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RESUMO

Formas oxidadas do enxofre (ex. sulfatos), em tratamento de esgoto doméstico em condigdes anaerdbias,
inevitavelmente, sdo bioguimicamente reduzidas a sulfetos, que como sulfeto de hidrogénio (H.S) gasoso
transfere-se para o biogas. Os problemas associados a formacédo e liberacdo de H,S decorrem do fato do
mesmo ser um gas de odor desagradavel, corrosivo e toxico. Nessa perspectiva, se faz necessario o estudo de
técnicas que diminuam os problemas associados ao sulfeto e possibilitem a valorizagdo dos subprodutos
gerados no processo anaerébio para potencializar as finalidades mais Gteis, de modo a contribuir com a
sustentabilidade das Estagdes de Tratamento de Esgoto - ETE. A técnica de microaeragdo consiste na dosagem
limitada de oxigénio ou ar dentro do reator anaerdbio que potencializa tanto os processos bioldgicos (bactérias
quimiotréficas) e quimicos de oxidacéo do sulfeto. Portanto, o objetivo do trabalho foi avaliar o desempenho
do reator UASB microaerado, tratando esgoto doméstico, em termos de remocédo do sulfeto dissolvido na
massa liquida e presente no biogas; investigar as rotas de conversGes dos compostos de enxofre (enxofre
elementar ou sulfato), a partir da aplicacdo da microaeracdo no leito de lodo do reator; e verificar se a
introducéo de ar compromete a eficiéncia do reator em termos de remogdo de matéria orgénica. O reator
UASB foi modificado para operar em condi¢do microaerada e operou com tempo de detencdo hidraulica
(TDH) de 7 horas. Aplicou-se 20 mL.min de ar a 3 m do fundo do reator. Os resultados indicaram que a
eficiéncia de remocdo do H,S no biogés foi de 98% com a aplicacdo da microaeragdo. Contudo, ndo foi
possivel observar efetividade da técnica na remocéao do sulfeto dissolvido na massa liquida, para a condigao
testada. No que se refere a remogao da matéria organica, o desempenho do reator microaerado foi semelhante
ao reator controle, apresentando eficiéncia de remocao (63,7%) dentro faixa tipica para reatores UASB (50 —
70%). Nesse contexto, conclui-se que a técnica de microaeragdo se mostrou um método eficiente para remogao
do sulfeto de hidrogénio da fase gasosa, o que resultaria na atenuacdo dos problemas de corrosdo associados
na utilizacdo do biogéas. O desempenho de reator UASB em termos remocéo de matéria organica e atividade
das bactérias redutoras de sulfato ndo foram afetados com a adicéo de ar a 3m do fundo do reator. No entanto,
faz-se necessario maiores investigagcGes dos mecanismos e fatores envolvido na oxidagdo do sulfeto dissolvido.

PALAVRAS-CHAVE: Reator UASB, Sulfeto de Hidrogénio, Microaeragdo, Biogas.
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INTRODUGAO

Os reatores anaerobios tém destaque nas estacdes de tratamento de esgoto de paises de clima tropical, face as
condi¢es ambientais favoraveis e as vantagens econdmicas de construcdo e operacdo. Nesse cenario, 0s
reatores anaerdbios de fluxo ascendente e manta de lodo — UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) trazem
consigo vantagens fundamentadas na economia de recursos e na geracao de subprodutos potencialmente Gteis.

Os compostos afluentes que contém enxofre sdo particularmente indesejaveis ao processo anaerébio,
especialmente aos produtos finais, quais sejam, o efluente tratado e o biogas. Formas oxidadas do enxofre (ex.
sulfatos), em condi¢cdes anaerobias, inevitavelmente, sdo bioquimicamente reduzidas a sulfetos, que como
sulfeto de hidrogénio (H.S) gasoso transfere-se para o biogas. Os problemas associados a formacao e liberacéo
do H,S decorrem do fato do mesmo ser um gas de odor desagradavel, corrosivo e tdxico.

O sulfeto de hidrogénio, quando dissolvido no efluente do reator UASB, tem efetivamente sido responsavel
pela geracdo de maus odores em diversas estacfes de tratamento de esgoto (ETES) no Brasil. No biogas, por
sua vez, 0 mesmo H-S potencialmente limita a sua utilizacdo para aproveitamentos energéticos, por exemplo,
podendo reduzir o tempo de vida Util dos gasodutos e de outras instalagdes que entram em contato com este
biogas com caracteristicas corrosivas (ZHANG et al., 2008; SUBTIL et al., 2012; JIANG et al., 2013;
OLIVEIRA, 2013). Concentra¢des de sulfeto de hidrogénio no biogas menores que 100 ou 300 ppm, poderiam
evitar problemas de operacdo em sistema de aquecimento e geracdo de energia (PEU et al., 2012)

Nessa perspectiva, faz-se necessario o estudo de técnicas que diminuam os problemas associados ao sulfeto e
possibilitem a valorizacdo dos subprodutos gerados no processo anaerébio para potencializar as finalidades
mais (teis, de modo a contribuir com a sustentabilidade das ETEs. Com esse entendimento, as técnicas de
remoc¢do bioldgicas se destacam, visto que, as vantagens estdo fundamentadas em custos reduzidos de
operacdo, altas taxas de remocdo e auséncia de formacdo de subprodutos téxicos (POKORNA &
ZABRANSKA, 2015).

Estudos tém demonstrado que a microaeracdo € uma técnica bastante promissora para oxidacdo do H,S
formado no tratamento de aguas residuarias ricas em sulfato. A introducdo de ar/O; na fase liquida promove a
remoc¢do da concentracdo de sulfeto dissolvido, além de apresentar um potencial destaque para oxidacdo do
sulfeto no biogas (DIAZ et al., 2011; KRAYZELOVA et al., 2014; RAMOS et al., 2014).

Nesse contexto, a presente pesquisa propde: avaliar o desempenho do reator UASB microaerado, tratando
esgoto doméstico, em termos de remocdo do sulfeto dissolvido na massa liquida e presente no biogas;
investigar as rotas de conversdes dos compostos de enxofre (enxofre elementar ou sulfato), a partir da
aplicacdo da microaeracdo no leito de lodo do reator; e verificar se a introducdo de ar compromete a eficiéncia
do reator em termos de remogéo de matéria organica.

METODOLOGIA
APARATO EXPERIMENTAL

O aparato experimental utilizado na presente pesquisa € constituido de dois reatores UASB, em escala piloto,
que recebem esgoto tipicamente doméstico apds o tratamento preliminar. Um dos reatores foi modificado para
operar em condicBes de microaeracdo. As configuracdes dos dois reatores e todo o aparato experimental sao
apresentados na Tabela 1 e na Figura 1, respectivamente.

Tabela 1: Configuracdo dos reatores UASB - anaerdbio e microaerado
Reatores Piloto

Caracteristicas

R1 (controle) R2(microaerado)
Diémetro principal (m) 0,30 0,30
Altura dtil (m) 4,0 4,25
Volume util (L) 340 364
Ar (mL.min1) (ausente) 20
TDH (h) 7,0 7,0
Material Polietileno/Fibra de vidro Fibra de vidro
2 ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental

AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp



9
CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Legenda:
1 Afluente 3 Tubulagdodebiogas 5 Pontodeamostragem debiogds 7 Bomba peristaltica
2 Efluente 4 Selo hidrico 6 Gasdmetro g Difusor dear

Figura 1 - Representacao real e esquematica dos reatores UASB - R1 e R2

No desenvolvimento da pesquisa analisou-se o desempenho do reator UASB microaerado com a introducdo de
20 mL.min! de ar, continuamente, durante 61 dias de operacéo. Para tal finalidade, utilizou-se de uma bomba
peristaltica interligada por tubulagdo a um difusor de ar (pedra porosa de ceramica) instalado no interior do
reator. A vazao de ar foi introduzida a 3,0 m do fundo do reator, dentro da manta de lodo, definida a partir da
relacdo molar entre o oxigénio e o enxofre, assumindo-se que o sulfato afluente foi primeiramente reduzido a
sulfeto e subsequentemente oxidado a enxofre elementar ou a sulfato, conforme as equagdes estequiométricas:
equacdo 1, 2 e 3. Na definicdo da vazdo de ar considerou-se como concentracdo tedrica minima afluente de
sulfato de 20 mg. L e maxima de 50 mg. L%, a partir da caracterizagdo do esgoto bruto realizado por Gléria
(2009). Além de considerar a provavel perda de oxigénio consumido por outros processos indesejados.

SO4* + Matéria Organica — HS + HzS + HCOs equagdo 1
2HS + 02 — 25 + 20H" equacéo 2
2HS + 402 — 2S04 + 2H" equagio 3

METODOS ANALITICOS

Para compreender o efeito da microaeracdo no tratamento anaerébio do reator UASB, o monitoramento do
sistema, durante o periodo operacional de 12 de maio a 20 de julho de 2016, incluiu as seguintes analises
fisico-quimicas para ambos os reatores: sulfato pelo método turbidimétrico (APHA, 2012), Sulfeto dissolvido
pelo método colorimétrico (Plas et al., 1992), enxofre elementar por cromatografia liquida liquida de alto
desmpenho (HENSHAW et al., 1998; LAUREN e WATIKSON, 1985) e demanda quimica de oxigénio
(DQO) pelo método colorimétrico (APHA, 2012) para o afluente (Esgoto bruto - E.B) e efluente, duas vezes
por semana, exceto para o enxofre elementar (uma vez por semana). No biogas foram analisados o sulfeto de
hidrogénio, metano, oxigénio, nitrogénio e didxido de carbono pelo equipamento portatil Landtec® tipo
GEMTM 5000 duas vezes por semana. Os pontos de amostragem estdo demonstrados na Figura 1.

Além dos parametros descritos anteriormente, analisou-se em campo o pH, temperatura, oxigénio dissolvido
(OD) e potencial redox (ORP) com eletrodo de referéncia Ag/AgCI, por meio da sonda multipardmetro
(modelo Hach HQ 40D), duas vezes por semana nos dois reatores. As sondas foram posicionadas dentro do
decantador dos reatores. Ao longo do periodo de operacéo, verificou-se a quantidade de sélidos sedimentaveis
no efluente dos reatores através do método de Cone de Imhoff.
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No tratamento dos dados, realizou-se a analise descritiva, contendo: maximo, minimo, mediana, média, desvio
padrao e percentis, além de testes de hip6teses para verificar se a microaeragdo exerce um efeito significativo
na remocdo do sulfeto produzido em reator UASB.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados medianos de pH, temperatura (T), potencial redox (ORP) e oxigénio
dissolvido (OD) do esgoto bruto e efluentes dos reatores R1 e R2, durante 34 dias de operacdo. Todos 0s
dados apresentados neste trabalho foram analisados e discutidos a partir de estatistica basica.

Tabela 2: Resultados medianos dos parametros de pH, temperatura, potencial redox e oxigénio

dissolvido durante o periodo de monitoramento do esgoto bruto, R1 e R2.
E.B R1 (controle) R2 (microaerado)
T pH T ORP oD pH T ORP oD
Q) ()  (mv) (mgLh ()  (mv) (mg.L?
Mediana 76 220 i 69 221 -310,4 0,22 6,9 20,9 -309,5 0,32
Méaximo 80 235 74 241 -306,0 0,27 7,5 23,4 -304,0 0,38
Minimo 73 200 ¢ 65 188 -318,7 0,18 6,4 17,6 -318,0 0,21

Estatistica
Descritiva  pH

Desvio 5 10 | 02 15 43 003 | 03 16 42 0,05
Padréo
No 13 12 | 13 13 13 13 13 13 13 13

O valor de pH afeta a atividade de bactérias, mas também determina as formas distribuidas do sulfeto. Os
valores medianos nos dois reatores mantiveram-se proximo a neutralidade, ndo apresentando variagdes bruscas
entre as condigdes anaerdbia e microaerada. Valores proximos a neutralidade estdo relacionados com a faixa
de pH do tratamento anaerobio. Em pH igual a 6,9, os ions sulfeto estdo distribuidos em 46% na forma
dissociada (HS- ndo gasosa) e 54% na forma nédo dissociada (H2S gasosa), de acordo com o diagrama de
distribuicdo do sulfeto de hidrogénio em meio aquoso (CHERNICHARO, 2007). Assim, um menor pH resulta
em uma maior propor¢do de H.S (g) e potencialmente maior quantidade de H»S no biogas, segundo o
equilibrio da lei da solubilidade de gases (Lei de Henry’s), consequentemente, maiores esforcos sdo
necessarios para eficiente remocgéo de H,S no biogas a ser aproveitado (KRAYZELOVA et al., 2015).

Nota-se que o valor mediano de oxigénio dissolvido do reator microaerado apresentou-se pouco maior que o
valor do reator controle, com amostragem localizada no decantador dos reatores (Tabela 2). Segundo Janssen
et al., (1995), a concentragdo de oxigénio dissolvido ndo é um bom pardmetro para controle do processo de
oxidacéo do sulfeto a enxofre elementar, devido as concentragcdes do OD serem menores ou proximas de 0,1
mg. L, normalmente, esse valor € menor que o limite de deteccdo dos eletrodos de oxigénio dissolvido.

O potencial redox, assim como o oxigénio dissolvido, apresentou pequena variacao entre os valores do reator
anaerébio e microaerado. Valores negativos de potencial favorecem o crescimento de microrganismos
estritamente anaerdbios. Jenicek et al., (2010) relata que o sistema microaerado caracteriza-se como um
sistema com concentragdo zero e consumo limitado de oxigénio. Em relacdo ao ORP, o sistema microaerébio
pode ser definido como um sistema em que 0 micro consumo de oxigénio provoca um aumento limitado do
ORP.

Para investigar o efeito provocado pela velocidade ascensional do ar introduzido no leito de lodo, monitorou-
se 0 volume de sélidos sedimentaveis no efluentes dos dois reatores. O volume apresentado foi e 0,05 mL.L*
para os dois reatores, considerando 11 amostras. O resultado indica que a velocidade adicional provocada pela
introducéo do ar, ndo influenciou em arraste de sdlidos com o efluente no reator microaerado.

As Figuras 2 e 3 apresentam as concentrac@es de sulfato e sulfeto dissolvido do esgoto bruto e do efluente dos
reatores controle e microaerado, respectivamente. As Figuras 4 e 5 exibem as concentra¢Ges enxofre elementar
no efluente e as concentragdes de sulfeto de hidrogénio no biogas dos reatores anaerébio e microaerado,
respectivamente. Observa-se na Figura 2 que a concentragdo mediana de sulfato no esgoto bruto foi de 29
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mg.L? SO,%. Esperava-se maiores valores de sulfato para o esgoto bruto, visto que Gléria (2009) e Souza
(2010) encontraram concentracdes medianas de 45 mg.L? SO4% e 50 mg.L' SO.%, respectivamente. Os
menores valores obtidos nesta pesquisa podem ter sido influenciados pelo horario de coleta e por se tratar de
amostragem simples.
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Figura 2 — Concentragdes de sulfeto afluente e efluente dos reatores anaerobio (R1) e microaerado (R2)
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Figura 5 — Concentracdes de sulfeto de hidrogénio no biogéas dos reatores anaerébio (R1) e
microaerado (R2)

Relacionando as Figuras 2 e 3, verifica-se que a parcela de sulfato afluente removida foi convertida a sulfeto
dissolvido por meio da reducdo desassimilativa das bactérias redutoras de sulfato (BRS) nos dois reatores. A
porcentagem de remocao de sulfato foi de 66% e 60% para o reator controle e microaerado, respectivamente.

No que concerne ao sulfeto dissolvido, as concentracdes medianas foram de 9,0 mg.L* para o reator controle e
9,0 mg.L? para o reator microaerado. Esperava-se que houvesse remogdo no reator microaerado através da
oxidacdo biolégica do sulfeto. Contudo, as concentracfes neste reator estiveram proximas da faixa do reator
controle, o qual operou em condicdo anaerdbia. Supostamente, as baixas concentracdes de oxigénio dissolvido
associadas aos valores de potencial redox semelhantes aos de ambientes anaerébios, foram fatores limitantes
no crescimento e atividade das BOS na fase liquida do reator.

Diaz et al. (2010), revelaram que ndo obtiveram remocdo do sulfeto dissolvido no efluente de digestores de
lodo microaerados, nos quais as concentragdes distribuiram-se entre 90-200 mg.L™* S%. Portanto, como
resultado do mau contato entre o oxigénio e o liquido promovido pela recirculacdo do lodo, apenas houve a
remocdo do sulfeto de hidrogénio do biogas. Os autores sugeriram a recirculacdo do biogas como método de
mistura quando se objetiva tanto a remocdo do sulfeto dissolvido quanto no biogas, visto que as valores do
sulfeto dissolvido ficaram abaixo de 40 mg.L™? S%, proporcionada pela melhora na mistura do reator e no
contato entre o gas e o liquido.

As concentracdes de enxofre elementar no efluente dos dois reatores estdo apresentados na Figura 4. A
concentragdo mediana do reator microaerado foi semelhante a do reator controle, de 3,3 mg.L* S%e 3,2 mg.L™*
S, respectivamente. Entende-se que a taxa de transferéncia do oxigénio, a partir da introducéo do ar por meio
do difusor de pedra ceramica porosa, ndo foi suficiente para promover condi¢des necessarias para as reacdes
de oxidacdo bioldgica e/ou quimica do sulfeto a enxofre elementar na fase liquida.

Por sua vez, a eficiéncia de remoc¢do do H2S no biogas do reator microaerado foi de 98% (calculado em termos
da carga massica de sulfeto removido). Esse resultado destaca a eficiéncia de remocéo do sulfeto de hidrogénio
no biogas através da técnica de microaeracdo e, ainda, 0s beneficios associados a reducdo de corrosdo de
equipamentos em sistema de aproveitamento do gas. Sousa et al (2016) revelaram que as concentracBes de
sulfeto de hidrogénio que sairam no biogas do reator microaerado foram de apenas 0,02%.,, bem menor que a
concentracdo do H2S do reator anaerébio. Para eles a eficiéncia de remocéo obtida foi de 93%, ressaltando
também a efetividade da microaeracdo na remocao do HS do biogas.

Com a finalidade de comparar as concentracGes de sulfato, sulfeto dissolvido, enxofre elementar e sulfeto de
hidrogénio no biogas, obtidas no reator controle e microaerado durante o periodo experimental, aplicou-se o
teste estatistico U Mann-Whitney assumindo o nivel de significancia de 5%. O teste mostrou que ndo houve
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diferenca significativa entre as concentragdes efluentes dos reatores UASB controle e UASB microaerado para
todos os parametros, exceto para o parametro de sulfeto de hidrogénio no biogas. Indicando que a
microaeracdo demonstrou-se como um método eficiente na remogdo do sulfeto de hidrogénio gasoso
produzido no reator UASB.

Na Figura 3 apresenta as concentraces de matéria organica, em termos de DQO afluente e efluente aos dois
reatores e as respectivas eficiéncias de remogdo para os reatores controle e microaerado. As eficiéncias de
remocdo foram de 70,9 % e 63,7% para os reatores R1(controle) e R2 (microaerado), respectivamente.
Verificou-se eficiéncias de remocéo satisfatoria, com valores caracteristicos para reator UASB de 50 a 70%
(ALMEIDA et al., 2013). Este resultado refletiu em um desempenho tipico do reator microaerado com
remocdo da matéria organica semelhante ao um reator UASB operando em condigdes anaerébias. Em
principio, 0 oxigénio introduzido no reator ndo afetou as bactérias estritamente anaerdbias na conversdo da
materia organica.
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Figura 3 - Concentragdo de DQO afluente e efluente aos reatores UASB
CONCLUSAO

A introdugdo limitada de oxigénio em reatores anaerébios mostrou-se um método eficiente para remocédo do
sulfeto de hidrogénio da fase gasosa, alcancando remogao de 98%, o que traz grandes beneficios na atenuagéo
de problemas de utilizagdo do biogas associados com processos corrosivos. A introducéo do ar ao nivel de 3,0
m acima do fundo do reator ndo ocasionou perda de eficiéncia na remogdo de matéria organica, visto que as
eficiéncias de remocdo do reator UASB microerado foram praticamente iguais ou superiores ao reator
anaerdbio. A limitagdo na transferéncia de massa de oxigénio do ar introduzido para a fase liquida pareceu
dificultar ou até mesmo impossibilitar a remocdo de sulfetos dissolvidos. Contudo, ainda é necessaria maior
investigacéo dos fatores e mecanismos envolvidos na oxidag&o do sulfeto dissolvido.
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