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RESUMO

A etapa na qual ocorre a producdo de sulfetos nos reatores anaerdbios, denominada sulfetogénese, é um
processo que causa danos a saude humana e a0 meio ambiente, uma vez que essa substancia provoca mau
cheiro, contaminacdo, deterioracdo do desempenho energético, toxicidade e corrosdo. Nesse sentido, o
presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da microaeracdo (no headspace e na manta de lodo)
associada a adicdo de nitrato (~40 mg.L™Y) em um reator UASB, em escala laboratorial, alimentado com
afluente sintético, na remocao de sulfeto do efluente e do biogas produzido. A pesquisa consistiu de seis etapas
operacionais, em que foram testados dois pontos de aplicacdo da microaeragdo: no headspace e na manta de
lodo. Além disso, foi testado a microaeracdo associada com a adicdo de nitrato na alimentagdo do reator, a fim
de comparar a eficiéncia na remocdo dos compostos de enxofre no efluente e no biogas. Foi observado, em
todas as etapas, que o reator apresentou boa estabilidade em termos de remocdo de DQO (> 90%) e remogdo
de sulfato (> 50%). Em relacdo ao biogas, notou-se que o percentual de metano no sistema diminuiu quando o
reator passou a ser microaerado. A microaeracao no headspace com a adicéo de nitrato (etapa V) apresentou o
melhor resultado em termos de remocéo do sulfeto na fase gasosa. J& a microaeracdo na manta de lodo com a
adicdo de nitrato (etapa I'VV) mostrou-se a alternativa mais eficiente para remocéo do sulfeto na fase liquida.

PALAVRAS-CHAVE: Microaerobio, desnitrificagdo autotrdfica, sulfeto, biogés.

INTRODUCAO

O tratamento anaerébio do efluente é uma tecnologia bem definida, na qual a matéria organica complexa é
transformada em metano e didxido de carbono por meio das etapas da digestdo anaerdbia, que sdo: hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (Chernicharo, 2007). A composi¢do do biogés depende do tipo de
efluente tratado e das condigdes operacionais do reator. Contudo, esse gas é geralmente composto por metano,
dioxido de carbono e outros componentes menores, como o sulfeto de hidrogénio (H2S), o qual é um composto
odorifico, toxico e corrosivo, sendo indesejavel nos processos de recuperacdo de energia e prejudicial a satde
e ao ambiente (Abatzoglou e Boivin, 2009).
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Com o intuito de diminuir os gases odorificos provenientes do tratamento anaerébio, foram propostas
diferentes técnicas por especialistas no assunto. Os principais métodos utilizados sdo baseados em principios
fisico-quimicos, tais como: precipitacdo, lavagem caustica e adsorcao por carvdo ativado (Chen, 2001; Choi et
al., 2008). Essas aplicagBes sdo rapidas e eficazes, contudo possuem custos elevados, devido demandarem a
adicdo 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,
devido a conseguirem obter altas taxas de remocdo, apresentarem baixo custo operacional e auséncia de
subprodutos téxicos (Ramirez et al., 2009; Zhang, 2013; 2018), como, por exemplo, a microaeragdo e a
remocao de sulfeto por desnitrificacdo autotréfica.

A microaeracgdo é uma técnica recente do tipo in situ e consiste na aplicagdo de pequenas doses de oxigénio no
digestor anaerébio, em um processo conhecido como tratamento microaerdbio. Esse método biolégico tem
apresentado bom desempenho para a remogéo de sulfeto gasoso e menores custos operacionais, baseando-se na
bioguimica da oxidagdo de sulfeto, tendo como subprodutos o sulfato, tiossulfato e, preferencialmente, o
enxofre elementar, devido & disponibilidade limitada de oxigénio (Diaz, 2011; Diaz et al., 2011. Diaz et al.,
2012). A desnitrificacdo autotrofica é uma técnica utilizada, principalmente, para a remocdo do sulfeto
dissolvido e consiste na oxidagdo de sulfeto (S*) a enxofre elementar (So) por bactérias desnitrificantes
autotroficas que utilizam nitrato como aceptor final de elétrons (Reyes-Avila et al., 2004).

Diante do exposto, este estudo objetivou avaliar a aplicacdo de microaeracdo associada a adigdo de nitrato
como alternativa para a remogdo de sulfeto do efluente e do biogds em um reator anaerébio de fluxo
ascendente com manta de lodo (UASB).

MATERIAIS E METODOS

Agua residuéria

A agua residuaria sintética foi preparada utilizando dgua, meio basal (macro e micronutrientes), tampao, etanol
como fonte de carbono (1,0 g O2-L?) e sulfato de sodio (Na2;SO4) como fonte de sulfato (0,1 g SO,*L1). O
meio basal era preparado de acordo com Dos Santos (2005). Para manter o pH préximo a 7,0, a solugdo era
tamponada com bicarbonato de sédio (NaHCOs3) na propor¢do de 1 g de NaHCOj3 para cada 1 g DQO. Todos
os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificacdo adicional.

Inéculo

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

Sistema experimental

A investigacdo experimental consistiu na instalacdo e operacao de um reator UASB (Up-flow anaerobic sludge
blanket), em escala experimental, com volume (til de 3,0 L e tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 8 h. O
material utilizado para confeccdo do reator foram tubos e conexdes de PVC para esgoto (Figura 1). O reator
era alimentado por meio de uma bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) através de tubos flexiveis de
Tygon® (Cole-Parmer, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente 28 °C. O biogas
produzido era coletado e medido por um medidor de géas previamente calibrado.

A microaeracdo do sistema foi fornecida por meio de uma bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA), que
injetava ar atmosférico no headspace (etapa Il) e na manta de lodo (etapas Il e IV) do reator, numa vazdo de
0,1 mL-min. O fornecimento de ar no sistema seguiu uma relagéo estequiométrica de 8,6 mmol de S/2,5mmol
de Oz.
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Figura 1: Reator UASB

O experimento foi dividido em seis etapas (Tabela 1). Durante a primeira etapa, o reator teve caracteristicas de
um UASB convencional, o qual serviu como referéncia/controle para as etapas seguintes. A etapa Il consistiu
na aplicacdo da microaeracdo no headspace; na etapa Ill, a aplicacdo da microaeracéo foi transferida para a
manta de lodo; na etapa IV, a microaeracdo permaneceu na manta de lodo, mas foi adicionado nitrato (NO3’)
no afluente; na etapa V, a microaeracdo foi transferida para o headspace e foi adicionado a mesma
concentracdo de NOs. Na Ultima etapa (VI), o reator voltou a ser operado sob as mesmas condigdes
operacionais da etapa I.

Tabela 1: Pardmetros operacionais do reator.

Etapa [ 1 1l v V VI
Duracéo da etapa (dias) 116 147 42 51 63 42
Fim da etapa (dia) 116 290 355 411 479 528
TDH (h) 8 8 8 8 8 8
Pontos de  aplicacdo da -  Headspace Manta de Manta de Headspace -
microaeracao lodo lodo

Vazdo de ar (mL.min-1) - 0,1 0,1 0,1 0,1 -
Nitrato (mg-L™?) - - - 40 40 -

TDH, tempo de detenc¢do hidraulica;

Métodos analiticos
Durante 0 monitoramento do reator, foram realizadas semanalmente trés coletas e andlises fisico-quimicas do
afluente e efluente do reator, possibilitando, assim, a avaliacdo do seu desempenho.

DQO, sulfeto dissolvido, amdnia, 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 em um cromatégrafo de ions Dionex™
ICS - 1100 (Thermo Scientific). Era injetada 5 puL da amostra filtrada, e a separacdo cromatogréafica era
realizada em uma coluna Dionex lonPac™ AS23 (RFIC™ 2x250mm). O cromatografo também era equipado
com uma pré-coluna Dionex lonPac™ AG23 (RFIC™ 2x50mm) além de uma supressora Dionex AERS 500
(2mm). A temperatura era 30 °C, e a corrente 7mA. Era utilizado um eluente na proporcéo de 4,5 mM de
carbonato de sodio e 0,8 mM de bicarbonato de sédio a um fluxo de 0,25 mL-min, e o tempo de corrida de 30
minutos.
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A caracterizacdo do biogas foi realizada, em termos de ar (O2 + N2), CO, e CH4, por cromatografia gasosa com
deteccao por condutividade térmica (GC-TCD, gas chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A,
Shimadzu Corporation, Japdo) de acordo com Firmino (2013). Para a determinacdo das concentragdes de
H2S(9), NH3(g) e O»(g) foi utilizado um medidor individual de gases (Dréger X-am® 5600, Dragerwerk AG &
Co. KGaA, Alemanha) conforme Sousa (2016). Todas as analises foram realizadas trés vezes por semana.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2, podem ser observados os valores médios de sulfato, sulfeto dissolvido, amdnia, nitrito, nitrato,
pH e alcalinidade total (AT) do reator UASB tratando o efluente sintético durante as seis etapas.

Na etapa I, elevada remogdo de DQO foi alcangada (90%), e a eficiéncia de remocdo de sulfato foi de 56%,
indicando que o processo de sulfetogénese estava ocorrendo no meio. Na etapa Il, com a adicéo limitada de ar
no headspace foram alcangadas eficiéncias médias de remocéo de sulfato de 54% e DQO de 90%. De acordo
com os resultados obtidos, a microaeracdo ndo afetou a remocdo desses pardmetros. A concentracdo de sulfeto
dissolvido no liquido reduziu consideravelmente quando comparado a etapa I, atingindo valor médio de 3
mg.L* e remocdo de 28% de H,S no hiogas (em relagdo a etapa 1), indicando que a remogao do sulfeto ocorreu
devido a microaeracdo adicionada. De acordo com Diaz et al., (2011), quando a microaeracdo ocorre no
headspace do reator, o0 O, reage de forma mais facil e direta com o HS. Devido a isso, menores dosagens de
ar atmosférico séo suficientes para obter bons resultados de remogao desse composto.

Na etapa Ill, com a adicdo de ar na manta de lodo, foi alcancada eficiéncia média de remocéo de sulfato de
57%, apesar do maior valor médio de remocao ter sido obtido com a microaeracao realizada na manta de lodo,
é possivel verificar também que, nessa etapa, 0 sistema apresentou maior desvio padrdo. Na etapa 111, o valor
médio de remogdo de DQO foi superior as etapas | e Il, correspondendo a 93%. Durante a etapa |11 obtiveram-
se concentragdes médias de sulfeto dissolvido préximas as da etapa Il, apresentando valor médio de 3 mg.L™.
Mora et al., (2016) realizaram testes respirométricos e comprovaram a oxidagao de sulfetos utilizando a
microaeracdo, nesses testes o sulfeto foi, preferencialmente, consumido e oxidado a enxofre elementar em
concentragdes de oxigénio dissolvido acima de 0,8 mg OD L. N&o houve remocdo do H,S na etapa Il em
relagdo a etapa I, porém essa etapa apresentou um maior desvio padréo.

Na etapa IV, em que houve a adicdo de nitrato enquanto o reator continuava a ser microaerado na manta de
lodo, a concentragdo de sulfeto dissolvido no liquido diminuiu consideravelmente quando comparada com a
etapa 111, para 1 mg.L™. E possivel que, devido a microaeracio associada & adigdo de nitrato no meio, tenha
ocorrido a desnitrificacdo autotréfica, e, consequentemente, a remocdo de sulfeto acontecia de forma
satisfatoria. Esses resultados corroboram as hipoteses de Reyes et al., (2004), que afirmam a possibilidade da
remocao simultanea de sulfeto e nitrato no tratamento anaerébio.

Na etapa 1V, houve uma reducéo na eficiéncia de remogdo de sulfato, porém ndo foi significativa quando
comparada a etapa Il (p = 0,396). Essa reducdo pode estar associada ao aumento da concentragdo afluente de
sulfato, que apresentou uma concentracdo 16% maior no afluente do que a etapa IlI.

A etapa IV apresentou a eficiéncia média de remocdo de DQO de 93%. Esse resultado mostra que a presenga
do nitrato ndo afetou negativamente a digestdo do material orgénico, pois ndo houve diferencas significativas
entre as etapas Il e IV (p = 0,068). Souza et al., (2016) monitoraram dois reatores, um anaerébio e outro com
a microaeracao no headspace, e suas eficiéncias de remocéo de DQO foram de 90% e 89%, nessa ordem.
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Tabela 2: Desempenho operacional do reator.

Etapa | 1 i v \/ Vi
Microaeragéo (0,1 mLar.min-%) Headspace Manta de lodo Manta de lodo Headspace -
Nitrato (mg-L™?) - - - ~40 ~40 -
Afluente (mg-L™?) 1117 (193) 880 (101) 1097 (199) 1170 (65) 1114 (101) 1154 (100)
DQO Efluente (mg-L?) 115 (34) 89 (35) 69 (23) 78 (27) 67 (27) 62 (21)
Eficiéncia (%) 90 (3) 90 (5) 93 (3) 93 (2) 94 (2) 95 (2)
Afluente (mg-L™?) 119 (15) 128 (13) 129 (15) 153 (16) 158 (11) 149 (8)
SO4% Efluente (mg-L?) 53 (12) 59 (15) 54 (18) 68 (13) 57 (14) 53 (5)
Eficiéncia (%) 56 (8) 54 (11) 57 (15) 55 (9) 64 (9) 65 (3)
S? Efluente (mg-L?) 13 (3) 4(2) 3(2) 1(1) 3(1) 21 (2)
NH* Afluente (mg-L™?) 62 (3) 63 (8) 70 (10) 57 (9) 57 (6) 72 (9)
4 Efluente (mg-L?) 58 (3) 59 (9) 62 (9) 56 (7) 54 (4) 76 (8)
Afluente (mg-L™?) - - - 39(12) 39 (14) -
NOs Efluente (mg-L?) - - - 1(3) 1(1) -
Eficiéncia (%) - - - 96 (11) 99 (4) -
H Afluente 7,8(0,2) 7,8(0,2) 7,5(0,2) 7,9(0,2) 7,9(0,1) 7,6 (0,1)
P Efluente 7,5(0,4) 7,5(0,2) 7,2(0,2) 7,8 (0,3) 7,9(0,3) 7,6 (0,1)
Alcalinidade total Efluente (mg-L?) 708 (47) 709 (41) 771 (49) 814 (19) 801 (23) 777 (30)
H2S Biogas (mL-d?) 7(2) 5(3) 8 (8) 6 (5) 4(2) 8 (1)
CH,4 Biogas (L-d?) 3,1(0,6) 2,4 (0,5) 2,4(1,5) 2,0(1,4) 2,5(0,6) 3,0(0,3)
Ar (02 + N2) Biogas (L-d?) 0,1(0,1) 0,2 (0,1) 0,5(0,5) 0,4 (0,4) 0,7 (0,7) 0,1(0,1)

O desvio padrdo ¢ exibido entre parénteses.
*As eficiéncias de remocdo de sulfeto dissolvido e H,S citadas no texto foram obtidas através da média de cada etapa (11, 11, IV, V e VI), comparando-se sempre com a
etapa | (anaerébia).
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Na etapa V, com a microaeragdo no headspace associada a adigdo de nitrato, foram obtidas remogGes médias
de sulfato e DQO de 64% e 94%, respectivamente. A concentragdo de sulfeto dissolvido no liquido foi de 3
mg.L™?, apresentando valor médio proximo aos das etapas Il e Ill. A etapa V foi a que apresentou a melhor
eficiéncia de remocgdo de H,S, efetivando 43% de remocdo desse composto. Segundo Krayzelova et al.,
(2014), a oxidacédo 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. Ramos et al.,
(2014), ao avaliarem os resultados apds 24 h do inicio da aplicacdo da microaeragdo no headspace do reator,
com vazdo de 12 L.m=3.d?, notaram uma redugdo dos niveis de sulfeto no biogas de 0,49 (v/v) % para 0,35
(VIV) %.

De acordo com os resultados, para todos os pontos de dosagem de ar testados, houve efeito significativo na
remocao de sulfeto da fase liquida. Além disso, observou-se que, quando a microaeragdo foi aplicada na manta
de lodo associada com a adicdo de nitrato (etapa 1V), a concentracdo de sulfeto dissolvido diminuiu em
comparagdo com a fase anaerdbia.

Sousa et al., (2016), ao operarem um reator UASB microaerado com relacdo de 16 mmol O,/ mmol S,
alcancaram eficiéncias de 79% na remocdo de sulfeto dissolvido. Esses valores estdo préximos aos
encontrados nas etapas Il e 111, quando comparados a etapa |. Krayzelova et al., (2014), ao operarem um reator
microaerébio com volume total de 2,7 L, tratando efluente de cervejaria e com vazdo de ar de 0,6 mL.min,
obtiveram remog&o de 74% de sulfeto dissolvido.

Dessa forma, aparentemente, pode-se inferir que a microaeracéo, tanto no headspace como na manta de lodo,
associada com a adicao de nitrato contribuiram para a remogao do sulfeto no biogas e dissolvido no efluente.
Isso confirma a aplicabilidade de reatores microaerados com a adig8o de nitrato para a oxidagdo de sulfetos
dissolvidos, visto que a etapa IV foi que apresentou a menor concentragao de sulfeto dissolvido no liquido e a
etapa V que apresentou a menor concentracdo de sulfeto na fase gasosa. Diante do exposto, pode-se afirmar
que a aplicacdo dessa tecnologia de baixo custo apresenta resultados favoraveis para a remocao de sulfeto.
Entretanto, os resultados de remocéo de sulfeto gasoso foram insatisfatérios na pesquisa, tendo em vista que
outros trabalhos reportam eficiéncias da ordem de 99%.

Na etapa VI, o reator foi operado em condicGes anaerébias sem adi¢do de nitrato para verificar se as condigdes
iniciais de operacdo seriam reestabelecidas. A eficiéncia média de remocao de sulfato foi de 65% e de DQO de
95%. As concentracOes de sulfeto dissolvido no liquido e de sulfeto de hidrogénio no biogas comprovam que o
processo de sulfetogénse estava ocorrendo no meio, logo, foi observado um aumento nas concentracdes desses
pardmetros.

Diaz e Fdz-Polanco (2012) avaliaram a robustez de sistemas microaerobios apos a pausa no fornecimento de
oxigénio em um digestor em escala piloto e relataram que houve um aumento da concentracdo de sulfeto de
hidrogénio apdés a pausa no fornecimento de oxigénio. Contudo, quando foi aplicada novamente a
microaeracdo, a concentracdo do sulfeto diminuiu gradativamente até atingir os valores médios anteriores.

Comparando as vazfes de CH, entre as fases | a VI, percebe-se uma reducdo na vazdo de metano para as
condi¢Bes microaerobias. Verificou-se uma redugdo em torno de 25% (em relagdo a etapa I) nas etapas 11 e IlI.
Nas etapas IV e V houve uma diminui¢do na vazdo de CH., enquanto a concentracéo de ar (O2 + N2) no biogas
aumentou em comparagdo com a etapa | (anaerdbia). A hipdtese para a diminuigdo da vazdo de metano é
evidenciada pelo desvio das rotas metabolicas da metanogénese para a desnitrificacdo heterotrofica, pois,
quando a remocdo de DQO é a mesma e nao estd sendo convertida em metano, provavelmente estd sendo
utilizada na desnitrificacdo (SHOW, 2013). Tal fato também pode ser corroborado através do aumento do ar
(O2 + Ny), levando em consideracdo que houve a adicdo de ar e que o resultado da desnitrificacdo é,
principalmente, a producéo de N, (SHOW et al., 2013; CHEN et al., 2017; HUANG, et al., 2017; ZHANG et
al., 2018).

Em geral, o reator UASB operou de forma estavel durante as seis etapas. Os valores de pH do reator
mantiveram-se sempre proximos a neutralidade, ndo apresentando variagdo entre as condi¢des anaerdbia e
microaerdbia, em que o pH variou entre 7 e 8. Durante a operacéo do sistema, as alcalinidades totais estiveram
préximo a 800 mg/L. Ressalta-se que foram adicionadas as mesmas quantidades de bicarbonato de sddio em
todas as etapas operacionais, e, certamente, devido a isso, ndo houve variacéo significativa nos resultados.
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CONCLUSOES

A microaeracdo, tanto no headspace quanto na manta de lodo, promoveu elevadas eficiéncias de remogdo de
sulfeto dissolvido (> 75%). Porém, para o sulfeto gasoso, a aplicacdo no headspace associada a adicdo de
nitrato foi efetiva, embora reduzidas eficiéncias foram alcancadas.

A adicdo de nitrato, sob condi¢des microaerébias, aumentou a eficiéncia de remocdo de sulfeto gasoso e
dissolvido.

Tanto a microaeracdo quanto a adicdo de nitrato ndo afetaram a remoc¢do do material carbonaceo, obtendo
eficiéncias maiores que 90%, porém houve diminuicdo da producdo de metano.
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