamente no injetor do cromatogréafo.

A cromatografia foi conduzida no cromatégrafo gasoso Shimadzu (GC-14B) com detector de ionizacdo de
chama (FID). A coluna cromatogréfica usada foi capilar DB-FFAP (Agilent J&W, USA), com 30 m x 0,25 mm
I.D. x 0,25 um de filme de polietileno glicol. O gas de arraste foi nitrogénio (1 mL/min) e a rampa de
temperatura ajustada em: 70°C por 2 min; 4°C/min até 120°C; 15°C/min até 200°C. A temperatura do injetor e
do detector foi regulada em 250°C. A eluicdo foi feita no modo splitless durante 1 min e no modo split no
restante da corrida. A razdo de split adotada foi de 1:10.

Medida da taxa de emissédo de H,S no reator UASB

Medidas diretas da taxa de emisséo de H,S foram realizadas para validagdo dos modelos de emissdo utilizados
neste trabalho. O método empregado foi o da camara de fluxo, que enclausura uma parcela de superficie da
fonte emissora, permitindo a injecdo de ar limpo e o arraste do géas emitido. A cadmara de fluxo é fabricada
seguindo padrdo sugerido pela USEPA (KIENBUSCH, 1986). Construida em fibra de vidro, a cAmara de fluxo
é composta de um cilindro de 0,407 m de didametro x 0,22 m de altura, sobreposto por uma calota esférica com
0,10 m de altura (Figura 1). A é4rea enclausurada é de 0,130 m* com volume inerte de aproximadamente 25 L
acima da superficie do liquido.

Um compressor é utilizado para injetar ar inodoro, sob vazdo controlada, através de um tubo perfurado
conectado ao longo do perimetro interno da cdmara. Um tubo de teflon perfurado com 0,20 m de comprimento
coleta e direciona o gas do interior da camara para o orificio de saida (porta de amostragem), cuja vazao €é
medida com rotdmetro. Para monitorar a concentracdo de H,S na corrente gasosa que sai da cAmara de fluxo,
foi utilizado um analisador eletroquimico modelo 4170-19,99 (Interscan, USA) com faixa de deteccdo entre 0 e
19,99 ppm, que opera sob vazdo de amostragem de 1 L min™.
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Durante as campanhas com camara de fluxo, temperatura, pH, condutividade elétrica e TDS foram medidos
fora da camara de fluxo a profundidade de 2 cm da superficie do liquido no reator UASB, usando medidor

portétil Combo Tester modelo HI 98129 (Hanna Instruments, SP). A temperatura da fase liquida no interior da
camara foi medida a 2 cm de profundidade com termo-higrometro digital modelo MT-241 (Minipa, SP).

Antes de iniciar as leituras da concentracdo de H,S, a camara de fluxo é estabilizada por 6 tempos de
residéncia, que corresponde a 30 min para esta cdmara de 25 L “varrida” pelo ar limpo a vazdo de 5 L/min.
Apo6s a estabilizacdo, inicia-se o registro da concentracdo de H,S na corrente gasosa que sai da camara de
fluxo. Cada registro é feito em intervalos de 1 tempo de residéncia (5 min), durante 30 min, perfazendo um
total de 7 registros. O experimento tem duracdo total de 60 min (30 min de estabilizacdo + 30 min de
amostragem). A concentracdo média de H,S ¢ entdo obtida para o célculo da taxa de emisséo.

Para determinar a taxa de emissdo de H,S no reator UASB, a interface liquido-gas do compartimento de
sedimentacdo (decantador) do reator foi dividida em 4 setores (A, B, C e D) com éreas idénticas (Figura 2).
Uma série de experimentos é entdo realizada, posicionando a cdmara de fluxo em cada um desses setores.

e i
Figura 1 - Camara de fluxo posicionada sobre a Figura 2 — lustracdo esquematica da divisao
superficie liquida do decantador do reator UASB. do decantador do reator UASB.

O fluxo de H,S emitido através da interface liquido-gas enclausurada pela cAmara de fluxo posicionada no setor
i da superficie do reator, em cada experimento realizado, é determinado pela Equacdo (2) (KIENBUSCH,
1986):
E — CHZS x Qg

' A
)
onde E; é o fluxo de H,S através da cAmara posicionada no setor i (ug m? min'l), Chas € a concentracdo média
de H,S na corrente gasosa que sai da camara (ug m), Qq € a vazdo de ar limpo injetada (m*mint) e Aéaédrea
enclausurada pela camara de fluxo (m?). A taxa de emissao total de H,S no reator é determinada pela Equacéo

(3): )
TE=YEA
©) -

onde TE é a taxa de emissao total de H,S (ng s?), E, € o fluxo medio de H,S medido em cada setor i (ug m?
min™), A; é a 4rea de cada setor i do reator (m?). O fluxo total de H,S no reator é obtido dividindo a taxa de
emissdo total pela area total da interface liquido-gas.

Medida de parametros meteorologicos

Parédmetros meteoroldgicos, como velocidade do vento e temperatura atmosférica, influenciam a transferéncia
de massa do composto odorante da fase liquida para a fase gasosa, e estdo presentes nas formulagdes utilizadas
nos modelos de emissdo. Esses pardmetros s&o monitorados na estacdo meteoroldgica Vitoria-A612 do
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), instalada nas imedia¢fes da ETE-UFES, e obtidos diretamente
do sitio www.inmet.gov.br.

Modelo de formacéo

As reacOes de reducdo de sulfato consideradas sdo aquelas indicadas por Kalyuzhnyi e Fedorovich (1998)
(Equacbes 4, 5 e 6), expressas em base molar:

C,HsCOOH + 0,75H,S0, - CH;COOH + CO; + H,O + 0,75H,S
(4)
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CH;COOH + H,SO, - 2CO, + 2H,0 + H,S
©)
4H2 + H2804 4 HZS + 4H20
(6)

Essas reaces sdo expressas em base massica (Equacgbes 7, 8 e 9) para propionato (C,HsCOOH), acetato
(CH3COOH), hidrogénio (H,), sulfato (SO,4) e sulfeto de hidrogénio (H,S), usando seus pesos moleculares
como fatores de correcdo, para determinar os coeficientes estequiométricos utilizados na formacdo de H,S
mediante o0 consumo de cada substrato (0s demais compostos sao omitidos nas reacoes):

C,HsCOOH + 36/37 SO, - 30/37 CH3;COOH + 51/148 H,S

)
CH;COOH + 8/5 SO, N 17/30 H,S
(8)
H, + 12 SO, N 17/4 H,S
)

O modelo cinético de formagdo de H,S selecionado nesta pesquisa é aquele sugerido por Kalyuzhnyi e
Fedorovich (1998) para modelar os processos de reducdo de sulfato e formacédo de sulfeto. Este modelo usa um
termo multiplo da cinética de Monod, com dois substratos limitantes simultaneos, sendo um o sulfato, e o
outro, hidrogénio ou um acido graxo volatil (propionato e acetato). Assim, a produgdo de H,S via reducéo de
sulfato devido ao uso de diferentes compostos € dada por (Equacao 10):

R, a-Y) 5 oo

VA = Ty, v X Hinax i K S) (K S i
i (Ksi +S5) ( s.s0i%i T SOZZ)

(10)

onde R; representa a taxa de formagao de sulfeto por intermédio de BRS consumindo o substrato i [g m®s™]; V
é 0 volume do reator [m®]; fis; é 0 coeficiente estequiométrico de producéo de H,S via redugdo de sulfato
devido ao consumo do substrato i [g H,S g™ substrato]; Y; é o coeficiente de producéo de biomassa devido ao
consumo do substrato i [g biomassa g™ substrato]; smaxi € a taxa especifica maxima de reducéo de sulfato com
consumo do substrato i [s]; S; é a concentracdo do substrato i (propionato, acetato ou hidrogénio) [g
substrato m™]; Ssos” é a concentragdo de sulfato [g m®]; Kg; é a constante de saturagio de Monod para o
substrato i [g substrato m'3]; Ksysoz{zvi é a constante de saturacdo de Monod para sulfato com consumo do
substrato i [g m™]; X; é a concentracdo de bactérias sulforedutoras consumindo o substrato i [g m®]. A Tabela
1 mostra o valor das constantes cinéticas e coeficientes estequiométricos usados no modelo.

Tabela 1 — Parametros cinéticos consideradas no modelo.

Parametro Unidade Valor Referéncia
frizs Acet (g H,S g™ substrato) 0,5667

fh2s.prop (g H,S g™ substrato) 0,3446 Esta pesquisa
fras Hidro (g H,S g™ substrato) 4,25

Y acet (g biomassa g substrato) 0,04373

Yprop (g biomassa g substrato) 0,053

YHidro (g biomassa g substrato) 0,616

Hmax Acet (S_l) 5,9E-06

Hmax Prop (Si) 9,375E-06

ﬁ:z‘:'dm @ subSra)to ) S’YZE 05 Kalyuzhnyi e Fedorovich (1998)
K prop (g substrato m) 194,9

Ks Hidro (g substrato m) 6,25E-03

Ks.s04.Acet (0 8042_ m_S) 19,2

Ks,SO4,Prop (g 8042_ m_S) 7,4

Ks.s04 Hidro (g SO~ m?) 0,9

A inibicdo no processo de redugdo de sulfato pela presenca de sulfeto ndo foi considerada nesta pesquisa
porgue as concentracdes tipicas de sulfeto em esgotos domésticos ndo excedem o limite de 30 mg S L™, a partir
do qual o sulfeto torna-se toxico aos microrganismos (BATSTONE, 2006).

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



#$ 26°
&

St 26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental
Modelo de emisséo

e Ambiental
A estimativa da emissdo de H,S nos modelos de emisséo é feita através do balanco de massa desse composto
dissolvido na fase liquida, conforme indicado na Equag&o (11):
VZ—szCO—QC+RV+R,-
(11)
Este balango de massa, realizado para a fase liquida do reator UASB, inclui o mecanismo de volatilizacdo (R,) e
acrescenta 0 mecanismo de formagdo de H,S no reator anaerébio (Rf), modelado conforme a Equacgdo (10).
Este termo de formacdo consiste no somatério das trés taxas de producdo de H,S devidas a utilizacdo de
propionato, acetato e hidrogénio.

A taxa de volatilizagdo R, (que equivale a taxa emissdo de H,S), é estimada resolvendo a Equacédo (11) para a
concentragdo efluente (C) e substituindo o resultado na Equacéo (12):

-1
RV=—i+ L | ac
kL HckG

(12)

onde k_ e kg sdo os coeficientes de transferéncia de massa do composto nas fases liquida e gasosa,
respectivamente, H, é a constante da lei de Henry (adimensional), A é a érea interfacial liquido-gas (m?). As
formulacBes para k. e kg selecionadas neste estudo, sdo aquelas empregadas nos modelos Gostelow, Parsons e
Cobb (2001) (GPC), WATER9 e TOXCHEMH+, e estdo apresentadas em Santos et al. (2006).

As hipoteses consideradas na modelagem para solu¢do do balanco de massa sdo: (i) O escoamento é
considerado em estado estaciondrio, onde a concentragdo do composto é constante ndo variando no decorrer
do tempo; (ii) O fluxo do reator é considerado continuo, com vazdes afluente e efluente continuas; (iii) O
reator é considerado sob regime de mistura completa, onde a concentracdo do componente de interesse no
efluente do reator é a mesma que no interior do reator, isto é, ndo ha mudancas significativas da concentragéo
do contaminante dentro do reator; (iv) As reacdes de reducdo de sulfato em sulfeto sdo consideradas como
reacdes de saturacéo do tipo Monod, onde as concentracdes de dois substratos limitantes influenciam a taxa de
reacdo; (v) O reator é considerado aberto a atmosfera com interface liquido-gas sujeita ao escoamento do
vento. Assim, a concentracdo do composto na fase gasosa (C,) é negligenciada.

Implementagdo dos modelos

Para resolver o balanco de massa representado na Equacdo (11), foi desenvolvido um cédigo computacional em
Fortran-90 contendo as apropriadas formulagdes empregadas em cada modelo para quantificar a volatilizacéo,
bem como as taxas cinéticas de formacdo de H,S via consumo de acetato, propionato e hidrogénio.
Primeiramente, é fornecida como input a concentracdo de H,S medida no afluente do reator (C,). Em seguida,
a concentragdo de H,S efluente é estimada mediante o balanco de massa (Equagdo 11), e entdo as taxas de
formacdo (Equacdo 10) e de emissdo (Equagdo 12) sdo quantificadas. O processo é refeito para cada campanha
de monitoramento considerada.

As difusividades moleculares do H,S no ar e na dgua sdo corrigidas com a temperatura de acordo com as
equacdes propostas no modelo WATER9 (USEPA, 2001). A constante de Henry para H,S foi descrita como
funcdo da temperatura do liquido de acordo com a expressdo proposta por Sander (1999).

A velocidade média do vento foi corrigida para a altura desejada de 10 metros acima da superficie do reator
usando o perfil de vento da lei de poténcia, considerando o expoente p igual a 0,15 (TURNER, 1994) para
regiGes urbanas com condicGes de estabilidade atmosférica fraca e moderadamente instavel.

RESULTADOS

Concentracao de sulfato, sulfeto total, H,S dissolvido na fase liquida e DQO no reator UASB

Os parémetros sulfeto dissolvido ndo ionizado (H,S), sulfato, DQO, DQOfiyass PH, temperatura e
condutividade elétrica para o afluente e efluente do reator UASB da ETE-UFES foram monitorados nesta
pesquisa. A Tabela 2 apresenta um sumario estatistico destes parametros.

6 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Uma acentuada variacdo na concentracdo de sulfato foi observada no afluente da ETE durante 0s experimentos.
Esta variacdo est4d provavelmente associada a infiltracdo de &gua salina na rede coletora de esgotos que
abastece a ETE, localizada em uma regido de aterro ladeada por manguezais. A concentragdo média de sulfato
foi reduzida de 37,9 mg L™ no afluente para 17,8 mg L™ no efluente do reator, enquanto a concentragio média
de sulfeto elevou-se de 16,7 mg L™ no afluente para 19,9 mg L™ no efluente. A reducio da concentragdo média
de sulfato no efluente do reator UASB (Tabela 2), é seguramente devido ao processo de redugdo de sulfato
pela acdo de bactérias redutoras de sulfato (BRS) ou sulforedutoras. Este processo acarreta a formacdo de
sulfeto como produto final da decomposicdo da matéria organica no reator anaerébio, elevando a concentragéo
de sulfeto no afluente, como observado na Tabela 2. A eficiéncia média na remocdo de DQO total e filtrada
apresentada pelo reator foi de 38,6% e 48,5%, respectivamente. A relagdo média DQO/sulfato observada no
afluente do reator foi de 12,7 mg O,/mg SO,*, considerada apropriada para evitar demasiada formacéo de
acidos organicos e sulfeto no reator, que poderia inviabilizar o tratamento. Temperatura e pH apresentaram
ligeiro declinio na corrente efluente do reator, em contraste com a condutividade que aumentou
significativamente.

Tabela 2 — Estatistica descritiva dos parametros monitorados na fase liquida afluente e efluente do
reator UASB (23<n<32).

A Afluente Efluente

Parametro — — - — — —

média  minimo maximo o média  minimo maximo o
Sulfato (mg/L) 37,9 0,1 102,5 34,2 17,8 0,9 63,3 14,3
Sulfeto total (mg/L) 16,7 8,4 30,8 6,9 19,9 8,0 47,6 8,2
H,S dissolvido (mg/L) 6,08 2,55 12,59 3,16 8,12 2,96 17,64 3,35
Condutividade (uS/cm) 1479 850 > 4000 542 1706 889 > 4000 612
pH 7,3 6,9 7,5 0,1 7,2 7,0 7,3 0,1
Temperatura (°C) 26,7 24,0 27,9 1,0 26,5 23,8 28,3 0,9
DQO (mgO,/L) 482 267 1026 209 296 84 604 127
DQOsijtrada (MgO,/L) 243 115 437 57 125 81 205 27

o = desvio-padrdo

Taxa de emissédo de H,S no reator UASB
Trinta e nove experimentos com camara de fluxo foram realizados para determinar a taxa de emissao de H,S no
decantador do reator UASB (Tabela 3).

Tabela 3 — Sumario estatistico para a taxa de emissao de H,S em cada setor da superficie do reator
UASB (A, B, Ce D).
Taxa de emisséo de H,S em cada setor da superficie do reator (ug min™)

Parametro A 5 C D
Média 27,0 11,3 18,4 32,4
Mediana 14,2 3,7 6,4 23,7
Minimo 4,7 2,5 1,2 1,5
Maximo 77,3 40,7 56,2 82,4
Desvio-padrao 25,9 14,0 25,4 28,1
NUmero de experimentos 11 10 7 11

O sumario estatistico da taxa de emissdo de H,S no decantador do reator UASB (Tabela 3) mostra diferencas
entre cada setor. O setor D apresenta taxa de emissdo média de H,S mais elevada, devido ao borbulhamento
intermitente de biogés observado nesse local. Inversamente, o setor B apresenta menor taxa de emissdo média
de H,S, provavelmente porque 6 a 10 experimentos neste local foram realizadas quando havia escuma presente.

Uma outra possivel explicacdo para a diferenca nas medidas da taxa de emissdo de H,S é a presenca de uma
camada de escuma. Em muitos experimentos foi observada uma camada de escuma flutuando sobre a interface
liquido-gas do decantador do reator UASB. Em alguns experimentos, a escuma foi removida antes de
posicionar a cdmara de fluxo sobre a superficie do liquido, enquanto em outros ndo. A taxa de emissdo de H,S
medida foi menor quando a escuma estava presente e ndo foi removida, pois a escuma atua como uma barreira
prevenindo a transferéncia de massa da fase liquida para a fase gasosa (Figura 3). Na auséncia de escuma, ou
quando ela foi removida, a taxa de emissdo de H,S apresentou valores mais elevados.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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Embora a taxa de emissdo de H,S tenha mostrado diferentes médias em cada setor do decantador, o teste ndo-
paramétrico de Kruskal-Wallis aplicado a todos os trinta e nove experimentos indicou, sob confianca de 95%,
que essas diferencas ndo sdo estatisticamente significativas (p-valor = 0,064 > 0,05). Isto indica que ndo hd um

setor preferencial para emissdo de H,S, que possivelmente poderia ser gerado pelo acimulo demasiado de
biomassa (BRS) em um canto do reator.

A Tabela 3 permite facilmente determinar a taxa de emissdo total de H,S no decantador do reator UASB,
através da média dos quatro setores investigados, produzindo assim uma taxa de emissdo total média de TE =
22,3 pg min™.
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Figura 3 — Taxa de emissdo de H,S como funcéo da presenca de escuma.

Concentracao de H,S no biogas produzido no reator UASB

A concentracdo de H,S no biogas coletado no separador trifasico do reator UASB foi monitorada em 19
experimentos, e apresentou valor médio de 3645 ppm (Tabela 4). A importancia da medida da concentracéo de
H,S no biogas é devida ao fato que grande parte do sulfeto dissolvido € volatilizado (sob a forma H,S) na
interface liquido-gas do interior do separador trifasico, sendo entdo coletado na corrente do biogas. Assim, para
quantificar a emissao total de H,S no reator UASB, é necessario incluir tanto a parcela de H,S volatilizada na
superficie livre do decantador, como aquela parcela volatilizada juntamente ao biogas.

Tabela 4 — Concentracdo de H,S no biogés produzido no reator UASB.

Parametro [H2S1 biocss (0PM) [H2STbioass x 10° (g m)
Média 3645 50,7

Mediana 3145 43,7

Minimo 597 8,3

Maximo 13807 192,0
Desvio-padréo 2859 39,8

Numero de experimentos 19 19

Concentracéo de acetato e propionato no esgoto/lodo do reator UASB

Amostras de esgoto/lodo de diferentes alturas do reator UASB foram submetidas a micro-extragéo para a fase
solida (headspace SPME) seguida de cromatografia gasosa (GC/FID) para quantificagdo das concentragGes de
acetato e propionato. Os resultados indicaram concentracdes médias de acetato e propionato iguais a Sacet = 7,5
mg L' e Serop = 1,25 mg L™, respectivamente. Os valores mais elevados para acetato foram obtidos nas
amostras coletadas na torneira posicionada a 2,75 m de altura, proxima a parte inferior do separador trifasico.
Concentracfes mais elevadas de propionato foram medidas a 1,25 m de altura, na manta de lodo do
compartimento de digestdo do reator. A concentragdo do gas hidrogénio dissolvido na fase liquida do reator
ndo foi monitorada nesta pesquisa. Assim, um valor 10° vezes menor que a concentracio de saturacio de
hidrogénio na 4gua (1,6 mg L™) foi assumido para a concentracéo de H, dissolvido no reator (i.e., Swigro = 1,6 x
10 mg L), para efetuar a modelagem da formagéo de H,S.

8 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Modelagem de formacéo de H,S no reator UASB

A modelagem da formacdo de H,S é feita através da dual cinética de Monod sugerida por Kalyuzhnyi e
Fedorovich (1998) (Equagdo 10), que considera dois substratos limitantes (sulfato e uma fonte de carbono). Os
parametros cinéticos, concentracbes e coeficientes presentes nesse modelo cinético foram determinados
experimentalmente ou através da literatura. As concentragdes de sulfato, acetato e propionato foram medidas
neste estudo. As constantes cinéticas sao obtidas na literatura e os coeficientes estequiométricos calculados das
reacOes de reducdo de sulfato. A concentracdo de BRS presente no reator UASB foi estimada com base no
método proposto por Minch e Pollard (1997). O método consiste em estimar a concentracdo de células
bacterianas como o produto do nimero de células presente na amostra e 0 peso seco de uma célula bacteriana
(Equagdo 13):

Cbiomassa - Cr:el X ibiomassa/cel
(13)

onde Chpiomassa € @ concentragdo de biomassa (mg/L), C representa o nimero de células na amostra (células/L),
Iniomassaicel € O PESO seco uma de célula bacteriana (mg/célula). O nimero de células de BRS no reator foi obtido
do estudo realizado por Lima (2006), que enumerou o ndmero mais provavel (NMP) de células de BRS no
reator UASB da ETE-UFES, encontrando o valor maximo de C. = 5,6x10” NMP células/mL. De acordo com
Miinch e Pollard (1997), o peso seco de uma célula bacteriana em ambiente de esgotos é aproximadamente
ibiomassa/cel = 14x10™ + 3x10™ mg/célula (média + intervalo de confianca de 95%). Portanto, a concentragéo de
BRS no reator UASB foi estimada em Chpiomassa = 7,84 mg/L. Desta forma, as concentra¢des de BRS no reator
UASB que consomem acetato (Xacet), Propionato (Xergp) € hidrogénio (Xuigro), foram arbitrariamente assumidas
como: Xacer = 1,19 mg L™, Xprp = 2,61 mg L™, Xuigro = 4,04 mg L™, que corresponde a relagio
Xacet:Xprop:Xnigro = 5:11:17, equivalente aquela adotada por Kalyuzhnyi e Fedorovich (1998).

A taxa de formacédo de H,S foi predita em 24 campanhas de monitoramento realizadas em concomitancia com
experimentos usando camara de fluxo (Figura 4), e apresentou relagéo direta com a concentracao afluente de
sulfato. Nas campanhas com baixa concentracéo afluente de sulfato (1, 6, 7 e 11), as taxas de formagao preditas
foram menores, enquanto naquelas com elevada concentracdo afluente de sulfato, as taxas de formacéo
estimadas foram significativamente maiores.
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Figura 4 — Taxas de formac&o de H,S preditas. Figura 5 — Contribuic&o de cada substrato na

formacao de H,S no reator UASB.

A contribuicdo de cada substrato consumido pelas BRS para a formacdo de H,S foi estimada nas 24 campanhas
analisadas (Figura 5), e apresentou forte contribuicdo (superior a 90%) para o acetato. A formacéo de H,S via
BRS hidrogenotroficas foi desprezivel, devida a baixa concentracdo de hidrogénio dissolvido assumida na
modelagem. A contribuicdo do propionato foi maior justamente nas campanhas com baixa concentracao
afluente de sulfato (1, 6, 7 e 11).

Modelagem da emisséo de H,S no reator UASB

A taxa de emissao de H,S no reator UASB (R,) foi determinada através do balanco de massa deste composto
dissolvido na fase liquida com a inclusdo do mecanismo de formagdo (Rf), como indicado na Equagdo (11),
usando formulacdes para k. e kg empregadas nos modelos emissdo selecionados (WATER9, GPC,

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 9
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TOXCHEMH+). A taxa de emissdo de H,S predita pelos modelos foi comparada a taxa de emissdo de H,S no
decantador, medida experimentalmente através da cdmara de fluxo (Figura 6). Entretanto, como uma parcela do
H,S dissolvido na fase liquida é removida por volatilizagdo na corrente de biogés coletada no separador
trifasico, esta parcela deve ser acrescida a taxa de emissdo de H,S medida na cAmara de fluxo para determinar a
taxa de emissao total deste gas no reator, e assim compara-la as predicGes dos modelos. A Figura 6 apresenta

essa comparacdo apenas nas 12 Gltimas campanhas, para as quais foi medida a remocéo de H,S na corrente do
biogas em concomitancia ao experimento com camara de fluxo.
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Figura 6 — Taxas de emissao de H,S preditas pelos modelos e determinadas experimentalmente input (a
barra vertical representa o intervalo de confianca de 95% para a taxa de emissdo total média).

A Figura 6 mostra que os modelos superestimaram a taxa de emissdo de H,S no decantador do reator UASB.
Entretanto, a predicdo dos modelos resultou dentro do intervalo de confianga de 95% da taxa de emissdo total
média (decantador + biogas) em seis (13, 15, 16, 17, 19 e 22) das doze campanhas avaliadas. Os modelos
TOXCHEM+ e WATERS9 exibiram melhor habilidade em estimar a taxa de emissdo total de H,S no reator. O
modelo GPC apresentou maiores taxas de emissdo, em contraste com o modelo TOXCHEM+, que estimou
valores mais baixos para emissdo de H,S no reator. O modelo WATERY apresentou estimativas superiores ao
modelo GPC apenas nas campanhas 13 e 16, devido a baixa velocidade do vento registrada nessas campanhas
(0,8 m s* e 1,0 m s?, respectivamente). Nestes casos, o modelo WATER9 calculou o coeficiente de
transferéncia de massa da fase liquida (k.), independentemente da velocidade do vento, enquanto o modelo
GPC usou uma expressao dependente da velocidade do vento.

As Figuras 7 e 8 avaliam a qualidade das predi¢des dos modelos frente aos dados experimentais, através do
ajuste a reta inclinada em 45°. Observa-se que as estimativas dos modelos TOXCHEM+ ¢ WATERY para a
taxa de emissdo total de H,S resultaram mais bem ajustadas a reta 1:1 que as do modelo GPC, que
notadamente superestimou a taxa de emissdo de H,S no reator UASB (Figura 7). Entretanto, com base na
Figura 8, pode-se afirmar que os modelos foram capazes de predizer satisfatoriamente a concentragdo efluente
de H,S em apenas 25% das campanhas estudadas.

10 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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CONCLUSOES

Este trabalho incluiu o modelo cinético de formacéo de sulfeto, sugerido por Kalyuzhnyi e Fedorovich (1998),
no balango de massa da fase liquida efetuado nos modelos de emissdo atmosférica, para estimar a emissao de
H,S em um reator UASB tratando esgotos domésticos. A modelagem da emisséo de H,S foi realizada usando
as formulagdes empregadas nos modelos emissdo reportados na literatura (WATER9, GPC, TOXCHEM+).

Para municiar os modelos de formacdo e emissdo de H,S e validar a modelagem realizada, a concentracao
afluente e efluente de sulfato, sulfeto total, H,S dissolvido na fase liquida, H,S no biogas, bem como acetato e
propionato no reator UASB da ETE-UFES foram monitorados. Para determinar a taxa de emissdo de H,S no
decantador do reator UASB, trinta e nove experimentos com cdmara de fluxo foram realizados.

O monitoramento realizado no reator UASB apontou reducdo na concentracdo média de sulfato e aumento na
concentragdo média de sulfeto, seguramente devido ao processo de reducdo de sulfato pela acdo de bactérias
sulforedutoras. A relagdo média DQO/sulfato de 12,7 mg O,/mg SO,> observada no afluente do reator, foi
considerada apropriada para evitar demasiada formacéo de &cidos organicos e sulfeto no reator.

A taxa de emissdo total de H,S no decantador do reator UASB, determinada experimentalmente com camara
de fluxo, apresentou média de TE = 22,3 ug min™. Os setores do decantador apresentaram médias diferentes
para a taxa de emissdo de H,S, possivelmente devido a presenca de escuma observada na interface liquido-gas
do decantador do reator UASB. Todavia, estas diferencas ndo foram estatisticamente significativas.

A modelagem realizada indicou que mais de 90% da formacédo de H,S no reator UASB ¢ devida ao consumo de
acetato. O propionato contribuiu com parcela inferior a 10%, enquanto o hidrogénio apresentou contribui¢do
desprezivel. A concentracao afluente de sulfato mostrou forte influéncia na formacéo de H,S no reator UASB,
pois as campanhas com baixa concentracdo afluente de sulfato apresentaram taxas de formacéo
significativamente inferiores aquelas com elevada concentragio afluente de sulfato.

A taxa de emissdo de H,S no decantador do reator UASB foi notadamente superestimada pelos modelos de
emissdo considerados neste estudo. Todavia, 0s modelos foram capazes de predizer a taxa de emissdo total de
H,S dentro do intervalo de confianca de 95% em seis das doze campanhas investigadas. Os modelos
TOXCHEM+ e WATER9 exibiram melhor habilidade em estimar a taxa de emissdo total de H,S,
contrariamente ao modelo GPC, que superestimou a emissdo total de H,S no reator UASB.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 11
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