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RESUMO

O tratamento de esgoto por processo anaerobio gera uma série de compostos odoriferos como gas sulfidrico,
mercaptanas, amonia, aminas com baixo peso molecular, indol, escatol, acidos graxos volateis, alcoois,
aldeidos, cetonas e ésteres, sendo o géas sulfidrico a principal causa de maus odores, tornando as instalacdes de
tratamento de esgoto indesejadas pela populagdo do entorno.

Recentemente, as empresas de saneamento vém investindo em pesquisas para a resolugdo ou amenizagdo deste
problema, ndo somente pelo sentido desagraddvel do odor, mas principalmente pela alta toxicidade
apresentada por compostos como o gas sulfidrico.

Nesse sentido, o presente estudo objetivou avaliar alternativas para a reducdo da concentracdo de sulfeto de
hidrogénio em efluente de estacdo de tratamento de esgoto doméstico, comparando a eficiéncia dos seguintes
produtos quimicos: hipoclorito de célcio, hipoclorito de sodio, dicloroisocianurato de sodio (cloro organico),
peréxido de hidrogénio, cloreto férrico, éxido férrico e éxido de zinco. Foi estabelecido um percentual
minimo de remogdo de sulfeto de hidrogénio de 90% para a comparacao da eficiéncia dos produtos testados.
Além da eficiéncia, considerou-se o custo-beneficio do produto.

Os ensaios ocorreram em escala de bancada, sendo utilizadas amostras do efluente da estacdo de tratamento de
esgoto Menino Deus, localizada no municipio de Quatro Barras, regido metropolitana de Curitiba, Parana. As
dosagens testadas foram calculadas a partir do balanco estequiométrico da reacdo do sulfeto de hidrogénio
com cada produto aplicado, exceto as dosagens de cloreto férrico, o qual foi empregado como coagulante.
Conseguiu-se obter o percentual de eficiéncia de 90% de remocdo de sulfeto de hidrogénio com todos os
produtos testados, exceto com o 6xido férrico e o éxido de zinco.

Considerando a quantidade de produto utilizada necessaria para obter a eficiéncia de 90%, o cloro organico foi
o0 produto que mostrou melhores resultados. O cloreto férrico mostrou ser a alternativa de menor custo, porém
por ser um precipitante, pode aumentar o teor de sélidos do efluente e a cor aparente, dependendo da
quantidade necessaria de produto. O segundo menor custo foi obtido para o perdxido de hidrogénio. Os
resultados para hipoclorito de calcio e de sddio mostraram um custo elevado.
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INTRODUCAO

As empresas de saneamento geralmente instalam suas estacGes de tratamento de esgoto (ETEs) longe dos
centros urbanos, porém, com o crescimento desordenado das cidades, a cada dia, mais pessoas passam a
residir proximas a estas estacdes de tratamento, aumentando o nimero de reclamagdes quanto ao mau cheiro
oriundo dos processos de tratamento adotados.

O homem ¢é capaz de distinguir mais de cinco mil tipos de odores. Odores agradaveis trazem alegria,
satisfacdo e boas recordacgdes, enquanto odores desagradaveis geram desconforto, infelicidade e medo (GASI
et al, 1984). A resposta humana aos varios tipos de odores é muito subjetiva, pois a percepcdo de odores
ofensivos para varias concentragfes atinge as pessoas de modo diferente (IWA, 2001). Sabe-se que os
individuos em geral exibem uma grande variagdo estatistica na sensibilidade fisiolégica perante aos odores,
sendo que algumas pessoas sdo pelo menos 100, ndo raro 1.000 vezes, mais sensiveis que outras (RIBEIRO,
2003).

O tratamento de esgoto por processo anaerdbio gera uma série de compostos odoriferos como gas sulfidrico,
mercaptanas, amonia, aminas com baixo peso molecular, indol, escatol, acidos graxos volateis, alcodis,
aldeidos, cetonas e ésteres (ASCE, 1995; BELLI FILHO et al, 2001). O sulfeto de hidrogénio ou gas
sulfidrico é considerado o principal gerador de maus odores (METCALF, EDDY, 1981; ASCE, 1995).

O sulfeto de hidrogénio no meio liquido, liberado como gés sulfidrico para o meio atmosférico, é formado
pela reducdo quimica de sulfato a sulfeto e pela dessulfurizacdo de compostos organicos contendo enxofre na
forma reduzida (proteinas) (METCALF, EDDY, 1981). Segundo RIBEIRO (2003), o gas sulfidrico estara
disponivel na atmosfera sempre que a producdo de sulfetos exceder a absor¢do de oxigénio na superficie do
liquido.

O gés sulfidrico apresenta odor caracteristico de ovo podre e pode ser detectado pelo olfato humano em niveis
muito baixos, a partir de 0,0047 ppm (GASI et al, 1984; ASCE, 1995; RIBEIRO, 2003). Além do efeito da
percepcdo do mau odor gerado pelo gés sulfidrico, hd também o problema com a exposicdo da populagdo aos
efeitos nocivos & salide causados por este gas, o qual, dependendo da concentragdo no ambiente e ao tempo de
exposicao, pode passar de ofensivo (3 - 10ppm) a agente intoxicante, causando dor de cabeca e enj6os (10 -
50ppm), lacrimejamento dos olhos (50 — 100ppm), conjuntivite, perda do olfato e irritacdo do sistema
respiratorio (100 - 300ppm), edema pulmonar (300 — 500ppm), alteragdes no sistema nervoso central (500 —
1000ppm), e até paralisia respiratéria e morte (1000 a 2000ppm) (ASCE apud HVITVED-JACOBSEN;
VOLLERTSEN, 2001).

Além do problema da alta toxicidade, o gas sulfidrico é um poderoso corrosivo, atacando materiais com 0s
quais mantém contato. (GASI et al, 1984; ASCE, 1995; RIBEIRO, 2003). Segundo RIBEIRO (2003), 0 gas
sulfidrico entra em contato com a umidade presente em tubulacGes de esgoto e transforma-se em 4acido
sulfarico. METCALF e EDDY (1981), explicam que o sulfeto de hidrogénio também pode dar origem ao
acido sulfarico através da oxidacdo biolégica. Este acido tem grande poder de corrosdo em estruturas de
concreto ou de ferro.

Devido ao desconforto gerado pelos odores liberados pelas ETES por processo anaerébio e a preocupacdo com
os efeitos nocivos causados aos operadores destas estacdes e aos moradores de seu entorno, faz-se necessario
buscar alternativas para minimizar o langamento de gas sulfidrico na atmosfera.

Segundo ALVES et al (2004), uma forma efetiva de reducdo do odor é a reducdo do sulfeto dissolvido no
liquido através do controle quimico. Portanto, o presente trabalho avaliou alternativas para reducdo de sulfeto
de hidrogénio em efluente de estagcdo de tratamento de esgoto doméstico, levando em consideragdo a
eficiéncia dos varios produtos testados, assim como o custo para obter tais eficiéncias.
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MATERIAIS E METODOS

O controle ou minimizacdo de odor em estacdes de tratamento de esgoto pode ocorrer através da aplicacdo de
produtos quimicos oxidantes ou que promovam a precipitacdo quimica do sulfeto de hidrogénio.

Selecionou-se, a partir da literatura, alguns destes produtos como: hipoclorito de sddio, hipoclorito de calcio,
dicloroisocianurato de sodio (cloro organico), peroxido de hidrogénio, cloreto férrico, 6xido férrico e éxido de
zinco.

Calculou-se a quantidade inicial a ser aplicada para neutralizagdo do sulfeto de hidrogénio em meio liquido
através do balanco estequiométrico. Inicialmente, fez-se testes para uma prévia selecdo destes produtos
quimicos e os que mostraram qualquer eficiéncia, passaram para uma 22 etapa, onde repetiu-se 0s testes varias
vezes e com diversas dosagens para uma maior confiabilidade dos resultados.

Os ensaios foram realizados em escala de bancada, utilizando-se amostras coletadas na canaleta do efluente do
reator anaerobio localizado na ETE Menino Deus, situada no municipio de Quatro Barras, regido
metropolitana de Curitiba, no estado do Parana.

Para os ensaios foi utilizado um Jar Test com 6 jarros em acrilico, de base quadrada, com capacidade de 2L
cada um, para simular a movimentacdo do liquido em escala real e para uma melhor homogeneizagdo do
efluente com o produto quimico aplicado.

Para quantificacdo do sulfeto total foi utilizado o método azul de metileno, conforme descrito no STANDARD
METHODS (2005), e leitura em espectrofotdmetro (WTW PhotoLab S12), em comprimento de onda de
664nm, utilizando-se cubeta de vidro com capacidade de 50mm.

Primeiramente, coletou-se 2L de amostra em cada jarro, com o cuidado de agitar o0 minimo possivel o liquido
para ndo perder quantidades significativas de sulfeto de hidrogénio para o meio atmosférico. Foi feita uma
andlise quantitativa inicial de sulfeto total na amostra do jarro 1. Enquanto realizava-se esta anélise inicial,
todos os jarros foram cobertos com filme PVC para diminuir a atmosfera de contato e, portanto, diminuir a
troca de gases entre 0 meio liquido e gasoso.

Apos conhecimento da quantidade inicial de sulfeto total presente nas amostras coletadas, sob agitagdo lenta
(20 rpm), aplicou-se no jarro 2 a quantidade estequiométrica do produto quimico selecionado para
neutralizacdo do sulfeto de hidrogénio. Nos jarros 3, 4, 5 e 6, foram aplicados fatores de multiplicacédo a partir
da dosagem estequiométrica. O jarro 1 ndo recebeu nenhuma dosagem, permanecendo como testemunha.
Agitou-se as amostras durante 10 minutos. Ao término da agitacdo, coletou-se uma Unica porcdo de cada
amostra e determinou-se a quantidade de sulfeto total final de cada jarro.

A eficiéncia da dosagem e do produto testado foram obtidas através da diferenca entre a concentragdo final de
sulfeto total de cada jarro e da concentracdo final presente no jarro 1. O jarro 1 ou testemunha nédo recebeu
qualquer quantidade de produto quimico para simular somente a perda de sulfeto de hidrogénio para a
atmosfera devido a agitacéo.

Para os testes com cloreto férrico, o qual foi utilizado como precipitante, o jarro 1 permaneceu como
testemunha e os jarros 2, 3, 4, 5 e 6 receberam dosagens crescentes visando uma boa floculacdo das amostras.

RESULTADOS

Com a pré-selecdo os Unicos produtos quimicos descartados por nao apresentarem qualquer eficiéncia foram o
oxido férrico e o oOxido de zinco. Dentre os demais produtos testados, todos apresentaram resultados
satisfatdrios, alcancando a eficiéncia de remoc¢do de sulfeto de hidrogénio pré-estabelecida, ou seja, uma
remocao minima de 90%.

As figuras 1, 2, 3, 4 e 5 apresentam a eficiéncia (%) conforme as dosagens ou fatores de multiplicacdo
estequiométrico aplicados.
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Figura 1: Eficiéncia do hipoclorito de calcio Figura 2: Eficiéncia do hipoclorito de sédio
conforme dosagem aplicada conforme dosagem aplicada

O hipoclorito de calcio apresentou uma eficiéncia 6tima a partir da dosagem estequiométrica aplicada no
primeiro teste realizado. Portanto, nos demais testes, foi aplicada somente esta dosagem. Utilizando a
dosagem estequiométrica, obteve-se um percentual de remocéo de sulfeto de hidrogénio de aproximadamente
92a97%.

O hipoclorito de sddio atingiu a eficiéncia de aproximadamente 90% utilizando-se o dobro da dosagem
estequiométrica necesséaria. Dosagens maiores mostraram a mesma eficiéncia. Na dosagem estequiométrica
aplicada ocorreu uma variacdo bastante considerdvel, estando o percentual de remog¢do de sulfeto de
hidrogénio entre 40 e 70%. Talvez esta variacdo esteja relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas
inconstantes do esgoto, pois os testes foram realizados em dias diferentes.
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Figura 3: Eficiéncia do cloro organico conforme

- Figura 4: Eficiéncia do cloreto férrico conforme
dosagem aplicada

dosagem aplicada

O cloro organico atingiu a percentagem de remogdo minima pré-estabelecida de 90% a partir da dosagem de
trés vezes a estequiometria. Dosagens maiores mostraram a mesma eficiéncia. Aplicando-se duas vezes a
estequiometria, obteve-se uma remoc¢do de aproximadamente 75 a 78% de sulfeto de hidrogénio em meio
liquido.

Devido ao cloreto férrico ser utilizado como um precipitante, as dosagens aplicadas ndo se basearam na
estequiometria, mas na obtencdo do ponto de floculagdo 6timo considerando a menor dosagem aplicada, a
qual variou entre 100mg.L™" e 120mg/L™. Este produto apresentou boa eficiéncia na neutralizagdo do sulfeto
de hidrogénio e também foi observada uma excelente clarificagcdo da amostra. Porém, deve-se considerar que
0 mesmo apresenta a desvantagem de aumentar a geracdo de lodo, pois por ser um floculante, ao reagir com o
alto teor de particulas sélidas presentes no esgoto, forma uma quantidade elevada de flocos, os quais
sedimentariam nas lagoas de estabilizaco, se estas estiverem presentes no processo de tratamento, ou quando
ausentes, aumentariam a quantidade de teor de sélidos no langamento do efluente no corpo receptor, podendo
infringir a quantidade maxima de lancamento para este pardmetro e para o de turbidez estabelecidos pelo
CONAMA 357/05. Outra desvantagem € a apresentacdo de cor aparente, pois amostras de efluente que
receberam dosagens de cloreto férrico acima de 160mg.L™, apresentaram uma coloracdo amarelada,
caracteristica do produto aplicado.
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Figura 5: Eficiéncia do peréxido de hidrogénio conforme dosagem aplicada

Os resultados para o perdxido de hidrogénio foram inconstantes. Este oxidante, ora atingiu uma eficiéncia de
cerca de 90% utilizando-se a dosagem de cinco vezes a estequiometria, ora atingiu uma eficiéncia de cerca de
40% com esta mesma dosagem. Pode-se observar que o peroxido de hidrogénio mostrou-se mais eficiente
quando aplicado em efluentes com concentracdes iniciais de sulfeto total maior que 4mg.L™. Em efluentes
com quantidades de sulfeto total abaixo de 2mg.L™, a eficiéncia reduziu cerca de 50%. Este comportamento
poderia ser explicado considerando que o produto possa ter preferéncia em reagir com alguns metais, como
por exemplo o ferro. Portanto, seria interessante realizar analises de ferro e acompanhar o residual de peréxido
de hidrogénio para confirmar esta reacdo preferencial, o que poderia estar interferindo na eficiéncia do
produto. A quantidade de matéria organica também deve ser acompanhada, pois o perdxido de hidrogénio
pode estar reagindo com este material antes de reagir com o sulfeto de hidrogénio.

Apos encontrar a dosagem ideal de cada produto para atingir uma eficiéncia de cerca de 90% de remocéo de
sulfeto de hidrogénio, simulou-se o custo da aplicacdo destes para duas estages de tratamento de esgoto
doméstico, a ETE Menino Deus, em Quatro Barras, Pr, e a ETE Santa Quitéria, em Curitiba, Pr, conforme
demonstram as tabelas 1 e 2. Foi estabelecida uma quantidade fixa de 5 mg.L™ de sulfeto de hidrogénio
presente no efluente destas estacdes. A ETE Menino Deus possui uma vazao de aproximadamente 70L.s™,
enquanto a ETE Santa Quitéria tem uma vazao de cerca de 300L.s™.

Tabela 1: Simulagéo de custo para neutralizacao de H2S em meio liquido na ETE Menino Deus
Critérios de Cloreto Peroxido de Hipoclorito Hipoclorito Cloro
Avaliacao Férrico Hidrogénio de Célcio de Sddio organico

Concentracao diaria

do produto (kg/dia) 725 360 390 5.283 279

Custo (R$/dia) 426,50 720,92 2.759,70 3.539,59 3.573,76

Tabela 2: Simulagdo de custo para neutralizacao de H2S em meio liquido na ETE Santa Quitéria
Critérios de Cloreto Perdxido de Hipoclorito Hipoclorito Cloro
Avaliacao férrico hidrogénio de célcio de sodio organico

Concentracao diaria

do produto (kg/dia) 3.109 1.545 1.673 22.641 1.194

Custo (R$/dia) 1.827,86 3.089,66 11.827,30 15.169,67 15.316,13
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O produto que demonstrou melhor eficiéncia considerando menor dosagem para a obtengdo de uma remogéo
de cerca de 90% de sulfeto de hidrogénio foi o cloro organico. Contudo, considerando custo-beneficio, o
produto que apresentou melhor resultado foi o cloreto férrico. Conforme os testes, para alcancar uma
eficiéncia de aproximadamente 90% de remoc¢do de sulfeto de hidrogénio utilizando-se cloreto férico,
necessita-se aplicar cerca de 12 mg.L™, o que corresponde a 119,94mg.L™* de efluente, apresentando um custo
de R$70,53.L" de efluente. Vale salientar que o ponto 6timo de floculacdo pode variar em fungdo das
condigdes do efluente, como pH, quantidade e tipo de particulas sélidas e relembrar que o mesmo oferece
algumas restricdes conforme citadas anteriormente.

O segundo produto que apresentou melhor custo-beneficio foi o peréxido de hidrogénio, mas ha a ressalva
que o mesmo s6 alcancou 6tima eficiéncia em efluentes com quantidades de sulfeto total acima de 4mg.L™,
necessitando mais testes.

O hipoclorito de célcio e o hipoclorito de sédio apresentaram 6timos resultados, porém sao alternativas
aproximadamente 4 e 5 vezes, respectivamente, mais onerosas que o perdxido de hidrogénio, além de ter o
cloro como o elemento ativo. A quantidade de calcio e de particulas solidas sedimentaveis do hipoclorito de
calcio também pode vir a ser um problema ao tratamento tercirio, a tubulagdes e ao corpo receptor.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Todos os produtos testados alcangaram uma eficiéncia minima de remocéo de sulfeto de hidrogénio de 90%,
exceto os produtos 6xido de ferro e Oxido de zinco, os quais ndo demonstraram qualquer eficicia na remogéo
desse composto.

O cloro orgéanico se mostrou muito eficiente na oxidagdo do sulfeto de hidrogénio, porém, se considerarmos
seu custo-beneficio, ndo é a melhor alternativa a ser empregada.

O cloreto-férrico foi a alternativa de menor custo e que apresentou uma 6tima eficécia na remocéo do sulfeto
de hidrogénio. Contudo, apresenta a desvantagem de aumentar o teor de sélidos no tratamento terciario ou no
ponto de lancamento do corpo receptor e aumentar a cor aparente conforme a quantidade utilizada.
Recomenda-se testes com cloreto férrico dosado estequiometricamente, com o intuito de observar sua
eficiéncia, além de que a problematica do aumento de teor de sdlidos e coloragdo deva ser minimizada.

O peroxido de hidrogénio mostrou-se uma 6tima alternativa, tanto em eficiéncia, quanto em custo-beneficio,
porém, deve-se realizar mais testes para esclarecer porque 0 mesmo mostrou-se eficiente somente quando
aplicado em efluentes com quantidade de sulfeto total superior a 4 mg.L-1. Recomenda-se acompanhar tais
testes quantificando o teor de ferro do efluente, a matéria organica e o residual de peréxido de hidrogénio para
confirmar se est4 ocorrendo uma reacdo preferencial por outro composto.

Quanto ao hipoclorito de célcio e ao hipoclorito de sodio, sdo boas alternativas a serem adotadas, porém, tém
um custo aproximadamente quatro e cinco vezes, respectivamente, maior que o de peréxido de hidrogénio. O
hipoclorito de célcio oferece como desvantagem problemas de incrustracdes em tubulagdes e aumento do teor
de solidos sedimentaveis.

Além da avaliacdo da melhor dosagem e do custo-beneficio, como foi demonstrado neste trabalho, pretende-
se, cOmo uma segunda etapa, avaliar a periculosidade do produto e o custo de instalagdo e manutencdo do
sistema de aplicacdo e armazenagem de cada produto, o que pode vir a alterar os resultados demonstrados por
este trabalho, da melhor alternativa a ser adotada.

No entanto, é importante ressaltar que, para a adocdo de qualquer uma dessas alternativas, uma maior
eficiéncia do sistema de controle de odor s6 sera obtida com a constancia de analises quantitativas de sulfeto
total no efluente da ETE e regulagem da dosagem aplicada conforme o valor quantificado.
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