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RESUMO

O sulfeto é um composto toxico, corrosivo e mal cheiroso prejudicial a sadde humana em concentragdes tdo
baixas quanto 10 mg.L*. Os processos bioldgicos para remover esse poluente dos efluentes anaerdbios tem
recebido crescente interesse. As bactérias desnitrificantes autotréficas podem usar compostos de enxofre
reduzidos (S%, S° S,03%) como fonte de energia. Portanto, a suplementagéo de nitrato em sistemas anaerébios
pode promover a remocédo de sulfeto via desnitrificacdo autotréfica. No presente trabalho, avaliou-se o efeito
de diferentes concentragBes de nitrato (40-250 mg.L™) na remogdo de sulfeto em um reator anaerébio. A
adicdo de nitrato teve um impacto positivo na remocdao de sulfeto, sendo os melhores resultados obtidos com ~
250 mg.L? (93% para sulfeto dissolvido e 67% para H;S). Como o nitrato ndo impediu a sulfetogénese, a
desnitrificacdo autotréfica pode ter sido o principal processo de remocdo de sulfeto. O nitrato também
aumentou a remocdo de DQO, mas diminuiu a producdo de metano (em 41%) devido a provavel competicédo
entre as vias desnitrificantes e metanogénicas pelo substrato.

PALAVRAS-CHAVE: Desnitrificacdo autotréfica, nitrato; sulfeto; dessulfurizacéo.

INTRODUCAO

As tecnologias anaerébias de tratamento de aguas residuarias tém apresentado cada vez mais aceitacdo devido
as suas vantagens em relagdo ao tratamento aerébio, principalmente pelo baixo custo de implantagdo e
operacdo, baixo consumo de energia e baixa producdo de lodo. Entretanto, a relacdo entre essa tecnologia de
tratamento e a populagdo nem sempre é harménica devido aos incbmodos que podem ocorrer em areas
residenciais, tais como: trdfego pesado, ruidos, poluicdo visual, aumento na populacdo de vetores e a geracéo
de odores desagradaveis, sendo esta a maior causa de reclamacgdes e agdes contra companhias de saneamento.

Em uma estacdo de tratamento de &guas residuarias (ETAR), os principais compostos odorificos séo
provenientes de uma mistura complexa de moléculas de enxofre (H.S, mercaptanas e outros compostos
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reduzidos a base de enxofre), nitrogénio (NHs; e aminas), fenois, aldeidos, alcoois, acidos organicos
(MORALES, 2012). Dentre os compostos odorificos provenientes de ETAR, o sulfeto de hidrogénio (H,S) é
considerado o principal composto responsavel pela percepcdo de odores nessas estagdes, principalmente pelo
fato de o sistema olfativo humano ser capaz de detecta-lo em baixas concentracGes, cerca de 5 ppb
(LUPATINI, 2007; CARVALHO, 2013). O H,S é formado a partir da reducdo desassimilatéria do ion sulfato
(S04%) e outros compostos a base de enxofre presente nos esgotos (SUBTIL, 2012).

Além do desconforto que os odores podem causar a populacéo adjacente, deve-se lembrar que esses compostos
podem afetar a salde das pessoas, principalmente daquelas que se expSem aos gases mais frequentemente,
como é o caso dos operadores das ETAR. O H.S ¢ altamente toxico e irritante para o organismo, atuando sobre
0 sistema nervoso, olhos e vias respiratorias (ATSDR, 2006; OLIVEIRA, 2013).

Com o objetivo de reduzir os gases odorificos do tratamento anaerébio, foram criadas diferentes técnicas. As
principais tecnologias utilizadas sédo baseadas em principios fisico-quimicos, tais como: precipitagdo, lavagem
céustica e adsorgdo por carvdo ativado (CHEN, 2001; CHOI et al., 2008). Essas tecnologias sdo rapidas e
eficientes, mas possuem custos elevados, pois necessitam da adicdo de produtos quimicos em grandes
quantidades, além de produzirem residuos secundarios. Por outro lado, nos Gltimos anos, tem crescido o uso de
tecnologias de tratamento biolégico devido as altas taxas de remogdo, baixo custo operacional e auséncia de
subprodutos téxicos (RAMIREZ et al., 2009; ZHANG, 2012; 2013), como, por exemplo, processos de
desnitrificacdo autotrofica.

Na ultima década, iniciaram-se pesquisas sobre remocdo simultdnea de enxofre, nitrogénio e carbono
(FURUMAI et al., 1996; KIM & BAE, 2000; REYES-AVILA et al., 2004; WANG et al., 2005; CHEN et al.,
2008, 2009, 2010; SHOW et al., 2013). O processo visa converter sulfeto, nitrato e carbono a enxofre
elementar (S°), nitrogénio gasoso (N>), e didxido de carbono (CO2), simultaneamente. A remocéo simultanea
de N-S-C de efluentes é um processo de tratamento que consiste na oxidacdo do sulfeto a enxofre elementar
utilizando bactérias desnitrificantes autotroficas, e na conversao de nitrato em nitrogénio gasoso utilizando
desnitrificantes autotroficas e heterotroficas. Quando ha bactérias desnitrificantes heterotréficas e autotroficas
em um mesmo ambiente, e o fornecimento do substrato € limitado, ocorre uma competicédo pelo mesmo aceptor
de elétrons (nitrato). A taxa de reag8o para converter NOs™ para NO é mais rdpida por via autotrdfica (sulfeto
¢ oxidado em enxofre elementar) do que pela via heterotréfica onde acetato é transformado em didxido de
carbono. Ja a taxa de reagdo que converte 0 NO, em N é mais rapida pela via heterotrofica (FURUMAI et al.,
1996; REYES-AVILA et al., 2004; SHOW et al., 2013).

Assim, a presente pesquisa visa avaliar o efeito da adi¢do de diferentes concentragdes de nitrato na remocéo de
sulfeto dissolvido e gasoso em um reator anaerdbio de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB).

MATERIAIS E METODOS

Agua residuéria

A 4gua 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 sédio (Na,SO4) como fonte de sulfato (~ 0,1 g SO4.>-L%).
O meio basal era preparado de acordo com Dos Santos (2005). Para manter o pH préximo a 7,0, a solucdo era
tamponada com bicarbonato de s6dio (NaHCOs3) na propor¢do de 1 g de NaHCO;3 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 concentracdes do indculo, em termos de sélidos totais
(ST) e sdlidos volateis totais (SVT), foram, respectivamente, 89,78 ¢ ST-L ¢ 56,09 g SVT-LL,

Sistema Experimental

A investigacdo experimental consistiu na instalacdo e operacdo de um reator UASB (upflow anaerobic sludge
blanket), em escala experimental, com volume til de 3,0 L e tempo de detencédo hidraulica (TDH) de 8 h. O
material utilizado para confeccdo do reator foram tubos e conexdes de PVC para esgoto (Figura 1). O reator
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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 gas previamente calibrado.

1, afluente; 2, bomba peristaltica (alimentacdo); 3, reator UASB; 4, efluente; 5, biogas; 6, medidor de gas.
Figura 1: Configuracdo do sistema experimental utilizado

Procedimento Experimental

O experimento foi dividido em seis etapas (Tabela 1). Durante a primeira etapa, o reator foi operado em
condi¢Bes anaerébias UASB convencionais (sem adicdo de nitrato), a qual serviu como referéncia/controle
para as etapas seguintes. A partir da segunda etapa, foram testadas diferentes concentracdes de nitrato com
intuito de atender aos objetivos propostos neste trabalho. Na Gltima etapa, o reator voltou a ser operado sob a
mesmas condigdes operacionais da primeira.

Tabela 1: Parametros operacionais do reator.

Etapa [ 1 i 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
DQO total (g-L?) 1,06 0,92 1,14 1,14 1,12 1,23
Sulfato (g-L™?) 0,12 0,13 0,12 0,15 0,16 0,15
Nitrato (g-L?) - 0,08 0,17 0,25 0,04 -
TDH, tempo de detengdo hidraulica; DQO, demanda quimica

de oxigénio.

Métodos Analiticos
DQO, sulfeto dissolvido, aménia, pH e alcalinidade total 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 cromatografo de ions Dionex™
ICS — 1100 (Thermo Scientific). Era injetada 5 pL da amostra filtrada, e a separacdo cromatogréfica 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 7 mA. Era utilizado um eluente na proporgdo de 4,5 mM de
carbonato de sédio e 0,8 mM de bicarbonato de sédio a um fluxo de 0,25 mL-min, e o tempo de corrida de 30
minutos.

Essas analises foram realizadas em amostras afluente e efluente do reator, possibilitando, assim, a verificagdo
da sua eficiéncia de remogé&o.

A caracterizagdo do biogas foi realizada, em termos de ar (Oz + N), CO, e CH., por cromatografia gasosa com
deteccao por condutividade térmica (GC-TCD, gas chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A,
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Shimadzu Corporation, Japao) de acordo com Firmino (2013). Para a determinago das concentracfes de H,S
(9), NHs (g) e O2 (g) foi utilizado um medidor individual de gases (Drager X-am® 5600, Drégerwerk AG &
Co. KGaA, Alemanha) conforme Sousa (2016). Todas as analises foram realizadas trés vezes por semana.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2, encontram-se os resultados dos parametros operacionais do reator. Na etapa I, elevada remocéo
de DQO foi alcancada (89%). Nesta etapa, a eficiéncia de remocédo de sulfato foi de 55%, houve producéo de
15 mgL? de sulfeto dissolvido e 9 mLd* de HS, indicando boa atividade sulfetogénica. Na etapa I, com a
introducdo de ~0,08 g NOs-L, foram alcancadas eficiéncias médias de DQO acima de 93% e remogéo de
sulfato de 54%, confirmando a hipétese que houve a oxidacdo do sulfeto pelo nitrato e ndo uma inibigdo da
reducdo de sulfato (SHOW et al., 2013; CHEN et al., 2017). Conforme era esperado, 97% do nitrato afluente
foi consumido, e obteve-se uma eficiéncia de remocéao de 73% de sulfeto no liquido e 44% de HS no biogas
(em relagdo a etapa I), indicando que a remogdo de sulfeto pode ter ocorrido a partir da desnitrificagdo
autotrofica (REYES-AVILA et al., 2004; ZHANG et al., 2018). A produgdo de metano diminuiu 19% em
relagdo a etapa I, evidenciando que houve um desvio nas rotas metabdlicas da digestdo anaerdbia, das arqueas
metanogénicas para as bactérias desnitrificantes heterotréficas, isso porque a remocéo de DQO aumentou, mas
a producdo de metano diminuiu (SHOW et al., 2013; CHEN et al., 2017; HUANG, et al., 2017; ZHANG et
al., 2018).

Com o aumento da concentragdo de nitrato na etapa Il (~0,17 g NOs-L?), a eficiéncia de remocéo de sulfato
permaneceu em torno de 56%, e aumentou a eficiéncia de remocdo de sulfeto no liquido para 80%, embora
tenha diminuido para 33% no biogas (em relacdo a etapa 1). Mesmo assim, provavelmente, a desnitrificacao
autotrofica continuou ocorrendo de forma efetiva nessa etapa, pois, praticamente, todo o nitrato afluente foi
utilizado por bactérias desnitrificantes autotréficas (SHOW et al., 2013; HUANG, et al., 2017). A remocé&o de
DQO se manteve praticamente a mesma da etapa Il.

Na etapa IV (0,25 g NOs-L?), a eficiéncia de remogéo de sulfato teve um leve acréscimo ao se comparar com
as etapas anteriores, atingindo uma média de 59%. Nessa etapa, foi identificada a maior eficiéncia de remocao
de sulfeto dissolvido (93%) e H,S (67%). Isso se deve ao fato de que essa etapa foi a que teve maior
disponibilidade de nitrato, o qual foi consumido quase totalmente (99%) pelas bactérias desnitrificantes. Em
nenhuma etapa, houve acimulo de nitrito. A alta concentracdo de nitrato ndo prejudicou a remogdo de DQO
que alcancou uma das maiores remocgdes entre as etapas estudadas (94%), isso porque a desnitrificacdo
heterotrofica acaba ajudando um pouco no consumo do substrato (SHOW et al., 2013; CHEN et al., 2017;
ZHANG et al., 2018). Porém, diminuiu a produgdo de metano no biogas em 41%, enquanto a concentracéo de
ar (O. + N2) no biogés aumentou 60% em comparagdo com a etapa | (anaerdbia). A explicagdo para a
diminuicdo do metano é que houve um indicio do desvio de rota da metanogénese para a desnitrificacéo
heterotrofica, pois, quando a remogdo de DQO é a mesma e ndo esta sendo convertida em metano,
provavelmente esta sendo utilizada na desnitrificagdo (SHOW, 2013). Este fato também pode ser comprovado
através do aumento de 60% do ar, que é resultado principalmente do N, resultante da desnitrificacdo, tanto
autotréfica quanto heterotrofica (SHOW et al., 2013; CHEN et al., 2017; HUANG, et al., 2017; ZHANG et
al., 2018).

Ao se avaliar uma concentragdo de nitrato menor na etapa V (~0,04 gNO3z-L?), a eficiéncia de remogéo de
sulfato permaneceu em torno de 60%, e diminuiu a eficiéncia de remoc&o de sulfeto no liquido para 73% (20%
menor que a eficiéncia alcancada com a maior concentragcdo de nitrato testada), diminuindo também a
eficiéncia H.S no biogas para 22% (em relagdo a etapa I). A produgdo de metano no biogas foi maior,
aproximando-se dos valores encontrados na etapa |. Assim, isso € mais uma evidéncia que reforca a
competicdo por substrato e desvio de rota da metanogénese para desnitrificacdo (SHOW, 2013; ZHANG et al.,
2018).
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Tabela 2: Desempenho operacional do reator.

Etapa [ 1] 11 [\ \% VI
Nitrato (mg-LY) - ~80 ~170 ~250 ~40 -
Afluente (mg-L™?) 1051 (112) 918 (101) 1135 (190) 1139 (91) 1119 (157) 1228 (141)
DQO Efluente (mg-L?) 113 (40) 63 (26) 74 (27) 65 (27) 67 (34) 56 (20)
Eficiéncia (%) 89 (4) 93 (3) 93 (4) 94 (2) 94 (3) 95 (2)
Afluente (mg-L™?) 115 (11) 126 (12) 122 (16) 147 (6) 155 (12) 151 (8)
S04 Efluente (mg-L?) 52 (4) 57 (16) 52 (11) 55 (14) 62 (17) 55 (4)
Eficiéncia (%) 55 (9) 54 (13) 56 (10) 59 (15) 60 (10) 65 (4)
S* Efluente (mg-L?) 15 (3) 4(2) 3(1) 1(1) 4 (1) 24 (4)
NH.* Afluente (mg-L™?) 63 (3) 64 (9) 71 (15) 59 (7) 56 (7) 79 (9)
Efluente (mg-L?) 60 (4) 61 (11) 63 (13) 53 (7) 55 (3) 77 (8)
Afluente (mg-L™?) - 84 (11) 174 (12) 244 (44) 42 (12) -
NOs Efluente (mg-L™?) - 13 (9) 1(4) 1(3) 0 (0) -
Eficiéncia (%) - 97 (7) 99 (3) 99 (1) 100 (0) -
H Afluente 7,8(0,2) 7,8(0,2) 7,5(0,2) 7,9(0,2) 7,9(0,1) 7,8(0,2)
P Efluente 7,5(0,2) 7,8 (0,3) 7,3(0,2) 7,8 (0,3) 7,9(0,2) 7,6 (0,2)
Alcalinidade total Efluente (mg-L™?) 707 (71) 814 (65) 899 (49) 922 (38) 797 (45) 766 (59)
H2S Biogas (mL-d?) 9 (3) 5(2) 6 (2) 3(3) 7(1) 9(2)
CH4 Biogas (L-d?) 2,7 (0,5) 2,2(0,4) 2,2 (1,4) 1,6 (1,1) 2,5(0,6) 2,6 (0,1)
Ar (02 + N») Biogas (L-d?) 0,2 (0,1) 0,1(0,2) 0,8 (0,5) 0,8 (0,5) 0,1(0,3) 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 (I, 111, IV, V e VI), comparando-se sempre com a

etapa | (anaerdbia).
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Para a ultima etapa (etapa VI), cessou-se a adicdo de nitrato para verificar se as condicfes anaerdbias
sulfetogénicas se reestabeleciam novamente no reator. A remogao de sulfato aumentou para 65%, sendo que a
produgdo de sulfeto aumentou 9% em comparagdo com a etapa | (anaerébia). A maior producédo de sulfeto na
etapa VI, possivelmente, se deu pela ocorréncia da reducdo do enxofre elementar que ficou preso no lodo ou
nas paredes do reator. Isso porque, a adi¢do de NOs acarreta no acimulo de intermediarios de enxofre (por
exemplo, S° ou S,05%), resultando em um aumento da producéo de HS apés a interrupgéo da adicéo do nitrato
(Auguet, 2016). A producdo de CH4 foi praticamente a mesma da etapa I, ou seja, ao interromper a adi¢éo de
nitrato, o reator rapidamente se reestabelece, voltando a prevalecer as rotas metabdlicas da digestdo anaerdbia,
onde os produtos finais encontrados sdo metano, diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio.

Por fim, de acordo com os resultados de pH e alcalinidade total, pode-se inferir que o reator se mostrou estavel
em todas as etapas do experimento, assim como ndo houve variag&o significativa da eficiéncia de remocéo de
DQO entre as etapas.

CONCLUSOES

A adicdo de nitrato teve impacto positivo na remocédo de sulfeto dissolvido e gasoso no tratamento anaerdbio.
Dentre as concentragdes de nitrato testadas, a que teve maior eficiéncia de remocéo foi 0,25 gNO3™L™ (93% de
sulfeto dissolvido e 67% de sulfeto de hidrogénio). O nitrato aumentou a remocdo de DQO, porém diminuiu a
producdo de metano no biogas em 41%.
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