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RESUMO

BARBOSA, Rodrigo de Andrade. Remocédo de sulfetos e recuperagdo de enxofre
elementar em reatores UASB com adicdo de oxidantes. Campina Grande, 2017.
Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental), Universidade Estadual da
Paraiba, Campina Grande, 2017.

No tratamento de esgoto sanitario em reatores UASB ocorre a digestdo anaerdbia, dentre
0s varios processos que a compdem, a sulfetogénese ocasiona a produgao de sulfetos,
que acarreta varios problemas, como: emanag¢ao de odores, corrosdo, toxicidade e
diminuicdo da concentragdo de metano no biogas. Esta pesquisa tem como objetivo
aprimorar processos para produzir enxofre elementar e reduzir a concentragéo de sulfetos
no efluente e no biogas de reatores UASB com adicdo de oxidantes, no tratamento de
esgoto sanitario. A investigagao experimental foi dividida em trés fases. Na primeira foram
utilizados 3 reatores, dois microaerdbios e um reator UASB com adigdo de nitrato ao
afluente. Na segunda fase foram operados um reator microaerdbio e um reator UASB com
adicao de nitrato. Na terceira fase foram operados dois reatores, um microaerébio e um
reator UASB (controle). Ao se analisar os resultados do monitoramento dos reatores, foi
possivel identificar que os reatores microaerobios operados na primeira fase com
eficiéncias de remocgao de sulfeto superiores a 90%. E uma producdo de enxofre
elementar de aproximadamente 28% em relagdo ao enxofre total afluente. Na segunda
fase os reatores também removeram mais de 90% do sulfeto total dissolvido, porém
referente ao enxofre elementar, a produgédo teve resultados menos expressivos. Os
reatores com adigdo de nitrato foram observados 98% de eficiéncias na remocgao de
sulfetos, com concentragdo média de 0,2 + 0,06 mg S-S%. L-'. Na Terceira fase a
microaeracgao proporcionou uma remocgao de sulfetos de 84% no efluente e de 97% no
biogas, com média de 8 ppm. Entdo houve uma reducdo na emanacado de odores e
diversos outros problemas relacionados a concentragdes elevadas de sulfeto no efluente
e no biogas de reatores UASB.

Palavras-chave: Reator microaerdbio, sulfato, sulfeto, nitrato, enxofre elementar.



ABSTRACT

BARBOSA, Rodrigo de Andrade. Removal of sulfides and recovery of elemental sulfur in
reactors UASB with addition of oxidants. Campina Grande, 2017. Dissertation (Master in
Environmental Science and Technology), State University of Paraiba, Campina Grande,
2017.

In the treatment of sanitary sewage in UASB reactors anaerobic digestion occurs, among
the several processes that comprise it, sulfide produces sulfide, which causes several
problems, such as: odor emanation, corrosion, toxicity and decrease of methane
concentration in the Biogas. This research aims to improve processes to produce
elemental sulfur and reduce the concentration of sulfides in the effluent and biogas of
UASB reactors with the addition of oxidants in the treatment of sanitary sewage. The
experimental investigation was divided into three phases. In the first one, three reactors
were used, two microaerobes and a UASB reactor with addition of nitrate to the tributary.
In the second phase, a microaerobic reactor and a UASB reactor with nitrate addition were
operated. In the third phase two reactors were operated, one microaerobic and one UASB
reactor (control). When analyzing the results of the reactor monitoring, it was possible to
identify that the first-stage microaerobic reactors with sulfide removal efficiencies higher
than 90%. And an elemental sulfur production of approximately 28% in relation to the total
affluent sulfur. In the second phase the reactors also removed more than 90% of the total
dissolved sulfide, but with respect to the elemental sulfur, the production had less
expressive results. The nitrate addition reactors showed 98% of the sulphide removal
efficiencies, with a mean concentration of 0.2 + 0.06 mg S-S%. L. In the third phase the
microaeration provided a sulfide removal of 84% in the effluent and 97% in the biogas,
with an average of 8 ppm. Then there was a reduction in the emanation of odors and
several other problems related to high concentrations of sulphide in the effluent and in the

biogas of UASB reactors.

Keywords: Microaerobic reactor, sulfate, sulfide, nitrate, elemental sulfur.
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1 INTRODUGAO

A utilizacdo de reatores anaerdbios no tratamento de esgotos, onde
normalmente encontra-se concentragbes de sulfato entre 20 e 50 mgiL,
proporcionando condi¢des favoraveis a agao das bactérias redutoras de sulfato que
irdo utilizar o oxigénio como aceptor final de elétrons, obtendo energia para oxidar
matéria organica e gerar subprodutos de enxofre na forma reduzida, que s&o
toxicos, corrosivos e causam maus odores (METCALF & EDDY, 2003). Este
processo € denominado como sulfetogénese e compete com a metanogénese,
influenciando na eficiéncia do processo de digestdo, diminuindo a produgdo de
metano e aumentando a concentracdo de matéria organica no efluente do
tratamento (VISSER et al., 1996).

O principal subproduto da sulfetogénese é o sulfeto de hidrogénio, também
conhecido como gas sulfidrico, extremamente toxico, tanto para os microrganismos
quanto para os seres humanos, pode estimular a formacédo de &acido sulfurico,
podendo corroer as tubulagdes ou o proprio reator sendo ele feito em concreto ou
em acgo, além de produzir um odor desagradavel, que é perceptivel em
concentragbes minimas, causando desconforto nas as areas circunvizinhas as
estacdes de tratamento de esgoto. A exposicdo a esse gas pode afetar a saude das
pessoas, principalmente daquelas que se expdéem mais frequentemente, como € o
caso dos operadores das ETEs. No anexo X| da NR 15 (115.000-8) estabelece que
para jornadas semanais de até 48 horas, é permitido a concentragéo de até 8 ppm
de gas sulfidrico em locais de trabalho.

Existe inumeros processos fisico-quimicos para a remocgao de sulfetos, eles
envolvem injegao direta de ar, precipitagdo quimica e oxidagdo. Os requisitos de
energia relativamente elevada ou os elevados custos quimicos e de tratamento de
lodos, constituem inconvenientes importantes destes métodos. Nos processos que
envolvem oxidacgao de sulfetos, como aeracao, cloracao, ozonizagao, tratamento de
permanganato de potassio e perdxido de hidrogénio, além de enxofre elementar o
tiossulfato de sodio (S203% ) e sulfato (SO42 ) também podem serem formados
como produtos finais. (JASSEN et al., 1999).

Desta forma, os sulfetos gerados no tratamento anaerdbio de esgoto sanitario

devem serem removidos, preferencialmente através de um sistema que remova
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sulfato e sulfeto, simultaneamente, obtendo no efluente final enxofre elementar que
pode ser recuperado e reutilizado na agricultura ou na industria.

Segundo Buisman et al., (1990), o sulfeto de hidrogénio e o didéxido de
enxofre sdo convertidos a enxofre elementar através do ciclo biolégico do enxofre,
desde que seja submetido a baixa concentragdo de oxigénio. Entdo menos de 10%
dos sulfetos (em concentragdo maior que 10 mg/L) sdo convertidos a sulfato, com
maior parte convertida a enxofre elementar.

O presente trabalho visa minimizar a produgao de sulfetos em reatores UASB,
produzindo enxofre elementar no final do processo de tratamento, utilizando técnicas
como a microaeragao e desnitrificacdo. Este enxofre € potencialmente valioso, e
pode ser recuperado para posterior reutilizacdo na producdo de acido sulfurico,
fertilizantes ou ser aplicado em processos de biolixiviagdo (JASSEN et al., 1994).
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Remover os compostos de enxofre na forma de sulfetos e obtengdo de
enxofre elementar em reatores UASB com adi¢do de oxidante.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o desempenho de reator UASB submetidos a microaeragdo na
reducgao do sulfato, oxidagao do sulfeto e producdo de enxofre elementar;

e Avaliar o desempenho do reator UASB tratando esgoto sanitario com adicéo
de nitrato de sddio na redugao do sulfato, oxidagéo de sulfetos e produgao de
enxofre elementar;

e Identificar a relagdo (mmolO2/mmolS) necessaria para 0S processos
microaerobios.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Tratamento anaerébio de esgoto sanitario

O tipo de tratamento necessario para atender os padrées de langamento de
efluentes, depende das caracteristicas dos residuos liquidos, o tratamento pode ser
fisico, quimico e biolégico. Os esgotos tipicamente domésticos apresentam uma boa
biodegradabilidade, favorecendo os processos metabdlicos dos microrganismos,
entdo, geralmente utiliza-se o tratamento bioldgico, que podem ser aerdbios ou
anaerdbios. Em ambos, os microrganismos utilizam os componentes do esgoto
como substrato, mineralizando a matéria organica e outros compostos (SOUSA,
2012). Os principais sistemas anaerobios utilizados no Brasil para tratamento de
esgotos sao as lagoas anaerdbias, o decanto-digestor, o filtro anaerdbio, o reator
anaerobio de leito expandido e/ou fluidificado, e o reator anaerdbio de fluxo
ascendente com manta de lodo — UASB (PASSIG, 2005).

A partir da década de 70, a tecnologia do reator UASB se tornou uma das
mais reconhecidas, principalmente para paises que possuem poucoS recursos €
clima quente (KHAN et al., 2011). Isto se deve as vantagens que este sistema
apresenta, como: baixo custo de implantagdo, recuperagdo de energia na forma de
biogas, facilidade de operagdo, pequena demanda por area e baixa produgdo de
lodo que sai adensado e estabilizado (VAN HAANDEL E LETINGA, 1994;
CHERNICHARO, 2007).

Segundo Rocha et al., (2009) os reatores UASB se tornaram uma alternativa
muito vantajosa para o tratamento de despejos liquidos no Brasil, pois o clima € um
fator condicionante, além de possuir baixos custos de instalacdo e operagado. Apesar
das grandes vantagens em utilizar processos anaerdbios para tratamento de aguas
residuarias, existem também algumas desvantagens, dentre elas, destacam-se o
potencial de geracdo de odores e gases corrosivos que estdo apresentados no
Quadro 1.
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QUADRO 1 - Vantagens e desvantagens do reator UASB

VANTAGENS E DESVANTAGENS DO REATOR UASB

VANTAGENS DESVANTAGENS

Boa eficiéncia de remogao de matérias organica . .
o Necessidade de pds-tratamento
e solidos mesmo com carga elevadas
Pode ser aplicado em diferentes escalas; Baixa remogéao de patégenos e nutrientes
Simplicidade na construgao e operagao Geragao de maus odores
Baixo consumo de energia

. Necessidade de pés-tratamento
Menor demanda por area

Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007), Van Haandel e Letinga (1994).

2.2 Biogas

O biogas € uma mistura de gases produzidos durante a digestdo anaerdbia de
material carbonaceo, suas caracteristicas dependem das condigbes as quais a
matéria organica € submetida, principalmente no que se refere aos parametros (pH,
alcalinidade e temperatura), além da presenca de sulfato e nitrato (NOYOLA, 2006).

Em reatores bioldgicos do tipo UASB tratando esgoto sanitario, o biogas
produzido geralmente é constituido com maior propor¢gado de metano (70-80% v/v) e
gas carbdnico, e em menor concentragdo, outros gases, como nitrogénio, hidrogénio
e gas sulfidrico (VAN HAANDEL E LETINGA, 1994). No Quadro 2 pode se observar
a composicao tipica do biogas resultante das reagbes bioquimicas que ocorrem em

reatores anaerdbios tratando esgoto sanitario.

QUADRO 2 - Composigao tipica de biogas em reatores anaerobios

PARAMETRO UNIDADE COMPOSICAO VOLUMETRICA
Sulfeto de Hidrogénio (H2S) ppm 1000 a 2000
Metano (CHa4) % 60 a 85
Gas carbénico (COz2) % 5a15
Oxigénio (Oz) % 0az2
Nitrogénio (N2) % 10a 15
Hidrogénio (Hz) % 0a3

Fonte: Adaptado de Lobato, 2011.

A quantidade de biogas produzida depende da concentracdo de matéria
organica presente nos afluentes, biodegradabilidade e dos parametros de projeto e
operacao dos sistemas de tratamento. Com relagdo a quantia de metano presente

no biogas, a concentragdo de matéria organica removida durante o processo de



20

digestao é o principal parametro de estimativa. A cada kg de DQO removida durante
o tratamento de esgoto sanitario em reator UASB, teoricamento €& gerado
aproximadamente 0,35 m® de metano (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994). A
Tabela 1 apresenta relagbes unitarias da produgédo de biogas e metano em
situagdes operacionais distintas, classificadas de acordo com Lobato (2011), em pior
situagdo (esgoto diluido e concentragdo de sulfato alta), situagdo tipica (esgoto e
concentragdo de sulfato em condigbes intermediarias) e melhor situagdo (esgoto
concentrado e menor concentragdo de sulfato).

Tabela 1- Relagdes unitarias de producao de biogas e metano em reatores UASB
tratando esgoto sanitario
MELHOR

RELAGAO UNIDADE | PIORSITUACAO | SITUAGAO TIPICA SITUAGAO
UNITARIA MAX. | MiN.[ MEDIA [ MAX. | MiN. [MEDIA [ MAX. | MiN. [ MEDIA
L. hab'. dia'| 141 52 98 17,7 99 136 208 139 17,1
Volume unitario
de biogas |L-m?esgoto[116,7 238 60,3 1383 464 856 1683 648 1016
produzido L. KgDQO" |220,1 94,3 162,0 247,8 165,6 211,1 273,9 217,4 2450
L.hab'. dia'] 99 36 68 133 74 102 167 11,1 137
Volume unitario
de CHa L.m3esgoto| 81,7 16,7 422 103,7 348 642 1346 518 813
produzido [ KgDQO" |154,1 66,0 1134 1858 1242 1583 219,1 1739 196,0
Fonte: Adaptado de Lobato, 2011.

2.3 Relagiao DQO/[S04*]

Pesquisas foram desenvolvidas para avaliar essa competicdo entre bactérias
redutoras de sulfato (BRS) e as archaeas metanogénicas (AM) em fungdo da
relacdo DQO/[SO4+*] e sulfetos na inibigdo da metanogénese (CAMILOTI et al.,
2013). Prasad et al., (1988) constataram que para relagées de DQO/[SO4%] em torno
de 1, prevaleceram as BRS enquanto que Choi e Rim (1991) encontraram equilibrio
entre as BRS e as AM com relagdo DQO/[SO4*] variando entre 1,7 e 2,7. Em
esgotos domésticos normalmente esses valores variam de 12 a 30 para essa
relacdo, o que implica que apenas uma pequena parte da matéria organica é
utilizada na redugao de sulfato (VISSER et al., 1993).

2.4 Ciclo do Enxofre

O enxofre é o oitavo elemento mais abundante na atmosfera solar e o décimo

quarto elemento mais abundante na crosta terrestre. Ele esta presente em varios
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dos grandes compartimentos do ambiente, a litosfera € o maior e contém cerca de
95% deste elemento. O segundo maior € a hidrosfera e oceanos que contém cerca
de 5% do enxofre total, principalmente na forma de sulfato, que é o segundo anion
mais abundante na agua do mar (LENS, 2009).

No ciclo do enxofre ocorre reagdes de oxirredugao, as quais possibilitam que
este elemento esteja presente em diversos estados de oxidagdo, porém trés sdo os
mais comumente identificados no ambiente (-2, 0 e -6), referente ao enxofre na
forma de sulfeto, sulfato e enxofre elementar (BITTON, 2005; MADIGAN et al.,
2010). As principais oxirredugcées podem serem observadas na Figura 1. Segundo
Madigan et al., (2010), o ciclo do enxofre € muito complexo e envolve inumeras
espécies de microrganismos, 0s principais processos biolégicos e microrganismos

envolvidos estdo descritos o Quadro 3.

QUADRO 3 - Processos essenciais e Procariotos no ciclo do enxofre

Processos Essenciais e Procariotos no Ciclo do Enxofre

Processos Exemplos de organismos

Oxidagao de Sulfeto/enxofre

Quimiolitotréficos de enxofre (Thiobacillus, Beggiatoa,

Aerabio muitos outros)
- Bactérias fototroficas purpuras e verdes e alguns
Anaerdbio quimiolitotroficos
Reducgao de Sulfato (anaerdébio) Desulfovibrio, Desulfobacter
Reducao de enxofre (anaerdbio) Desulfuromonas, varias Archeas hipertermofilicas
Desproporcionagao de enxofre Desulfovibrio e outros

Oxidagao ou redugao de compostos

. Varios organismos sao capazes de realizar
organicos sulfurados 9 P

Dessulfurilagao Varios organismos sdo capazes de realizar
Fonte: Adaptado de Madigan et al., (2010).

Neste ciclo a redugcdao do sulfato a sulfeto em condigdes anaerdbias é
realizada por BRS e a oxidagao do sulfeto a enxofre elementar por quimiolitotroficos,
como apresenta a Figura 1. Outra forma de conversdo é através de organismos

fototréficos como as bactérias purpuras e verdes (BITTON, 2005).
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Figura 1- Ciclo do enxofre

S0 |
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Quimiglitotroficas TELTE LY SH TETTTTLLT] QI.III‘I'IIDthIIﬂﬁCH'S
E :
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Sulfato . : Dessulfurizagdo
Assimiativa
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Fonte: Adaptado de Madigan et al., (2010), Bitton (2005)

2.4.1 Oxirreducao do enxofre no ambiente

Madigan et al., (2010) e Foresti et al., (2014) afirmam que em esgotos que
possuem sulfato (SO4%) e enxofre organico, quando em ambientes anaerdbios,
ocorrera a agao das bactérias redutoras de sulfato (BRS) de acordo com as

seguintes reagdes 1 e 2.
S°+H,0+ 4H* - H,S + 2H,0 (1)
S0~ + 8H* > H,S + 2H,0 + 20H~ (2)
O sulfeto (H2S) resultante das reagées 1 e 2 proporciona os problemas
citados anteriormente. Segundo Chernicharo (2007) e Madigan et al., (2010),

embora o H2S tenha forma gasosa, ele € muito soluvel. A forma de sulfeto presente
no ambiente depende do pH, Segundo Van Haandel e Van Der Lubbe (2012), o pH



23

da reagdo de dissociacdo do H2S para HS- é 6,96, na faixa de pH normalmente
encontrada na digestdo anaerdbia (7,0 a 9,0) o H2S estara presente na forma
dissociada: variando de 50% de HS-em pH =7, e 90% HS- em pH = 8. Em situagdes
com pH inferior a 7,0 a forma predominantemente é o H2S.

A forma de sulfeto ndo dissociada (H2S) foi apontada como a mais téxica em
varios estudos, porém existem niveis que ndo afetam as BRS, observou-se que
mesmo com o aumento da concentragdo de H2S, a redugéo de sulfato ndo afetou-se
(KOSCHORRECK, 2008).

Além da producgédo de gases fétidos, os reatores anaerobios quando utilizados
como unica forma de tratamento, geralmente ndo conseguem produzir efluentes com
a qualidade exigida pela legislagdo ambiental. Com isso, € indicado o uso de
reatores anaerobios associados a outras tecnologias, com a finalidade de promover
um sistema mais eficiente para tratar aguas residuarias (FORESTI et al., 2014).
Geralmente a forma de pds-tratamento utilizada para tratamento de efluente de
reator UASB ¢é aerdbia, sendo assim, ocorre a oxidagdo dos sulfetos (HS"), gas
sulfidrico (H2S) e enxofre elementar (So), para sulfato (SO4%), como nas reagbes 3, 4
e 5, o que diminui a problematica de mal odor, corroséo e toxicidade.

2HS™ +20, - 2503~ + H;0 (3)
H,S +20; — SO +H,0 (4)
S0 + 20, > S02- (5)

Foresti et al., (2006) e Madigan et al., (2010), afirmam que o H2S pode ser
oxidado a enxofre elementar em condi¢cdes aerdbias e anaerdbias. Quando em
ambientes com condi¢des aerdbias Thiobacillus thioparus oxidam o S* para So. Ja
em condigdes anaerdbias Bitton (2005) afirma que a maioria dos microrganismos
fotoautotrofos sdo capazes de realizar a fotossintese anoxigénica, resumida na
reacgao (6), nela microrganismos utilizam o CO2 como uma fonte de carbono e Hz, ou
H2S, como doadores de elétrons. Algumas cianobactérias e bactérias fotossintéticas
tem os sulfetos como doadores de elétrons, o que resulta na deposi¢cao de So fora
das suas células. Bactérias como as chromatiaceae utilizam o CO2 como fonte de
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carbono, a luz como uma fonte de energia e compostos de enxofre reduzido como
doadores de elétrons, quando o H2S é utilizado como doador de elétrons, a

fotossintese anoxigénica é resumida conforme a reagéo 6.
12H,S + 6C0, - C4H;,04 + 6H,0 + 12S° (6)

O sulfeto de hidrogénio (H2S) é convertido a enxofre elementar, o qual sera
depositado dentro das células, quando reagéo 6 € realizada por bactérias purpuras,
e fora das células quando por bactérias verdes (Bitton, 2005). Bactérias filamentosas
de enxofre (Beggiatoa, Thiothrix) também realizam a oxidagao do sulfeto para So,
que € depositado em granulos (Madigan et al., 2010).

Vallero et al., (2003), Madigan et al., (2010) e Foresti et al., (2006) e afirmam que o
(S%) pode ser oxidado a enxofre elementar em condigGes aerdbias, nesse ambiente
o Thiobacillus thioparus oxidam o S* para So, como resumo tem-se a reagao 7.

S27 420, + 2H* > S° + H,0 (7)

Vallero et al., (2003), propés uma tecnologia que se baseia na oxidagédo das
formas de sulfetos a enxofre elementar com baixa concentragdo de oxigénio no

meio, obtendo as reagdes de oxirredugdes 8, 9 e 10.

H,S+ 0, - S° + 20H~ (8)
S2~+0,+ 2H* - S° + 20H~ 9)
2HS™ + 0, - 2S° + 20H~ (10)

Comparando as concentragées de oxigénio demandada pela estequiometria,
nas reacoes 3, 4 e 5 em relagédo com as 8, 9 e 10, pode-se observar claramente que
a demanda estequiométrica de oxigénio é menor nas reagdes 8,9 e 10, entdo para
favorecer a presenca de enxofre elementar no efluente, € necessario um maior
controle na quantidade de oxigénio fornecida, buscando manté-lo em baixas
concentragbes (VISSER et al.,1993). Foresti et al, (2006) aponta para a

possibilidade de modificagdes nos dispositivos de saida de reatores anaerdbios, que
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promovam regidées com concentragdo limitada de oxigénio dissolvido, de modo que a

formacédo de enxofre elementar seja favorecida.
2.5 Teoria da aeracao

O seu ponto de partida esta na lei de Henry, a qual, afirma que quando
houver contato entre uma fase liquida e uma gasosa existe uma tendéncia para que
se estabelega um equilibrio gas-liquido, devido a proporcionalidade entre a pressao
parcial do gas e sua concentragdo na fase liquida, chama de concentragdo de
saturagdo (VAN HAANDEL E MARAIS, 1999). No caso da microaeragdo o
componente gasoso de interesse € o oxigénio (Oz), a fase gasosa é o ar e a fase

liquida € o liquido do interior do reator. Tem-se, portanto:
0D = Ky X P,

0D, - Concentragao de saturagado de oxigénio no meio liquido
Ky - Constante de Henry para Oz na temperatura do meio liquido
P » > Pressao parcial de oxigénio no ar, 0,21 atm na pressao atmosférica de 1 atm

de presséo total

A presenca de microrganismos aerdbios no meio liquido impede a
permanéncia do equilibrio, principalmente, devido ao consumo de oxigénio na
respiragao dos organismos presentes, neste sentindo, havera uma tendéncia natural
de transferéncia de oxigénio do ar para o meio liquido (VAN HAANDEL E MARAIS,
1999). A taxa de transferéncia € proporcional a diferenga existente entre a
concentracao de oxigénio dissolvido na saturacdo (0D,) e a concentragdo no meio

liquido (OD,), denominado déficit de oxigénio (Lei de Fick):

5L = KLy (ODs — ODy) (11)

Onde:

doDy,
dt

0D, - Concentragdo de saturagdo de oxigénio no meio liquido (mgQO2.L")

- Taxa de transferéncia de oxigénio (mgO2.L")

0D, > Concentragdo de oxigénio no meio liquido (mgO2.L")

KL, - Constante de transferéncia de oxigénio (h)
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O valor da constante de transferéncia depende do sistema de aeracgéo, da
geometria, do reator bioldgico, da temperatura e de impurezas na fase liquida (VAN
HAANDEL E MARAIS, 1999). Em condigbes padrdes, sabe-se que 0 Ka, € 0
coeficiente global de transferéncia de oxigénio entre o ar e a agua, sendo um dos
principais parametros necessarios ao dimensionamento de uma unidade de
tratamento de lodos ativados. Este pardmetro € uma medida da velocidade com que
o sistema de aeracgao transfere oxigénio para a agua, o qual serve como referéncia
para a eficiéncia do processo de aeragdo. Independente do sistema de aeragao
utilizado, € possivel desenvolver modelos tedricos ou semiempiricos que possam
explicar o mecanismo de transferéncia entre as fases liquida e gasosa e obter-se
uma constante de transferéncia para as condigbes reais existentes no sistema.
Segundo Mora et al., (2016) este procedimento também pode ser utilizado no
desenvolvimento de modelos tedricos ou empiricos da taxa de aeragao em reatores

submetidos a microaeragao.

2.5.1 Métodos para determinar a constante de transferéncia de oxigénio

Na pratica pode ser necessario determinar ou verificar a capacidade de
oxigenagdo de um aerador instalado em um determinado sistema, antes de sua
operagao, isto pode ser feito através da aeragdo da agua desoxigenada colocada
num reator biolégico, observando-se a variagdo da concentragdo de oxigénio com o
tempo (VAN HAANDEL E MARAIS, 1999).

2.5.1.1 Determinagéo da constante de transferéncia de oxigénio

Para efetuar a determinacdo, enche-se com agua o reator no qual o aerador
esta situado e remove-se o oxigénio dissolvido adicionando sulfito de sodio (que €
oxidado para sulfato) usando-se cloreto de cobalto como catalisador. Para agua
saturada com oxigénio usa-se em torno de 100mg.L"! de sulfito de sddio, a demanda
estequiométrica para de 9 mg O2. L' é 71 mg Na2S0a. L. Neste caso utiliza-se uma
quantidade de sulfito superior a necessaria. Isto garante a desoxigenagcao completa
da agua (VAN HAANDEL E MARAIS, 1999).

d(0Dy)
d(0)

= KL, (OD; — ODy)
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m s = o _ )y
"op, —op, "
In(OD, — OD;) = — KL,.t + In(OD, — OD,) (12)

0D,~> Concentragao de Oz no inicio da aeragao

t - Tempo de aeragao

Na equacao 12 tém-se a relagao entre o logaritmo natural da diferenga (0D, —

0D,), ele é linear com o tempo de aeragao, e o coeficiente angular da relagdo é o

KL,, que sera determinado baseado no método de Van Haandel e Marais (1999):

O aerador é colocado nas condigdes normais de operagdo (velocidade,
imerséo, etc).

Coloca-se agua no reator e inicia-se a aeragdo até atingir a concentragdo de
saturacdo de oxigénio, essa concentragao é determinada.

Aplica-se cloreto de cobalto (0,5 mg/L-") e sulfito de sodio (20 a 40 %) em
excesso a demanda estequiométrica. Continua-se a aeragédo observando o
consumo total do oxigénio pelo sulfito.

Continua-se a aeragéo e observa-se que a concentragao de oxigénio se torna
novamente diferente de zero, determina o seu valor continuamente com
medidor de oxigénio acoplado ao computador ou de forma semicontinua
fazendo leituras frequentemente enquanto o oxigénio aumenta.

Plota-se o logaritmo da diferenga entre a concentragdo de saturagédo e a
concentracado atual de oxigénio em fungdo do tempo e determina-se o valor

de KL, como a declividade da reta.

2.6 Taxa de oxigenagao

Ela normalmente é utilizada em reatores, onde, os diferentes componentes de

relevancia para sua medi¢cdo, como, lodos, substratos, oxigénio e eventualmente

toxicos, sao introduzidos. Este reator pode ser o proprio sistema de tratamento ou
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entdo uma batelada de lodo de um sistema a ser investigado com adicdo de
substratos e/ou compostos toxicos (VAN HAANDEL E CATUNDA, 2013).

O software associado ao equipamento de medi¢gdo determina duas variaveis
medidas pelo eletrodo de oxigénio em fung¢do do tempo: a concentragado de OD e a
temperatura. Os dados assim obtidos sdo armazenados na memaria do computador,
podendo ser utilizados para calculos usando o Excel ou Matlab. Durante o teste, o
software gera graficos dessas variaveis em fungdo do tempo que sédo apresentados
na tela do monitor do computador (VAN HAANDEL e CATUNDA, 2013).

Segundo Mora et al., (2016) a medigdo da taxa de oxigenagao demonstrou ser
uma ferramenta poderosa para avaliar as propriedades mecanicas e cinéticas da

oxidagao biolégica de sulfetos.

2.7 Remocao de nitrogénio (desnitrificagao) e oxidagao de sulfetos

2.7.1 Desnitrificagao

Sdo produzidas grandes quantidades de efluentes contendo compostos
nitrogenados principalmente nas industria, agricultura e conjuntos habitacionais.
Esta descarga nao tratada de aguas residuais para o ambiente pode conduzir a
graves problemas ambientais, entdo, a aplicagdo de técnicas que removam esse
nutriente do esgoto sanitario € crucial para a manutengdo do equilibrio do meio

ambiente.

A remogéo biolégica de nitrogénio é realizada através de dois processos
sequenciais individuais: a nitrificacdo e desnitrificacdo. Durante a nitrificacao,
amoniaco € oxidado a nitrato, tendo o nitrito como um composto intermediario, este
processo € realizado por bactérias nitrificantes autotréficas que utilizam o nitrogénio
amoniacal e o nitrito como fontes de energia (CARRERA et al., 2004). Durante a
desnitrificagdo, nitrato € reduzido a nitrogénio gasoso (com nitrito, oxido nitroso e
oxido nitrico como intermediarios) pela acdo de bactérias andxicas que usam NOx
como aceptor final de elétrons e a matéria organica como doadora (RUIZ et al.,
2006).
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Em reatores anaerébios do tipo UASB tratando esgoto sanitario na auséncia
de oxigénio molecular livre, trés processos principais podem ocorrer: desnitrificacdo,
metanizacado e a redugéo de nitrato dissimilatoria a aménia (RNDA).

A origem da fonte de carbono é um fator determinante no tipo de reducgéo de
nitrato no sistema de tratamento. Por exemplo, propionato e butirato de etilo sédo
substratos preferidos de bactérias desnitrificantes (XIE et al., 2012). Segundo
Akunna et al., (1993) quando os acidos graxos volateis (AGV) foram os doadores de
elétrons, a via de redugao de nitrato preferida é a desnitrificagdo, mas na presenca
de glicerol ou glicose, a RNDA ¢é predominante.

Devido a RNDA os efluentes de reatores anaerobios podem apresentar
quantidades significativas de amoniaco, que permanecendo sob condigbes
anaerobias ndo pode ser biodegradado, devido a insuficiéncia de carbono, o que
dificulta a desnitrificagéo bioldgica andxica (RUIZ et al., 2006; XIE et al., 2012).

2.7.2 Remocgdao simultanea de Nitrogénio e Sulfeto em reatores anaerobios

O sulfeto € um composto muito téxico para muitos microrganismos, até
mesmo em concentragdes baixas em torno de 10 mg. L', ocorre devido a reagéo de
sulfeto com o ferro de citocromos que inibem a respiracdo (CADENA E PETERS,
1988). Segundo Percheron et al., (1998), o amoniaco, bem como sulfeto sdo toxicos

para a fauna aquatica, mesmo em concentragées de amoniaco proximas a 4 mg. L.

Wang et al., (2005) afirmam que em situagdes onde se encontram sulfeto e
nitratos presentes, bactérias oxidantes de sulfeto (BOS) podem converter S2- a SO,
utilizando o NO; como aceptor final de elétrons, este processo € conhecido como

remocao de sulfeto por desnitrificacdo (RSD).

Reyes et al., (2004), afirmam que a remogao simultdnea de sulfeto e nitrato é
possivel através de tratamento anaerdbio quando o ion nitrato estiver presente e
Percheron et al., (1998) constatou que a desnitrificagdo ocorreu em digestor
anaerdbio rico em sulfeto, e ainda oxidou este composto, parcialmente, obtendo
enxofre elementar insoltvel (S°) que se acumulou no interior do reator.
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Segundo Yin et al., (2015), na desnitrificagéo autotréfica, quando o sulfeto (S?)
€ usado como fonte de energia, e os produtos finais sdo nitrogénio gasoso e sulfato,
a reacgao (13) mostra a redugao de nitrato nestas condigdes:

1,25S%2 + 2NO3 + 2H* - 1,25502™ + N, + H,0 (13)

Quando o produto final é enxofre elementar, temos como resultado da

desnitrificagéo a reagéo 14.
Sz +0,4NO3- +1,2H20->S9+0,2N 2+ 2,40H- (14)

Sublette et al., (1987) e Wang et al., (2005) acreditavam que apenas bactérias
autotréficas realizavam o processo de RSD, porém Tan et al., (2015) afirmam que
algumas bactérias heterotroficas tém, anormalmente, elevada capacidade de realizar
esse processo. Isto possibilita a ocorréncia simultdnea da formagdo de enxofre
elementar e remocgao de nitrato e sulfeto, isto pode ser observado na reagéo 15, a
qual, produz uma energia de Gibbs de -1463,1 KJ (HUANG et al., 2016).

S2~ +1,25CH; COOH + 2,4N03 + 2,4H* - S° + 2,5C,0 + 1,2N, + 2.7 H,0 + 20H~ (15)

A oxidagao de sulfeto a sulfato por via heterotréfica também é possivel, e esta
representada na reacédo (16), a qual produz uma AG = -2100 KJ por reagéo. Entédo é
favorecida devido a sua estequiometria, dificultando a recuperagdo de enxofre
elementar.

S2- 4 1,25CH; COOH + 3,6NO3 + 1,6H* - S02~ + 1,8 N, + 2,5C,0 + 2,3 H,0 + 20H~  (16)

Devido a isso muitos estudos estdo sendo desenvolvidos visando otimizar o
processo de obtencdo de enxofre elementar presente na reagao 15, através da
relacdo C/N/S ideal. Huang et al., (2016) afirmam que com uma relagao C/N/S de
1,9/1,6/0,7 Kg. d'. m3, e na predominancia das bactérias Thauera e Sulfurimonas,
obteve-se uma eficiéncia na obtencdo de enxofre elementar de 79,8 %. Cai et al.
(2008) verificaram que a producao de enxofre elementar foi melhorada quando a
razdo molar de sulfeto/nitrato de 5/2 foi utilizada, comparando com as razdes 5/5 e
5/8, operando um reator UASB. O aumento da relagdo S/N-NOs causou uma
mudanga da desnitrificagdo para RNDA e a desnitrificagdo heterotrofica foi inibida
com a relagdo S/N-NOs de 1,6 (YIN et al., 2015). Auguet et al., (2016), tratando
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aguas residuarias em tratamento anaerobio, com dosagens de nitrito, afirmam que
devido a adicdo deste oxidante, a microbiologia do sistema foi alterada e que
obtiveram uma remocao de sulfeto de 100%.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Localizagao do sistema experimental

A pesquisa teve inicio em agosto de 2015 e término em setembro de 2016.
Realizada na Estacdo Experimental de Tratamentos Biologicos de Esgotos
Sanitarios (EXTRABES), pertencente a Companhia de Agua e Esgotos da Paraiba
(CAGEPA) cedida a UEPB para utilizagdo na realizagdo de pesquisas, a qual, esta
localizada em Campina Grande-PB. O esgoto sanitario do setor leste da cidade é
transportado por um emissario, um trecho deste passa no interior da EXTRABES,
onde existe um poco umido conectado ao mesmo, onde o esgoto sanitario se
acumula, posteriormente, € recalcado por uma bomba submersa (Anauger 65m

AN900) até um tanque de equalizagéo.
3.2 Sistema experimental

Os experimentos foram conduzidos em diferentes sistemas de tratamento,
todos utilizando reatores UASB, em escala de bancada. Na Figura 2 apresenta-se

um fluxograma indicando todos os sistemas operados durante a pesquisa.

Figura 2 - Fluxograma dos sistemas de tratamento operados durante os
experimentos

Sistemas operados nas fases
experimentais

1_I

Sistemas Sistemas Sistemas
Microaerobios Convencionais com oxidante
(R1, R2, R3, R4) RC,, RC, RNO; ; e RNO,,

R1- Reator UASB em forma de Y com microaeragdo em fluxo semicontinuo; R2 — Reator UASB
cilindrico com microaeragao através de membrana submersa; R3 — Reator UASB em forma de Y com
microaeragdo com fluxo continuo; RC; e RC> — Reatores UASB em forma de Y sem microaeragéo;
RNQOg3.1 e RNOs;.2 — Reatores UASB em forma de Y com adigao de um oxidante quimico (nitrato); R4—

Reator UASB em forma de Y com microaeragao e separador bifasico

A pesquisa foi subdivida em trés fases, onde em cada uma delas os sistemas

possuem condi¢cdes de operagao diferenciadas. Em cada fase da pesquisa os
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sistemas foram caracterizados de forma detalhada. A Figura 3 apresenta um
fluxograma indicando as fases da pesquisa, com suas respectivas duragbes e 0s
reatores operados.

Figura 3 - Fluxograma das fases da pesquisa

Primeira fase REATORES OPERADOS

Duracéo: 80 dias
R1, R2, RC, e RNO;,,
Inicio: 20/08/2015

Fim: 09/11/2015

Segunda fase \ REATORES OPERADOS

Duracéo: 70 dias | R3 e RNO;,
Inicio: 19/01/2016 _]

Fim: 30/03/2016

Terceira fase REATORES OPERADOS

Duragéo: 111 dias { R4 e RC,
Inicio: 05/06/2016

Fim: 26/09/2016

3.2.1 Primeira fase

Nesta fase da pesquisa, a investigacdo experimental consistiu na instalagéo,
operagado e monitoramento de quatro reatores UASB em escala experimental, com
caracteristicas distintas entre si. O periodo experimental teve inicio em agosto de
2015 e fim em novembro de 2015, com duragao 70 dias. Onde foram operados os
reatores R1, R2, RNOs e RC4, simultaneamente e sob condigbes ambientais
idénticas. As caracteristicas dos reatores estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2- Principais caracteristicas dos reatores anaerobios

CARACTERISTICAS R1 R2 RNO:s.4 RC;
Volume util (L) 10,4 9,0 1,0 2,0
Altura total (m) 1,42 1,20 0,85 1,10
Altura util (m) 1,32 1,14 0,80 1,03

Didmetro (mm) 100 100 40 50
Material Construtivo PVC  Acrilico PVC PVC
Tempo de detengao hidraulica (h) 10,4h 12,0h 3,0h 4,0h

Vazao afluente (L/d) 24 18 3 12




34

3.2.1.1 Reator UASB microaerado de fluxo semicontinuo

O reator UASB com microaeragcdo em fluxo semicontinuo (R1) apresentado
na Figura 4, tem como diferencial a microaeracdo, implantada com intuito de oxidar
sulfetos e obter enxofre elementar ou manter o enxofre na forma de sulfato (S0Z7),
ou seja, na forma mais oxidada, visando a redugdo de mau odor e outros problemas
indesejaveis. O esgoto sanitario foi armazenado em tanque de equalizagéo (TE) com
volume de 150 L, provido de agitador mecénico para homogeneizagéo, a
alimentagéo continua foi possivel devido ao uso de uma bomba dosadora (A).

Figura 4 - Reator anaerdbio microaerado com fluxo semicontinuo (R1)

(A) — Bomba dosadora bombeando esgoto bruto do tanque de equalizagdo,; (B) — Nebulizador
(Nebular Plus®, Daru, Inhauma, RJ, Brasil); (C) — Fluxémetro (Oxigel, Sdo Paulo, SP, Brasil);(D) —
Pedra Porosa inserida no tubo de PVC 20 mm; (E) — Compartimento de aeragao; (F) — Tubo de PVC
20 mm para retorno do efluente oxigenado; (G) — Zona de digestao do reator UASB; (H) — Saida do
efluente tratado;(l) — Ponto de retirada de lodo.

A microaeracao foi realizada de forma semicontinua, utilizando um
temporizador analdgico, programado para ligar a microaeragao durante 15 minutos e
permanecer 60 minutos com ela desligada. Obtendo 19 ciclos diarios. Era realizada
utilizando um tubo de PVC com 20 mm de diametro (D) localizado acima da manta
de lodo do reator, onde uma pedra porosa foi adicionada ao interior do tubo para
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injetar e distribuir ar atmosférico oriundo de um nebulizador (Nebular Plus®, Daru,

Inhauma, RJ, Brasil).

A vazdo de ar afluente ao reator é pequena, principalmente, quando
comparada a vazado naturalmente fornecida pelo nebulizador, entdo foram
necessarias derivagdes de tubos, permitindo que parte do ar fosse perdido para
atmosfera antes de chegar ao fluxébmetro (Oxigel, Sdo Paulo, SP, Brasil) e
consequentemente ao interior do compartimento de aeragéo.

Devido ao equilibrio hidrodindmico ocorre o deslocamento de uma fragéo do
efluente do reator UASB para o recipiente (E) apresentado na Figura 4, onde
ocorrera a microaeragado. O efluente oxigenado foi transportado para o interior do
reator através de um tubo de PVC 20 mm (F) chegando a cerca de 0,20 m antes do
separador de fases, que pode ser observado na Figura 4.

A vazédo de ar foi quantificada utilizando um fluxbmetro de oxigénio, durante
as leituras observou-se uma média de 0,1 mL de ar por minuto. Entdo em cada cilco
tinha-se 1,5 mL de ar. Desta forma a vazao diaria de ar afluente ao sistema foi de 30
L/d, cerca de 7 LO2.d"". Sabendo que o reator trata 20 L de esgoto por dia, tivemos

uma relagdo de 0,35 L O2/L de esgoto tratado.

O controle da concentracdo de OD no reator € essencial para a efetivagao da
microaeragao, entdo para monitorar esse parametro foram realizadas medi¢bes de
oxigénio diariamente utilizando um medidor de oxigénio do tipo Lutron DO-5519 e
respirometro do tipo Beluga S32 (Desenvolvido na Universidade Federal da Paraiba)
ligado a um eletrodo YSI (Yellow Springs, OH, EUA).

Antes de cada teste, os equipamentos foram calibrados seguindo método
padrao fornecido no manual de cada equipamento. O eletrodo de oxigénio (YSI) e o
eletrodo do medidor de oxigénio eram inseridos no braco do reator R1 (reator em

forma Y), na profundidade de 30 cm com relagéo a saida do efluente.

O respirébmetro funcionou de forma continua durante trés dias consecutivos,
24h por dia. Enquanto que as medigbes utilizando o Lutron DO-5519 foram
realizadas diariamente durante o monitoramento do sistema. Este procedimento de

monitoramento do oxigénio dissolvido foi repetido para todos os reatores operados
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nesta fase da pesquisa de forma similar, variando apenas o local e profundidade de

alocacéo dos eletrodos.

Durante a utilizagdo do respirbmetro, buscando diminuir a imprecisdo na
medi¢ao de OD, todos os dias dava-se uma pausa na captura de dados do software,
limpava-se a membrana do eletrodo (YSI) e observava-se suas as condigbes, caso
necessario, a troca era realizada. Este procedimento de preservagéo da precisdo do
equipamento foi repetido todos os dias durante as medi¢des de OD.

Para comprovar a difusdo do oxigénio dissolvido do recipiente para o interior
do reator, as medi¢cdées de OD também foram realizadas com o eletrodo inserido no
recipiente do reator (20 cm) e no tubo de PVC central (30 cm), nas profundidades

indicas entre paréntese.

3.2.1.2 Reator UASB microaerado com membrana submersa

O Reator UASB microaerado com membrana submersa (R2), tem suas
principais caracteristicas descritas na Tabela 2. Assim como o reator R1, diferencia-
se dos reatores UASB convencionais, devido a microaeragdo, que neste caso foi
realizada utilizando ar atmosférico distribuido no reator por um elastico cilindrico de

latex perfurado (C), que neste trabalho chamaremos de membrana.

A membrana era ligada a um tudo de 8mm, conectado ao compressor de ar
Schulz CSA 8,3 25L 1500W (B). Ela localizava-se a 20 cm da saida do efluente e
proxima ao separador trifasico (D) como apresenta a Figura 5. Os furos presentes na
membrana, proporcionaram micro-bolhas de ar, as quais, promoviam uma melhor

distribuicdo do ar durante a microaeragéao.

A vazdo de ar era controlada mantendo o controlador de vazdo do
compressor no seu hivel minimo, proporcionando uma baixa concentragdo de

oxigénio dissolvido (OD) no interior do reator.
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Figura 5 - Reator UASB microaerado com membrana submersa (R2)
Bomba

(A)

UASB (R2)
(microaerado-membrana submersa)

(A) — Bomba dosadora bombeando esgoto bruto do tanque de equalizagdo, (B) — Compressor de ar
Schulz CSA 8,3; (C) —Elastico cilindrico de latex perfurado; (D) — Separador trifasico; (E) —
Gasdémetro; (F) — Saida do efluente tratado.

O monitoramento da concentragcdo de OD procedeu-se de forma similar as
medigcbes realizadas no reator R1, neste caso, os eletrodos eram inseridos no

interior do reator, na profundidade de 20 cm, em relagéo a saida do efluente.

3.2.1.3 Reator UASB com adigao de nitrato (RNQO3.1)

O esgoto sanitario armazenado em tanque de equalizacédo (TE) com volume
de 12 L, com agitagdo manual onde se misturava 3L de esgoto sanitario a 45 mg de
Nitrato de Sodio P.A diariamente. Essa mistura, apés a homogeneizagéo foi

transferida para o recipiente (A) com um volume de 3,3L.

O reator RNOs1 esquematizado na Figura 6, tem suas caracteristicas
descritas na Tabela 2. A alimentagao era realizada por equipo, sua mangueira foi
inserida em um cilindro de aluminio perfurado na extremidade inferior (Figura 6-1),
que permanecia no interior do reator UASB para possibilitar um fluxo ascendente.
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Para melhor visualizacdo da extremidade inferior do tubo de aluminio, uma
ampliacdo € apresentada na Figura 6-2, uma imagem real do reator RNO3-1 pode ser
visualizada na Figura 6-3.

Figura 6 - Reator UASB com adi¢&o de nitrato (

i

s
[

RNO3.1)

1-(A) — Recipiente (Garrafa PET adaptada); 1-(B) — Equipo macrogotas; 1-(C) — Tubo de aluminio

com ponta inferior perfurada; 1-(D) — Coletor de efluente tratado;

A alimentagdo do reator era controlada por um equipo macrogotas (B)
acoplado ao recipiente promovendo um gotejamento com vazéo aproximada de 0,33
L/h. A alimentagao do recipiente foi realizada diariamente, entdo, o reator funcionou
em batelada, tratando 3L de esgoto sanitario por dia, operando 9h e com 15h de

descanso.

A utilizacao deste tipo de equipo para distribuicdo do esgoto exige bastante
atencao na verificagao da colmatacao. Para evitar problemas € necessaria a limpeza
diaria do recipiente e troca do equipo, semanalmente, principalmente, devido aos

solidos presentes no esgoto e a formacgao de biofilme.
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3.2.1.4 Reator UASB controle (RC1)

O reator de controle esquematizado na Figura 7-1, tem suas principais
caracteristicas descritas na Tabela 2, ele foi operado como um reator UASB
convencional, sem a adi¢gdo de microaeragdo, com o objetivo utiliza-lo como reator
controle, comparando-o com os reatores com a adi¢gdo de oxidantes. A Figura 7-2

apresenta a imagem do reator RC .

Figura 7 - Esquema do reator de controle (RC+) e imagem do sistema real

!
Ly
g

miim B

1-(A) — Bomba dosadora bombeando esgoto bruto do tanque de equalizagéo; 1-(B) — Zona de
digestao; 1-(C) —Saida do efluente; 1-(D) — Valvula de descarte de lodo;

A medicdo da concentragdo de OD se procedeu de forma similar ao R1,
sendo que os eletrodos foram inseridos no brago do reator, na profundidade de 25

cm em relacao a saida do efluente.

Os resultados obtidos nestes testes serdo considerados como base, para
comprovar e quantificar a diferenga nas concentragées de oxigénio dissolvidos entre

0s reatores microaerados e ndo microaerados.
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3.2.2 Segunda fase

A investigacdo experimental consistiu na instalagdo e operagdo de dois
Reatores Anaerdbios de Fluxo Ascendente com Manta de Lodo em escala
experimental com caracteristicas distintas entre si. Foram operados os reatores R3 e
RNOs, com inicio em novembro de 2015 e fim em marco de 2016, totalizando uma
duragdo de 4 meses.

Durante a pesquisa, os reatores foram operados simultaneamente e sob
condigbes ambientais idénticas. As caracteristicas de cada reator estdo
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3- Principais caracteristicas dos reatores UASB

CARACTERISTICAS R3 RNOs.,
Volume dutil (L) 24.8 1,0
Altura total (m) 1,50 0,85
Altura uatil (m) 1,40 0,80
Diametro (mm) 150 40
Material Construtivo PVC PVC
Tempo de detencao hidraulica (h) 12h 53h
Vazao afluente (L/d) 50 4,5

3.2.2.1 4.2.2.1 Reator UASB com microaeragéo de fluxo continuo (R3)

O reator UASB, com microaeragao de fluxo continuo (R3) apresentado na
Figura 8, tem suas caracteristicas descritas na Tabela 3, seu principio de
funcionamento foi similar ao reator R1, porém a microaeracgao foi realizada de forma
continua, diretamente no recipiente (D).

O volume do reator era duas vezes maior que o volume do reator R1. Nesta
etapa da pesquisa, a medicdo da vazao de ar afluente ao reator, foi medida com

maior precisao.
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Figura 8- Reator UASB microaerado com fluxo continuo de ar (R3)
(A)

\

(G)
DA

IJl_l_l'-_=I

—_—

(A)— Bomba dosadora bombeando esgoto bruto do tanque de equalizagdo; (B) — Mini compressor de
ar Pumb (utilizado em aguarios); (C) — Fluxémetro,(D) — Recipiente com efluente oxigenado (E) —Tubo
de PVC 20 mm para retorno do efluente oxigenado; (F) — saida do efluente tratado;

(G) — Valvula para retirada de lodo.

A vazdo de ar diaria introduzida no recipiente foi medida pelo método
volumétrico (Apéndice A), nas condi¢cbes reais de aeragdo. Obtendo uma vazdo
média de aproximadamente 10 L de ar por dia de operagdo, em termos de oxigénio

a vazao fornecida ao reator foi de 2,1 LO2.d™".

Nesta fase da pesquisa o monitoramento da concentragao de OD foi realizado
através medigbes de oxigénio diarias utilizando um medidor de oxigénio do tipo
Lutron DO-5519. Antes de cada teste, o equipamento era calibrado seguindo método
padrao. O eletrodo de oxigénio era inserido no brago do reator R3 (reator em forma
Y), na profundidade de 35 cm com relagao a saida do efluente.

3.2.2.2 Reator UASB com adic¢édo de nitrato (RNO3.2)

O reator RNOs32 esquematizado na Figura 9, tem suas caracteristicas

descritas na Tabela 3. O esgoto sanitario armazenado em tanque de equalizagao
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(TE) com volume de 12 L, onde realizava-se uma agitagdo mecéanica misturando 9L
de esgoto sanitario a 135 mg de Nitrato de Sddio P.A. Mantendo a mesma relagéo
nitrato por litro de esgoto utilizada na primeira fase. Essa mistura era bombeada de
forma continua utilizando bomba dosadora com uma vazao de 4,5 L por dia.

Figura 9 — Reator UASB com adig¢ao de nitrato (RNOs3-2)

D) | |

(F)

(G)

1-(A) —Tanque de equalizagdo; 1-(B) — Agitador mecénico,; 1-(C) — Bomba dosadora; 1-(D) — Tubo de
8 mm; 1-(E) — Afluente; 1-(F) —Efluente; 1-(G) — Valvula de descarte de lodo;

3.2.3 Terceira fase

A investigacdo experimental consistiu na instalacdo e operagdo de dois
Reatores Anaerdbios de Fluxo Ascendente com Manta de Lodo em escala
experimental (R4 e RCz), possuindo caracteristicas funcionais semelhantes, porém
operaram com vazao e tempo de detencgéo hidraulica diferentes e o reator (R4) foi
microaerado como ilustra a Figura 10. A operagéo teve inicio em junho de 2016 e fim
em setembro do mesmo ano, com duragdo de 4 meses. Durante a pesquisa, 0s
reatores foram operados simultaneamente e sob condigbes ambientais idénticas. As
caracteristicas de cada reator estdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Principais carateristicas dos reatores UASB

CARACTERISTICAS R4 RC:
Volume dutil (L) 24,8 24.8

Altura total (m) 1,50 1,50

Altura util (m) 1,40 1,40

Didmetro (mm) 150 150

Material Construtivo PVC PVC
Tempo de detencéo hidraulica (h) 12h 6h
Vazao afluente (L/d) 50 100

O reator R4 foi microaerado com uma vazao de ar 5 mL/min, ou seja, 7,2 L ar
por dia, cerca de 1,5 L O2 por dia, medida através do método volumétrico (apéndice
A).

Figura 10 — Reator R4 com microaeragao continua e separador trifasico
(A)

(’”‘\

(B)

(A)— Bomba dosadora; (B) — Mini compressor de ar Pumb (utilizado em aguarios); (C) — Separador
trifasico; (D) — saida de liquido microaerado; (E) — Efluente;
(F) — Valvula para retirada de lodo; (G) — Mariote; (H) — Entrada de agua de enchimento; (I) —
Recipiente de armazenagem

O Reator RC2 tem forma de Y, utilizado como reator de controle com
funcionamento e operagao convencionais de reatores do tipo UASB, incluindo a

existéncia de um separador trifasico, como apresenta a Figura 11.



44

Figura 11 — Reator de controle sem microaeragdo e com separador trifasico (RC2)

©)
I (H)

B

B L8] L o

*(A)—- Bomba dosadora; (B) — Afluente; (C) — Separador trifasico;(D) — Descarte de lodo;(E) — Efluente;
(F) — Mariote; (G) — Entrada de agua de enchimento, (H) — Recipiente de armazenagem

Nesta fase da pesquisa o monitoramento da concentragao de OD foi realizado
através medicbes de oxigénio diarias utilizando um medidor de oxigénio do tipo
Lutron DO-5519. Antes de cada teste, o equipamento era calibrado seguindo método
padrdao. O eletrodo de oxigénio era inserido nos bragos dos reatores R4 e RC:2
(reator em forma Y), na profundidade de 35 cm com relagéo a saida do efluente.

3.3 Monitoramento dos reatores

Todos os reatores foram inoculados com lodo de reatores UASB
microaerados, ou seja, lodos anaerobios ja adaptados a pequenas quantidades de
oxigénio no meio. Apos a inoculagao, iniciou-se a fase de monitoramento e avaliagéo
dos reatores em termos de matéria organica, sulfato, sulfeto e enxofre elementar.
Realiza-se trés vezes por semana analises dos parametros listados no Quadro 4,
visando um acompanhamento mais preciso do que esta acontecendo no interior dos
reatores. Essas analises quimicas foram realizadas com amostras dos afluentes e
efluentes de todos os reatores, possibilitando assim a caracterizagao e avaliagao do

desempenho dos mesmos.
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QUADRO 4 - Parametros de monitoramento analisados

Parametro Métodos Analiticos Referéncia
Sulfato SO42(mg/L) Método turbidimétrico 4500 E./APHA et al. (2012)
Sulfeto (mg/L) Método Azul de Metileno 4500 B /APHA et al. (2012)
Método de Jorgensen
Enxofre elementar (mg/L) modificac?o JORGENSEN ef al. (1979)

Alguns pardmetros operacionais foram analisados semanalmente, conforme o
Quadro 5, onde se encontra também os métodos utilizados com sua respectiva
referéncia bibliografica.

QUADRO 5 - Parametros operacionais analisados semanalmente

Parametro Métodos Analiticos Referéncia
*DQO (mg.L") Titulométrico Refluxacdo 5220 C. / APHA et al. (2012)
*SST (mg.L-") Gravimétrico 2540 D. / APHA et al. (2012)
*SSV (mg.L™) Gravimétrico 2540 E. / APHA et al. (2012)
*SSF (mg.L-") Gravimétrico 2540 E. / APHA et al. (2012)
*pH Potenciométrico 4500 / APHA et al. (2012)
*Alc. Total (mg.L™") Kapp BUCHAUER (1998)

*DQO — Demanda Quimica de Oxigénio; SST — Solidos Suspensos Totais; SSV — Solidos Suspensos
Volateis; SSF — Solidos Suspensos Fixos; Alc. Total — Alcalinidade Total

Além do monitoramento dos parametros anteriores, no reator RNOs-2 operado
durante a segunda fase da pesquisa, também foram monitorados os parametros
nitrito, nitrato e amoénia, foram monitorados através de analises cromatograficas
realizadas em cromatografia de ions, em um equipamento Dionex — Thermo
Scientific, modelo ICS — 1100. As amostras foram filtradas em membrana de acetato
de celulose 0,45 um e em seguida em 0,22 um, apos a filtragem as amostras foram
diluidas 5 vezes e posteriormente analisadas no ICS - 1100. 51. As condigbes de
trabalho para cada um dos modulos cromatograficos estdo apresentadas a seguir.
Anions: Coluna cromatogréafica Dionex lon Pac AG23, pré-coluna Dionex lon Pac
AG23, com supressora ASRS 300 2mm. O efluente utilizado para a analise de
anions consistiu de uma solugdo de Carbonato e Bicarbonato de Sdédio. Cations:
Coluna cromatografica Dionex lon Pac CS 12A, pré-coluna CS CG 12A, com
supressora ASRS 300 2mm.



46

3.3.1 Biogas

3.3.1.1 Quantificagdo do biogas

Na terceira fase da pesquisa, os reatores R4 e RC2 foram monitorados quanto
aos parametros dos Quadros 4 e 5, além da qualificagdo e quantificagdo do biogas.
A quantidade de biogas produzida durante a digestdo anaerdbia foi quantificada
utilizando um mariote de 13 L de volume preenchido com agua e conectado
diretamente ao separador trifasico do reator, como retrata a Figura 10 e 11. A cada
24h eram realizadas medi¢6es do volume de agua expulso do sistema, que deve ser
aproximadamente igual ao volume de biogas produzido neste tempo. Apds as

medic¢des, o mariote voltava a ser preenchido com agua.

3.3.1.2 Qualificagdo do biogas

A qualificacdo do biogas ocorreu durante 30 dias consecutivos, com analises
realizadas diariamente, manuseando um equipamento denominado GasAlertMax-
XTII. Este aparelho mede as concentragées de metano (% v/v), oxigénio (% v/v) e
sulfeto de hidrogénio (ppm). No caso da percentagem de metano, o equipamento
mede de forma indireta, que posteriormente, através de calculos, fornece o metano
(% v/v). Para melhorar a qualidade das medigcbes e possibilitar o uso deste
equipamento com mais seguranga, o biogas era coletado e diluido, empregando
uma lampada de diluicdo de gases construida exclusivamente para esta pesquisa, a
qual intitulamos de KitaGas. O método para construgdo deste equipamento
encontra-se no apéndice B e o método para a utilizagdo na diluicdo e qualificagdo do
biogas encontra-se no apéndice C.

3.4 Analise Estatistica

A estatistica descritiva foi realizada utilizando os dados obtidos no
monitoramento dos parametros dos Quadros 4 e 5, para os afluentes e efluentes dos
reatores, de forma a proporcionar medidas de tendéncia central e medidas de
disperséao utilizando os softwares STATISTICA (2010) e EXCEL (2010). Para melhor

exposicdo dos dados foram utilizadas ferramentas destes softwares para gerar
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graficos de linha e do tipo boxplot durante os periodos experimentais das trés fases
da pesquisa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados os resultados referentes a operagdo dos sistemas
durante esta pesquisa. Avaliando e discutindo os comportamentos dos reatores com
relagdo aos principais paradmetros monitorados, como concentragdo de oxigénio,
sulfato, sulfeto, enxofre elementar, DQO e metano. A fim de comprovar a viabilidade
técnica quanto ao uso de oxidantes, na remocgao de sulfetos e obtencdo de enxofre
elementar.

41 Concentragao de oxigénio dissolvido

4.1.1 Verificacdo da concentracdo de OD em RC1

Durante o monitoramento do reator RC1+ foram medidas as concentragdes
médias de OD, com valores de 0,31 mgO2. L, 0,23 mgO2. L' e 0,22 mgOz2. L,
conforme as Figuras 12, 13 e 14. Estdo, obteve-se uma média global de 0,25 mgOs-.
L-1. Este funcionou como um reator UASB convencional, essa concentragdo de OD,
deve-se possivelmente aos tragos de oxigénio oriundos da atmosfera, pois a parte
superior do reator € aberta. Entdo para saber a concentragdo de OD realmente
proporcionada devido a microaeragdo, os valores encontrados nos reatores controle
podem serem subtraidos das concentragées médias globais de OD encontradas nas

medic¢des realizadas nos reatores microaerobios.

Figura 12- Variagcao da concentragao de OD no reator RC1 (03/10/2015)
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Figura 13- Variacdo da concentracdo de OD no reator RC1 (04/10/2015)
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Figura 14- Variacao da concentragdo de OD no reator RC+ (05/10/2015)
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4.1.2 Verificagcao da concentracao de OD no reator R1

O reator R1, microaerado em fluxo semicontinuo (15 min ligado e 60 min
descanso), ou seja, 19 ciclos diarios, foram suficientes para encontrar-se médias de
OD diarias (MDO), de 0,79 mgO2. L', 0,78 mgO.. L' e 0,72 mgO2. L7,
respectivamente, conforme as Figuras 15, 16 e 17.

Na Figura 18 apresenta-se a variagdo de OD e temperatura ao longo das 72 h
de teste. A temperatura variou entre de 22 a 23° C e a MDO variou de 0,72 a 0,79
mgO2. L. Esta variagdo da MDO esta associada principalmente as flutuagées de
temperatura ao longo do dia.
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Figura 15- Medicao da concentracao de OD no reator R1 (26/08/2015)
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Figura 16- Medicao da concentracao de OD no reator R1 (27/08/2015).
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Figura 17- Medigao da concentragao de OD no reator R1 (28/08/2015).
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No reator encontrou-se uma média global de 0,76 mgOz. L-'. Considerando a
concentragdo obtida em RC+ (0,25 mgO2. L') como pardmetro de comparagao,

temos: (0,76 — 0,25) = 0,51 mgOz2. L', que seria a concentragdo média de OD
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realmente acrescentada apds a oxidacdo de sulfetos, devido a utilizacdo da
tecnologia de microaeragao.

Figura 18- Variagdo da concentragdo de OD no reator R1 (26 a 28/08 de 2015).
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Como a injecdo de ar (microaeracdo) no reator R1, ocorria de forma direta no
recipiente acoplado ao mesmo. Medigées de OD também foram realizados no reator,
com o intuito de comparar a concentragdo de OD (Figura 19) presente no interior do
reator e a apresentada no efluente do reator (saida). Visando constatar se ocorreu
uma difusédo de OD eficiente.
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Figura 19- Medicao da concentragdo de OD no recipiente do reator R1 (29/08/2015).
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Durante as medigbes, encontrou-se no compartimento de microaeracdo uma
concentragdo de OD média de 0,74 mgO2. L, valor muito proximo a média obtida

nas medigles realizados no interior de R1. Nao caracterizando uma diferenga

estatistica consideravel, com isto, podemos afirmar que o OD no recipiente e em R1,

foram equivalentes. Entdo assim a difusdo no meio liquido realmente deve acontecer

para possibilitar essa situagdo. Este acompanhamento das concentragées de OD no

compartimento de microaeragdo também serviram para avaliar a influéncia do fluxo

semicontinuo de ar na variagao deste parametro. Os resultados estdo apresentados

nos graficos das Figuras 20 e 21, onde podemos observar estes efeitos com

detalhes.

Figura 20- Variagdo de OD no compartimento de microaeragao do reator R1.
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Figura 21- Variagdo de OD no recipiente do reator R1 destacando os 15 min de

microaeragao
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4.1.3 Verificacdao da concentragao de OD no reator R2

Neste reator a microeragao continua foi suficiente para manter uma MDO de

0,36 mgOz2, conforme a Figura 22.

Figura 22- Medigdo da concentragao de OD no reator R2 (23/09/2015).

1,2

0,8

00:00:00

00:00:00 04:48:00 09:36:00 14:24:00 19:12:00

Na Figura 23 pode se observar a variagao de OD e temperatura ao longo do
monitoramento do reator R2. A temperatura variou entre 24°C e 26°C, porém a MDO

ndo variou de forma consideravel estatisticamente.
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Figura 23- Variagdo de OD no reator R2 (23/09/2015).
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No reator encontrou-se uma média global de 0,36 mgOz. L-'. Considerando a
concentracdo obtida em RC+ (0,25 mgO2. L) como comparativo, temos: (0,36 —
0,25) = 0,11 mgO2. L', que seria a concentragdo média de OD realmente

acrescentada devido a microaeracgao.

4.1.4 Monitoramento de OD no reator R3

A concentragdo de OD foi monitorada no interior do reator R3 (Figura 24) e
em um reator UASB controle, as médias encontradas foram de 0,53 + 0,09 mg O2. L-
e 0,42 £ 0,06 mg O2. L, respectivamente. Esta comparacdo é necessaria para que
se possa calcular a concentracdo de oxigénio realmente fornecida devido a
microaeragao, neste caso, no interior do reator obteve-se uma média de 0,11 £ 0,07
mg O2. L.
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Figura 24- Concentracdo de OD no reator R3
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415 Monitoramento da concentragdo de OD no reator R4 e RC:

Estes reatores foram operados durante a terceira e ultima fase desta
pesquisa, e a concentragdo de OD monitorada no interior dos reatores R4 e RC2 tem
seus resultados apresentados na Figura 25. A concentragdo média encontrada
foram de 0,46 + 0,06 mg O2. L' e 0,38 + 0,07 mg O2. L™, respectivamente.

Figura 25- Concentracdo de OD nos reatores da terceira fase
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Como o reator RC2 é anaerdbio, a concentragdo de oxigénio dissolvido nao
deveria ter sido superior a zero, porém uma pequena concentracdo se manifestou

durante as medigoes, esse fato foi observado anteriormente no reator RC1 operado
na primeira fase.

O reator RC2, assim como RC+, também possui sua parte superior exposta a
atmosfera, entdo a explicagao para a concentragao de OD encontrada neste caso, €

mesma citada anteriormente para o caso de RCi. Porém a imprecisdo dos
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equipamentos de medi¢cdo, também devem serem consideradas, pois podem
influenciar e permitir medi¢des erroneas.

Para comparar, considerou-se que a concentragdo de OD realmente adicionada ao
interior do reator microaerébio R4 devido a microaeragdo, sera resultado da
diferenca entre a média dos valores medidos em R4 e a média dos valores medidos
em RCo. Realizando os célculos temos uma média de 0,08 + 0,06 mg Oo2. L.
Segundo Janssen et al., (1995) a concentragdo de OD ndo € um pardmetro
totalmente adequado para o controle da microaeragdo, tendo em vista que para a
formacdo de enxofre elementar, tentam alcancar concentragdes de oxigénio
dissolvido inferiores a 0,1 mg O2. L' que é o menor limite de detecgéo de eletrodos

de oxigénio facilmente disponiveis no mercado.
4.2 Nitrato, nitrito e amonia

Na primeira e segunda fase operamos dois reatores do tipo UASB tratando
esgoto sanitario com adicdo de nitrato de sddio, como visto na metodologia, entdo
com a presenga de nitrogénio, torna-se de grande valia monitorar no afluente e
efluente os parametros nitrato, nitrito e aménia. Na primeira fase as analises
cromatograficas destes ndo foram realizadas, entdo na segunda fase com reator
(RNOs-2) foram possiveis a realizagao de 7 analises (N=7). A Tabela 5 expbe-se 0s
dados obtidos no monitoramento do reator RNOs2 com seus respectivos desvios

padrées.

Tabela 5- Dados de monitoramento do reator RNO3-2

Reator RNOs.;
Parametros Afluente Efluente
Nitrato (mg/L) 10,93 + 0,50 0,1+0,05
Nitrito (mg/L) 0,08 £ 0,12 0,09+0,18
Amébnia (mg/L) 51,88+ 12,20 50,49 + 11,03

A concentragdo de amébnia no afluente e efluente ndo variou
significativamente. O nitrogénio na forma de nitrito apresentou apenas tragos no

esgoto sanitario e no efluente do reator, o que aponta para que a desnitrificagdo
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ocorreu de forma completa, com remogado de nitrato de 99%. Cai et al., (2008)
operando um reator oxidante de sulfeto andxico obteve uma remog¢do de nitrato

acima de 99%.
4.3 Sulfato

As concentragdes de sulfatos nos afluentes e efluentes foram monitoradas em
todas as etapas desta pesquisa, na primeira etapa os resultados obtidos para os
reatores R1, R2 e RNOs.1 podem ser observados nos graficos do tipo box-plot
apresentados na Figuras 26. Para melhor visualizagdo dos dados os afluentes e
efluentes foram legendados da seguinte forma: EB — afluente (esgoto bruto), R1 —
efluente do reator R1, R2 — efluente reator R2 e RNOs.1— efluente do reator RNO3-1.

Figura 26- Resultados do monitoramento do parametro sulfato na primeira etapa
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O afluente dos reatores foi o esgoto bruto (EB), no monitoramento encontrou-
se médias de 7,7 + 2,3 mgS-SOa4.L™" no EB, e nos efluentes dos reatores R1: 4,3 +
2,8 mgS-S04.L7", R2: 3,3 £ 1,3 mgS-S04. L' € RNO3-1: 7,8 + 3,3 S-SO4.L".
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Os resultados do monitoramento na segunda fase estdo expostos na Figura
27 e legendados da seguinte forma: EB — afluente, R3 — efluente do reator R3 e
RNO3-2 — efluente do reator RNOs3.2.

As concentragbes médias de sulfato obtidas durante o monitoramento dos
reatores operados durante o periodo experimental da segunda fase estédo

apresentadas nas Figuras 27.

Figura 27- Resultados do monitoramento do parametro sulfato na segunda fase
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Para o parametro sulfato € possivel observar na Figura 27 as concentragdes
médias no afluente (EB) e efluente, onde: (EB): 8,48 + 2,97 mgS-SO4.L" e para os
efluentes de cada reator, R3: 8,8+ 2,9 mgS-SO4.L-' e RNO3.2: 11,9 £2,9 S-SO4.L".

As concentragbes efluentes de sulfato foram superiores a concentragao
afluente nos reatores, RNOs.1, R3 e RNOs.2. Este fendbmeno também foi observado
por Garcia et al., (2015), operando reatores UASB com pds tratamento em reatores
de oxidacao de sulfetos bioldgicos. Outros autores também detectaram esse tipo de
comportamento, como no caso de Zitomer e Shrout (2000) com seus reatores
mesofilicos (35 = 2 °C) de leito fluidizado tratando agua residuaria sintética (mistura

de etanol/propianato), a aeracgao era realizada em um ponto localizado no fundo do
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leito. Eles observaram um aumento de 30% na concentragdo efluente de sulfato da
microaeragao do sistema. No caso dessa pesquisa o maior aumento foi de 27%, no

efluente do reator RNOs.-2.

Na terceira fase tem seus resultados para o parametro sulfato retratados na
Figura 28. Estes estdo legendados como: EB — afluente, R4 — efluente do reator R4

e RC2- efluente do reator RCo.

Figura 28 — Concentragao de sulfato no afluente e efluentes dos reatores
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Observando a Figura 28, vemos as concentragbes médias para o afluente e
efluente dos reatores monitorados durante a terceira fase, para o esgoto bruto temos
(EB): 9,9 + 2,8 mgS-SQO4.L-" e para os efluentes dos reatores, temos: R4: 6,4+ 2,9
mgS-SO4.L-1, RC2: 7,2 + 3,1 S-SO4.L". Os afluentes aos reatores operados durante
esta pesquisa tiveram uma média de sulfato variando entre 7,7 e 9,9 mgS-SQO4.L",
valores que se encontram dentro da faixa dos obtidos por METCALF & EDDY
(2003), eles identificaram concentragdes de sulfato variando entre 6,7 e 16,7 mgS-

S0s4.L"em esgotos tipicamente domésticos.
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As eficiéncias de remocédo deste parametro foram de 44% e 57% nos reatores
R1 e R2, nessa ordem. Essa reducédo de sulfato denota que apesar da ocorréncia da
microaeracdo as bactérias redutoras de sulfato ndo foram inibidas, porém os
efluentes dos reatores ainda abrigam concentragdes consideraveis. Este fendbmeno
pode ocorrer devido a oxidagéo de parte do sulfeto afluente e/ou do produzido pelas
BRS durante a digestéo, devido a adi¢do de agentes oxidantes.

Oliveira (2013) operando um reator microaerdbio de 3,5 L tratando efluente
sintético, com alta concentragéo de sulfato e 2 mL de ar por minuto injetado no
headspace do reator obteve uma remocao superior a 90% do sulfato afluente,
indicando uma boa atuagao das BRS.

Nos reatores RNOs.1 e RNOs-2 a concentragao de sulfato no efluente supera a
concentragao afluente, isso indica que a quantidade de oxidante quimico adicionado
€ superior a necessaria para oxidar parcialmente os sulfetos, favorecendo assim a
formagdo de sulfato, fenbmeno previsto por Yin et al, (2015) e denominado
desnitrificagdo autotrofica.

4.4 Sulfeto total dissolvido

A concentragdo do parametro sulfeto dissolvido total (SDT) monitorada no
afluente e efluente de todos os reatores operados durante esta pesquisa. As
concentragbes médias para a primeira fase podem serem observadas na Figura 29.
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Figura 29- Resultados do monitoramento do parametro sulfeto.
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A concentragdo média de sulfeto no (EB): 6,41 + 1,31 mgS-S%.L-' e nos
efluentes dos reatores R1: 0,55 + 0,36 mgS-S*.L-", R2: 0,95 + 0,39 mgS-S%.L" e
RNOs-1: 0,23 + 0,08 mgS-S#.L-". Os reatores apresentaram as seguintes eficiéncias
de remogédo de sulfeto total dissolvido: 91%, 85 % e 96% respectivamente. Para a
segunda fase os resultados estdo expostos na Figura 30. Considerando os dados

afluentes de enxofre e a quantidade de oxigénio adicionada ao reator R1, a relacao

molar encontrada foi de aproximadamente 24 mmolOz/mmol S.
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Figura 30- Resultados do monitoramento do pardmetro sulfeto na segunda fase
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Para o pardmetro SDT a concentragdo média no afluente (EB): 9,7 + 3,7 mgS-
S?-L" e nos efluentes dos reatores R3: 0,6 + 0,2 mgS-S*L-' e RNOs-2: 0,2 + 0,06
mgS-S?-L-1. Estes reatores foram eficientes na remogao de sulfetos, com 94 e 98%,

nesta ordem.

A terceira fase tem seus resultados apresentados na Figura 31. Analisando os
dados de sulfato, sulfeto e nitrato no afluente e efluente do reator RNO3-2 operado
durante a segunda etapa, observa-se que ocorreu uma eficiéncia de 99% na
remocao de nitrato e 98% na remogéao de sulfeto, apontando que a desnitrificagao
autotréfica, e consequentemente, a remocdo de sulfeto ocorreram de forma
satisfatoria. Estes resultados confirmam as hipoteses de Reyes et al., (2004) que
afirmam a possibilidade da remocgao simultanea de sulfeto e nitrato no tratamento

anaerobio desde que o ion nitrato esteja presente.

Cai et al., (2008) operando um reator oxidante de sulfeto andxico com relagao
SIN de 5:2 tratando efluente com concentragées variando de 160 a 520 mg S-2.L",
obtiveram eficiéncias de remogdo de sulfeto e nitrato acima de 99%. Eles
recomendam que para a obtengdo de enxofre elementar a relagdo de S/N seja
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menor que a utilizada. No reator RNOs-2, utilizamos uma relagdo S/N de 8,8 :1, e
obtivemos eficiéncias de remogado de nitrato e sulfeto semelhantes as obtidas por
(CAl et al., 2008), porém a obtencdo enxofre elementar durante o periodo
experimental teve resultados menos expressivos que os demais reatores operados

durante esta pesquisa.

A adicéo de nitrato foi eficiente na remogao de sulfetos, porém existe outras
alternativas que podem apresentar resultados tdo eficientes quanto. Uma delas é a
adigdo de nitrito, pois Auguet et al., (2016), trabalharam com aguas residuarias em
tratamento anaerébio e dosagens de nitrito, afirma que devido a adigdo deste
oxidante, a microbiologia do sistema foi alterada e que obteve uma remocao de
sulfeto de 100%.

Figura 31 - Concentracao de sulfeto no afluente e efluentes dos reatores
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A concentragdo média de SDT encontrada no afluente (EB): 11,5 + 1,6 mgS-
S?-L" e nos efluentes dos reatores R4: 1,8 + 1,2 mgS-S?-L-' e RC2: 4,9 + 2,7 mgS-
Sz,

As concentragdes de sulfeto dissolvido total presente no afluente aos reatores
desta pesquisa variaram de 6,41 a 11,5 mgS-S%-L-, estes valores sdo considerados
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elevados para o esgoto bruto, porém, este fenbmeno pode estar associado ao
racionamento de agua que se iniciou na cidade de Campina Grande-PB.

Durante as trés fases, o racionamento se tornou cada vez mais intenso, entao
as caracteristicas do esgoto bruto se modificaram. Outro fator que pode influenciar
na concentragdo de sulfeto é a extensdo da rede coletora de esgotos, cidades com
rede coletora extensa o esgoto permanece mais tempo na rede, favorecendo a

ocorréncia da sulfetogénese.

Ao passar pela etapa de pré-tratamento, o sulfeto de hidrogénio pode se
desprender e consequentemente a concentragao no esgoto diminuir, pois a agitagéo
do liquido em seu encaminhamento pode promover a volatilizagdo para a atmosfera,
como constatado por Campos et al., (1999). Porém, na nossa pesquisa, o esgoto era
bombeado do pogo umido, conectado diretamente ao interceptor leste, passando por
um pré-tratamento para remogao de solidos grosseiros, no qual, utilizava-se uma
peneira de malha fina, localizada antes do tanque de equalizagédo. Entdo a agitagédo
antes do armazenamento era minima, o que dificultava o desprendimento de H2S
para a atmosfera, favorecendo concentragbes mais elevadas de sulfeto no afluente
aos reatores.

Durante as experimentagbes com os reatores microaerobios, a menor
eficiéncia da remogado de SDT manifestou-se no reator R4. Essa menor reducdo
deve estar ligada, a relagdo mmol O2/mmolS encontrada nesta fase da pesquisa,
com valor médio de 2,27. Quando comparado com as fases anteriores, este vaor é
inferior, e deve-se a maior concentragado de sulfeto afluente e a menor da vazéo de
ar adicionada nesta fase.

No reator de controle RC2 encontrou-se uma concentragao média de sulfeto
efluente, 56% inferior ao afluente, algo inesperado para um reator anaerébio. Porém,
como visto na metodologia desta pesquisa, esse reator possui a parte superior do
braco Y e o decantador expostos a atmosfera. Isto permite o contato do efluente
com o oxigénio atmosférico, o qual, segundo a lei de Henry, tente a dissolver-se no
liquido, tornando-se disponivel para as bactérias oxidantes de sulfeto. Além disto,
estas aberturas no reator facilitam a fuga do sulfeto (H2S) desprendido junto as
bolhas de biogas, como relatado por Lobato (2011) em reatores UASB.
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A remocao de sulfeto utilizando as tecnologias dos reatores operados durante
esta pesquisa, apresentaram elevadas eficiéncias na remocgéao de sulfetos, valores
superiores aos resultados obtidos por Lima et al., (2015), operando um reator UASB
com adicdo de oxigénio na manta de lodo, encontraram uma redugéo de 81% do

sulfeto, mantendo uma concentragao de oxigénio dissolvido entre 0,6 € 1,2 mg O2. L
1

Sousa et al., (2016), operando um reator anaerdbio hibrido e um reator UASB
microaerado com relagédo de 16 mmolO2/mmol S, obtiveram eficiéncias de 89% e
79% na remocao de sulfeto dissolvido total, respectivamente. Proximas aos valores
encontrados nos reatores R1 e R2, nesta ordem. Krayzelova et al., (2014) operando
um reator microaerébio com volume de 2,7L e com vazdo de ar de 1L por dia,
tratando efluente de cervejaria a uma temperatura de 37°, obteve uma remocgao de
74% de sulfeto, no entanto, a relagdo O2/S foi menor que a utilizada no reator R1.

Van der Zee et al., (2007), operando um reator anaerdbio de leito fluidizado
(1,7 L; TDH de 5 dias) e alimentado com agua residudria com baixa concentragédo de
sulfato, o qual foi operado sob condigdes estritamente anaerdbias e, posteriormente,
microaerobio, com a introdugdo de ar (0,7 — 0,9 m3.m3.d") durante 28 dias
subsequentes. Eles encontraram que durante a operacgao totalmente anaerodbia, a
quantidade de sulfeto dissolvido correspondia a 29,4 mg S.d-' enquanto que na fase
microaerdbia esse valor foi reduzido para apenas 8,6 mg S.d™!, ou seja, o efluente do
reator continha 71% menos sulfeto do que na fase anaerdbia.

Diaz et al., (2010), operando reatores com digestao lodo, encontraram que as
quantidades de sulfeto dissolvido permaneciam constantes (sem reducgao)
comparada a fase totalmente anaerdbia, a partir da injecéo de ar (1,27 N m3.m de
lodo alimentado) no headspace de um digestor de lodo em escala piloto com volume
util de 200L e operado com um TDH de 20 dias, por outro lado, Oliveira (2013),
operando um reator nas condicdes citadas anteriormente, obteve remocao de sulfeto
de aproximadamente 50%, mesmo microaerando no headspace.

A remocéo de sulfetos teve eficiéncias elevadas nos reatores operados neste
periodo experimental, e concentragdes de sulfeto total dissolvido nos efluentes
variando de 0,23 a 0,95 mg S-S%. L', assim como, no trabalho de Sousa et al.,
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(2016). Isso reafirma a aplicabilidade de reatores microaerébios e reatores com
desnitrificagdo autotrofica na oxidagdo de sulfetos dissolvidos. Mora et al., (2016)
realizou testes respirométricos e comprovou a oxidagdo de sulfetos utilizando a
microaeragdo. Diante destes dados, podemos afirmar a aplicabilidade dessa
tecnologia de baixo custo na remogao de sulfetos dissolvido, e, para um melhor
resultado na remogdo de SDT deve-se realizar a microaeragao na parte liquida do

reator.
4.5 Obtencio de enxofre elementar (S°)

As concentragbes de elementar foram monitoradas tanto no afluente, quanto
no efluente de cada reator. Os resultados obtidos na primeira fase podem ser

observados na Figura 32.

Figura 32- Resultados do monitoramento do parametro enxofre elementar.
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As concentracdes médias de enxofre elementar (S°) para o afluente e efluente
foram (EB): 1,7 + 0,6 mg S-S°.L-' e para os efluentes R1: 4,5 + 1,6 mgS-SO.L-", R2:
4,6 £ 1,6 mgS-S°.L-" e RNOz-1: 3,4 £ 1,3 mgS-S°.L". Isso implica em 28,5, 28 e 23%
de enxofre elementar em relagdo ao enxofre total afluente (SOa4.L", S? e S9).
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Na Figura 33 é possivel observar a concentragcdo média de enxofre elementar
afluente e efluente aos reatores monitorados no periodo experimental da segunda
fase da referente pesquisa.

Figura 33- Resultados do monitoramento do pardmetro enxofre elementar.
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A concentragdo média de enxofre elementar foi para o afluente (EB): 3,8 £ 1,7
mgS-S°L-" e para os efluentes dos reatores R3: 2,7 £ 1,1 mgS-S°L-" e RNOz2: 1,9 +
1,6 mgS-SP L', Os resultados podem serem melhor visualizados na Figura 34, onde
encontram-se os graficos para parametro enxofre elementar no afluente e efluentes
dos reatores R4 e RC2em termos de mg S-SO. L.
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Figura 34 - Concentracdo de enxofre elementar no afluente e efluentes dos reatores
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No afluente aos reatores operados durante este periodo experimental,
encontrou-se uma concentracdo média de enxofre elementar de (EB): 4,1 £ 1,7
mgS-S°L-", enquanto que nos efluentes dos reatores: R4: 4,1 + 1,1 mgS-S° L' e
RC2: 3,3+ 1,5 mgS-SOL".

Considerando todas formas de enxofre afluentes aos reatores R1 e R2, e o
enxofre presente no efluente, obteve-se 28,5% e 28% de enxofre elementar
presentes nos efluentes, enquanto que no lodo dos reatores foram encontrados 7%

e 13,1% na forma de S°, respectivamente.

Durante a segunda fase foram detectados 13% e 8% de enxofre elementar
nos efluentes dos reatores R3 e RNOs-2, nesta ordem. Na terceira e ultima fase,
obteve-se 16% de S° no efluente do reator microaerdbio em relagdo ao enxofre total
afluente. Os resultados obtidos na primeira fase se assemelham aos obtidos por
Krayzelova et al., (2014) e Sousa et al., (2016). Krayzelova et al., (2014) operaram
um reator microaerébio com uma dose de ar correspondente a razao

estequiométrica de 02 /S (0,5 mol Oz por 1 mol de S% ) obteve e 33% de enxofre
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elementar em relagdo ao enxofre total afluente. Ja no reator controle (anaerdbio)

encontrou-se apenas 6% de S° no efluente.

Sousa et al., (2016) utilizaram um reator hibrido anaerébio tratando esgoto
sanitario, e obtiveram 30% do enxofre total afluente na forma de SO encontrado

principalmente nos efluentes e lodos dos reatores.

No reator R1, considerando todas as formas de enxofre no afluente, efluente,
lodo de inéculo e lodo de descarte, ao final do processo de tratamento, obteve 84%
de enxofre (sulfato, sulfeto e enxofre) presentes no lodo e efluente. Enquanto que
Lima et al., (2015) obtiveram 67% e 69% de enxofre, porém eles analisaram apenas
os parametros sulfato e sulfeto. Entdo a obtencdo de enxofre total no reator R1 &
aproximadamente 17% superior. Uma explicagdo plausivel para isto, € a maior
quantidade de parametros analisados, que incluiu o sulfato, sulfeto e enxofre
elementar afluente e efluente. Além disso, existe uma diferenca significativa na
técnica de microeragao utilizada, principalmente em relagdo a vazdo de ar e local,
estes fatos podem justificar essa diferenga na quantificacdo de enxofre na saida de
tratamento.

4.6 Remocao de DQO

As demandas bioquimicas de oxigénio foram monitoradas tanto no afluente
quanto no efluente de cada reator. Os resultados obtidos na primeira fase podem ser

observados nos graficos da Figura 35.
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Figura 35- Resultado do pardmetro DQO total na primeira fase
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A concentragdo média de DQO total no afluente (EB) foi de 715 + 206
mgO2.L". Para os efluentes obteve-se, R1: 327 + 126 mgO2.L", R2: 329 + 128
mgO2.L" e RNOs3.1: 326 + 212 mgO2.L". Os reatores apresentaram as seguintes

eficiéncias de remocgao de material carbonaceo: 54%, 53 % e 54%, respectivamente.

Em todas as fases da pesquisa a remocdo de material carbonaceo foi
acompanhada utilizando o pardmetro DQO total afluente e efluente aos reatores

monitorados, na Figura 36 encontram-se os resultados referentes a segunda fase.
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Figura 36- Resultados do monitoramento da DQO total na segunda fase
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A concentragdo média de DQO total no afluente (EB) foi de 718 + 147
mgOz2.L-1. Para os efluentes obteve-se, R3: 241+ 73 mgO2.L"" e RNO32: 206 + 37
mgO2.L".Os reatores apresentaram as seguintes eficiéncias de remogé&o: 66% e 71

% respectivamente.

No reator RNOs-2 a eficiéncia de remogao de material carbonaceo (DQO total)
foi de 71%, resultado que mostra que a presengca do nitrato nao afetou
negativamente a digestdo do material orgénico, pois este valor de eficiéncia esta
dentro da faixa de eficiéncias geralmente encontradas no monitoramento de reatores

UASB em estado 6timo de funcionamento.

Os resultados obtidos no monitoramento do parametro DQO total durante a

terceira fase desta pesquisa estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37- Dados de monitoramento do parametro DQO total na terceira fase
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A DQO total média no afluente (EB) foi de 772 + 105 mgO2.L"'. E nos
efluentes, R4: 224+ 30 mgO2.L' e RC2: 297 + 51 mgO2.L-1.0Os reatores tiveram as

seguintes eficiéncias de remocgao: 71 % e 61 % respectivamente.

Nota-se que o reator microaerdbio (R4) mostrou-se mais eficiente na remogéao
de material carbonaceo, quando comparado ao reator controle anaerobio (RC2).
Essa diferenca pode ser efeito do tempo de detencdo hidraulica, que no reator

anaeradbio é inferior, e/ou devido a agao da microaeragao.

Segundo Oliveira (2013), o aumento na eficiéncia da remogédo de DQO é
atribuido principalmente a oxidagao facultativa da matéria organica pela presenca de
oxigénio, ou efeito da diminuigdo da quantidade de sulfeto no interior do sistema,

consequentemente, menor toxicidade.

Por outro lado, Lima et al., (2015), operando um reator UASB convencional,
alcancgou eficiéncias de remogédo de matéria organica variando de 54 a 59%. Eles
também operaram um reator com adi¢cdo de oxigénio na manta de lodo, encontraram
eficiéncias variando de 52 a 58%. Evidenciam que baixas concentragées de OD nédo
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inibem a atividade metanogénica e que a eficiéncia na remogdo de DQO nos

processos anaerobios e microaerobios foram semelhantes.

Resultados similares foram obtidos por Van der Zee et al., (2007) que operou
um reator anaerdbio e posteriormente microaerébio, onde ndo identificou diferenga
significativa na eficiéncia de remogédo de DQO com valores de 86,3% + 0,7% e 86,6

% £ 0,7 % para as fases microaerdbia e anaerobia, respectivamente.
4.7 pH e Alcalinidade

Todos os reatores operados durante os periodos experimentais tiveram os
parametros pH e alcalinidade monitorados, e os resultados estdo expostos na
Tabela 6.

Tabela 6- Resultados do monitoramento do pH e Alcalinidade total

MONITORAMENTO | Parametro pH A"zam'g‘(':i%d&;';_‘;ta' N
EB 75 208 9

CASE 1 R1 7.6 260 9
R2 7.5 272 9

RNOs.4 7.8 259 9

EB 7.6 281 10

FASE 2 R3 7.7 293 10
RNO:. 7.8 302 10

EB 7.4 400 10

FASE 3 R4 7.7 402 10
RC. 7.6 414 10

No afluente e efluente dos reatores durante todo o periodo experimental, os
valores de pH foram monitorados, e todos os resultados mostram que em ambos os
casos, os valores de pH variaram de 7 a 8, valores nos quais a forma dissociada
(HS) predomina (CHERNICHARO, 2007). Estes valores estdo dentro da faixa
desejada, pois valores abaixo de 6,5 e acima de 8,5 foram inibitorios as arqueas
metanogénicas (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999).

A alcalinidade afluente sofreu variagdo durante as fases da pesquisa, assim
como 0s outros parametros, o racionamento pode ser uma causa provavel, como
explicado anteriormente. Em todas as fases da pesquisa, a alcalinidade efluente
superou a afluente, em condicdes anaerdbias as BRS reduzem compostos

organicos simples como sulfato e geram alcalinidade (JONG E PARRY, 2003).



74

4.8 Biogas

4.8.1 Quantificagao

O monitoramento da quantidade e qualidade do biogas produzido nos
reatores anaerdébios é muito importante para o entendimento dos processos
envolvidos durante o tratamento, assim como as rotas da matéria organica e do
enxofre. A quantificagdo do biogas e qualificacdo do biogas dos reatores foram
monitorados apenas na terceira fase. A Figura 38 apresenta os resultados da
quantificagéo do biogas.

Figura 38- Volume de biogas produzido na terceira fase
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O volume de biogas produzido pelo reator R4 teve média de 2,51 + 0,63 L.d"",
enquanto que o reator RC2 teve uma média de 7,45 + 0,98 L.d"!, aproximadamente
trés vezes superior. Em condi¢gdes normais de temperatura e pressao (CNTP) as
médias de volume de biogas encontradas foram de 2,12 NL. d'e 6,31 NL. d*! paras

os reatores R4 e RCy, respectivamente.

A carga de material organico afluente ao reator RCz foi duas vezes superior a
carga afluente ao reator R4. Entdo uma maior producéo de biogas era esperada no
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reator controle, porém, ndo se imaginava que fosse trés vezes superior, pois deveria
ser proporcional a vazdo massica de material carbonaceo afluente. Entdo para uma
melhor comparagdo levou-se em consideracdo a vazdo de esgoto afluente aos
reatores e a producdo de biogas para os calculos das propor¢des de biogas medido
por litro de esgoto tratado em cada reator.

Para os reatores R4 e RC2 encontraram-se médias de 50,2 e 74,5 mL/L,
respectivamente. Assim podemos concluir que o reator R4 teve uma menor
quantidade de biogas medida, consequentemente, uma menor quantidade de biogas
por litro de esgoto tratado, quando comparado a RCz. Lobato (2011) acompanhou a
operacao de reatores UASB em escala real, em situagdo operacional tipica
encontrou uma média de 85,6 e minimo de 46,4 mL de biogas por litro de esgoto
tratado.

Em pesquisas mais recentes Souza et al, (2012), operaram trés reatores
UASB, com TDH de 5, 7 e 12h, onde eles apresentaram 69, 88 e 75 mL de biogas
por litro de esgoto tratado, respectivamente. Krayzelova et al., (2014), obtiveram
uma producgido de biogas de 8,5 + 2,0 e 9,6 + 1,6 L.d" anaerdbio e microaerdbio,
respectivamente. E ainda afirmam que a maior produgcdo de biogas no reator
microaerobio (8% de aumento) foi causada pelo nitrogénio dosado com ar (0,8 L.d™"),
inerte a qualquer processo, portanto, escapa junto ao biogas.

Analisando os resultados, o reator R4 deveria apresentar uma produgéo de
biogas maior, porém o seu decantador e o brago (como citado na metodologia)
tinham extremidades expostas a atmosfera, em alguns momentos esporadicos foram
possiveis identificar visualmente o desprendimento de bolhas de biogas através do
brago do reator R4. Entdo acredita-se que uma parcela do biogas tenha escapado.
Este mesmo acontecimento indesejavel pode ter se repetido no reator de controle.

4.8.2 Metano

A proporcao de metano no biogas tem seus resultados expostos na Figura 39.
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Figura 39- Dados de monitoramento da concentragéo de metano no biogas
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A concentragdo média de metano no reator microaerdbio (R4) foi de 43% vlv,
com valor minimo de 35% e maximo de 58%, entre os 25 dados obtidos no
monitoramento. O reator anaerébio (RC2) teve uma média de 51% v/v, entre os 17
dados, com valor minimo de 42% e maximo de 75%. Liu et al., (2015) afirmam que
a producdo de metano no tratamento de esgotos € altamente dindmica, com
mudangas rapidas causadas pelas operagdes da estacdo de tratamento. Diferentes
taxas de produgédo também foram observadas no verdo e no inverno indicando uma
variagdo sazonal. Quando comparado ao reator R4, o reator RC2 recebe carga de
material organico duas vezes superior, essa pode ser uma explicacdo alternativa
para o biogas deste possuir uma concentragdo de metano mais elevada (12%). Essa
diferenca também pode ser explicada pela diluicao provocada devido a entrada de
nitrogénio gasoso, podendo reduzir a concentragdo de CHs4, a eficiéncia energética
do biogas e consequentemente o poder calorifico do biogas (DIAZ et al., 2010).

Van Haandel e Letinga (1994) comentaram que reatores UASB convencionais
tratando esgoto sanitario, produzem um biogas constituido por uma maior proporgao
de metano (70-80% v/v), gas carbbnico, e em menor concentragdo, outros gases,
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como nitrogénio, hidrogénio e gas sulfidrico. Lobato, (2011) afirma que as
concentragdes de metano no biogas de reatores UASB convencionais pode variar de
60 a 85%.

Diaz et al., (2011) operando reatores microaerobios tratando lodos, com
adicao de 0,25 NL de oxigénio por litro, a uma temperatura de 35°C, em seu estudo
encontrou pequenas variagdées na concentragdo de metano, o biogas produzido teve
uma concentragdo média de aproximadamente 60%. Ele ainda afirmou que nas
condicdes do estudo, a oferta limitada de oxigénio ndo reduziu o conteudo
energético do biogas. Oliveira (2013) operando um reator microaerébio nas
condicées citadas anteriormente, observou uma concentragdo média de metano de
52,4%. Posteriormente, Krayzelova et al., (2014) encontrou concentragao de metano
no biogas de 75% e 77% (apos subtragéo de nitrogénio) nos reatores microardbios e

anaeraobio, respectivamente.

4.8.3 Gas sulfidrico (H2S)

O biogas contém varios poluentes, sendo o sulfeto de hidrogénio o principal, é
um composto toxico, é altamente soltuvel e provoca corrosdo reduzindo a vida util
dos equipamentos, e ainda cria problemas de odores em torno das instalagbes onde
€ produzido. Entdo é de grande interesse o monitoramento da concentracdo de
sulfeto presente no biogas dos reatores. No monitoramento deste composto utiliza-
se o parametro H2S medido em ppm ou ppmv. Nesta pesquisa foram realizadas 25
medigdes, uma por dia, com resultados obtidos em H2S (ppm). Os resultados obtidos
estdo expostos na Figura 40.
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Figura 40- Concentracao de gas sulfidrico no biogas
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Van Haandel e Lettinga (1994 ) afirmam que a concentragcédo de H2S no biogas
de reatores UASB varia de 1000 a 4000 ppm, ou seja, de 0,1 a 0,4% do biogas.
Agrawal et al., (1997) reportam concentragées de H2S no biogas de reatores UASB
entre 0,11 e 0,39%. Por fim, Lobato, (2011) afirma que a concentragdo de H2S no
biogas de reatores UASB em escala real varia de 1000 a 2000 ppm, ou seja, de 0,1
a 0,2 %.

Durante a pesquisa em escala de bancada, o biogas do reator microaerobio
R4 manifestou uma concentragdo média de gas sulfidrico de 8,8 ppm (0,0009%),
enquanto que o reator controle RC2 teve média de 264 ppm (0,026%). Quando
comparados, podemos concluir que a microaeragao no meio liquido foi responsavel
por uma remogao de sulfeto no liquido e no biogas, chegando a eficiéncia de
remocao superiores a 97%, assim, as concentragées de H2S no biogas do reator R4
mantiveram-se préximas a zero, como pode-se observar no grafico apresentado na
Figura 40.

Utilizando um método quimico, antes da lavagem caustica, Oliveira (2013)
encontrou uma média de gas sulfidrico no biogas de 0,21%, apos este tratamento
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quimico, a eficiéncia de remocdo chegou a 100%. Ele ainda operou um reator
microaerdbio, o qual antes de entrar na fase microaerdbia, com uma concentragdo
de 0,28% de gas sulfidrico no biogas. Apés a microaeragdo essa concentragao
passou para 0,02%, caracterizando uma remogao de 93%.

Em seus estudos, Krayzelova et al., (2014) observou uma remogao de 73% de
H2S no biogas, utilizando a técnica de microaeragdo, apdés 10 dias do inicio da
injecdo de ar, a concentragcdo se aproximou de zero por quase um més. Diaz et al.,
(2010) avaliaram o desempenho do Oz puro, ar e nitrato como reagentes oxidantes
para remogdo microaerobia de H2S presente no biogas produzido durante a digestéao
anaerdbia de lodo. Foram injetados no headspace do biorreator, enquanto o nitrato
foi adicionado a recirculagédo do lodo. O estudo mostrou que em todos os casos, a
eficiéncia de remocgao de sulfeto do biogas se manteve acima dos 97% e assim
como nos casos anteriores a concentragdo de sulfeto no biogas se aproxima de

zero.
4.9 Balango de massa dos compostos de enxofre monitorados

A principal forma de enxofre afluente aos reatores de tratamento de esgoto, é
o sulfato. Em condigbes anaerdbias, a reducao dissimilativa do sulfato € a principal
forma de conversao das espécies de enxofre, o oxigénio combinado € o aceptor final
de elétrons dessa reagao metabdlica, a qual, tem como principal produto, o sulfeto
de hidrogénio. Na presencga de metais, parte dos sulfetos precipitam-se para o lodo.
O enxofre é essencial a vida, entdo os microrganismos presentes nos sistemas de
tratamento de esgoto, assimilam enxofre (MADIGAN et al., 2010; SOUZA, 2010).
Devido a atividade microbioldgica, a agitacdo e a saturacdo, parte do enxofre
desprende do liquido em forma de bolhas de gas sulfidrico, dirigem-se ao separador
trifasico do reator, integrando-se ao biogas. (SOUZA, 2010).

Na elaboracdo dos balancos de massa foram considerados o enxofre nas
formas de sulfato, sulfeto e enxofre elementar afluentes e efluentes aos reatores,
assim como, o enxofre presente no lodo de inéculo e descarte do reator e enxofre

assimilado pelas bactérias presentes no lodo.

Na primeira e segunda etapas da pesquisa a quantificagdo e qualificagdo do
biogas ndo foram realizadas, entdo nos balangos das referidas fases, considerou-se
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que a quantidade de enxofre destinada ao biogas sédo valores equivalentes aos
encontrados por Souza (2010), cerca de 1% do enxofre total afluente. Entdo na

Figura 41 apresenta-se um balanco de massa para o reator R1.

Figura 41 — Balanco de massa para as formas de enxofre monitoradas no reator R1
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Para o reator R2 os principais resultados obtidos durante o monitoramento
estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Dados de monitoramento do reator R2
REATOR MICROAERADO COM MEMBRANA SUBMERSA (R2)
PARAMETRO UNIDADE AFLUENTE EFLUENTE LODO BIOGAS

Sulfato mgS.d™! 138,6 59,4 - -
Sulfeto mgS.d’ 115,38 17,1 - 2,84*

Enxofre E. mgS.d™ 30,6 82,8 - -
S total mgS.d™ 284,58 159,3 73 2,84*

% - 56% 26% 1%

DQO mgO,.L™" 715 329 - -

Q (Vazéo) L .d" 18 18 - -

pH - 7,46 7,48 ] ]

Alc. Total mgCaCQOs.L" 208,4 271,8 - -

AGV mg.L" 44,64 29,71 - -

Temperatura °C 25,85 26 - -

oD mgQO,.L™" 0,11 - -

*Enxofre presente no biogas considerando a porcentagem encontrada por Souza (2010).
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Apesar das diferencas operacionais, identificou-se nos reatores R1 e R2
comportamento similares em relagdo ao balango de enxofre, onde as eficiéncias na

remocao de sulfetos e obtengdo de enxofre elementar foram muito proximas.

Quando se objetiva a oxidagéo biolégica de sulfeto e obtengdo de enxofre
elementar, apds analise dos dados apresentados na Figura 41 e na Tabela 7,
podemos afirmar que a utilizagcdo das tecnologias microaerébias utilizadas nos
reatores R1 e R2 s&o alternativas viaveis no tratamento de esgotos sanitarios com
eficiéncia, baixo custo e baixa emanagédo de odores. Além disso, elas possibilitam
obtencao de enxofre elementar no efluente e no lodo, que pode ser recuperado e ser
reutilizados na agricultura ou em processos industriais.

O monitoramento do reator R3 tem seus principais resultados apresentados
na Tabela 8. Observando os dados, vemos que a eficiéncia de remogao de matéria
organica € pouco inferior ao reator RNOs2 porém ambos os reatores tiveram
eficiéncias de remocdo de DQO dentro da faixa de eficiéncia geralmente encontrada
nos reatores UASB tratando esgoto doméstico.

Tabela 8- Dados de monitoramento do reator microaerado em fluxo continuo (R3)

REATOR MICROAERADO EM FLUXO CONTINUO (R3)
PARAMETRO UNIDADE AFLUENTE  EFLUENTE LODO  BIOGAS

Sulfato mgS.d’ 424,0 438,5 - -
Sulfeto mgS.d™! 484,0 29,5 - 5,26*

Enxofre E. mgS.d™! 189,0 135,5 - -
S total mgS.d" 526,6 289,7 94,9 5,26*

% - 55% 18% 1%
DQO mgO..L" 718,0 241,0 - -
Q (Vazdo) L. d" 50,0 50,0 -

pH - 7,6 7.7 - -

Alc. Total mgCaCQOs.L" 281,0 293,0 - -

AGV mg.L™" 27,3 11,1 - -

Temperatura °C 25,9 26,0 - -

Qar L ar.d” 14,4 - - -

*Enxofre presente no biogas considerando a porcentagem (1%) encontrada por Souza (2010).
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Na Tabela 9 estéo os resultados do monitoramento do reator R4. Nesta fase o
reator microaerobio teve seu biogas quantificado e qualificado. Entdo no balango de
enxofre utilizou-se todos os dados encontrados durante esta pesquisa, incluindo os
dados de biogas. Encontrou-se 1,72% do enxofre total afluente contido no biogas do
reator R4, valor proximo ao observado por Souza (2010) durante sua pesquisa. Este
valor foi utilizado como referéncia nos balangos da primeira e segunda fase desta

pesquisa.

Tabela 9- Resultados dos pardmetros monitorados no reator R4
REATOR MICROAERADO COM MEDICAO DE BIOGAS (R4)

PARAMETRO UNIDADE AFLUENTE EFLUENTE LODO BIOGAS
Sulfato mgS.d’ 495,0 320,0 - -
Sulfeto mgS.d™! 575,0 90,0 - 22

Enxofre E. mgS.d™" 205,0 205,0 - -
S total mgS.d’ 1275,0 615,0 235,9 22
% - 48% 19% 1,7%
DQO mgO,.L™" 772,0 225,0 - -
Q (Vazéo) L.d" 50,0 50,0 - 2,5
pH - 7,4 7,7 - -
Alc.Total mgCaCOs.L™" 400,2 402,2 - -
AGV mg.L" 105,9 39,2 - -
Temperatura °C 25,9 26,0 - -
Qar L ar.d” 10,3 - -
oD mgO..L" 0,1 - -
Gas metano % - - - 43%
H2S ppm - - - 8,8

Quando se considera as fragbes de enxofre presentes no lodo, biogas e
efluente, os balangos de massa de enxofre tiveram comportamento similares em
todas as fases da pesquisa. A Tabela 10 expdée um resumo dos principais
resultados obtidos durante o monitoramento dos reatores.
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Tabela 10- Resumo dos resultados obtidos em cada fase

. Parametro  pH Alc. Total DQO N  suifato Sulfeto Enxofre E. S-Total N
PERIODO

Unidade - (mgCaCOs/L) mgQOoL' - mgS/L mgS/L mgS/L mgS/L -

EB 7.5 208 715 14 770 641 1,70 15,81 20

FASE 1 R1 76 260 327 14 430 055 4,50 935 20

R2 75 272 329 9 330 095 4,60 885 15

RNOs1 7.8 259 426* 9 7580 023 3,40 1143 15

EB 7,6 281 718 10 8,48 9,68 3,78 21,94 11

FASE 2 R3 7,7 293 241 10 877 0,59 2,88 1224 11
RNOs, 7.8 302 206 10 1122 020 1,95 13,37 11

EB 7.4 400 772 10 9,86 11,51 4,06 2544 11

FASE 3 R4 7.7 402 225 10 642 1,79 4,06 12,27 11
RC2 76 414 297 10 717 495 3,33 15,44 11

N- Numero de determinagdes referente aos resultados que se encontram a esquerda do N.

*Esses resultados tiveram um numero de determinagoes igual a 8.

Analisando os balangos de enxofre dos reatores operados nas condi¢bes
experimentais desta pesquisa, vemos claramente que os parametros mais
destacados nos balangos sao: sulfato, sulfeto e enxofre elementar efluentes. O
biogas e o lodo tiveram uma participagdo menor, com destaque para o enxofre
destinado ao biogas, que em todos os reatores, foi a proporgdo de menor valor na
construgao dos balangos. Entende-se que o sulfeto contido no biogas seria o fator
de menor contribuicdo na distribuicdo das cargas de enxofre afluentes aos reatores,
fato também constatado por Souza (2010) operando reatores UASB com TDH de 5 e
7h.

Observando o balango de massa vemos que 25, 26, 18 e 19% do enxofre
afluente precipitado e assimilado no lodo dos reatores R1, R2, R3 e R4,
respectivamente, principalmente na forma de enxofre elementar e sulfetos metalicos.
Houve uma pequena variacdo na concentracao de enxofre destinada ao lodo, isso
porque os reatores possuem caracteristicas construtivas e operacionais distintas.

Estas peculiaridades dos reatores influenciaram a quantidade de enxofre
assimilada pelas bactérias presentes no lodo (enxofre celular no lodo retido),
identificou-se nos reatores proporgées de 1%, 7%, 2% e 4% do enxofre total
afluente, para os reatores citados acima, na mesma ordem. Souza (2010) encontrou
valores de 4 a 5% para o reator UASB com TDH de 5h e um total de 11,6% de
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enxofre no lodo, quando montou o balan¢o de massa ele considerou variaveis nao
controladas nesta pesquisa, como o sulfeto celular no lodo efluente, e o sulfeto
precipitado no lodo efluente.

O enxofre presente no biogas dos reatores correspondeu a 1%, 1%, 1% e
1,7% dos balangos de massa para os compostos de enxofre. Os trés primeiros
valores foram obtidos durante a primeira e segunda fases da pesquisa, nas quais,
por falta de equipamentos para medir a concentragao de sulfeto no biogas, a vazéo
massica de enxofre presente na forma de gas sulfidrico, foi estimada através de
calculos, utilizando como base, o valor em percentagem (1%) encontrado por Souza
(2010), considerando que 1% de todo o enxofre afluente nas formas de sulfato,
sulfeto e enxofre elementar, saiu no biogas. Na terceira fase, o quarto valor (1,7%),
foi obtido através de medigbes de H2S presente no biogas, valor que se aproxima
dos obtidos por Souza (2010).

Durante sua pesquisa ele realizou um balango de massa de enxofre para
reatores UASB convencionais com TDH de 5h, nela ele constou que falta uma
parcela de 5,3 % para fechar o balango (SOUZA, 2010).

Analisando os resultados obtidos para o reator R4 presentes nas Tabelas 8 e
10, vemos que no balanco de massa para os compostos de enxofre, o efluente
desse sistema de tratamento teve 48% do enxofre total afluente, 19% no lodo e
1,7% no biogas. Isto totaliza em 69%, para fechar o balango de massa para os
compostos de enxofre, restam 31%. Essa distédncia em fechar o balanco se deve
principalmente a dificuldade de analisar todas as formas de enxofre, como
tiossulfato, enxofre no lodo efluente, enxofre celular no lodo efluente, sulfetos
metalicos e outros. Souza (2010) estudando o comportamento de um reator UASB
com TDH de 7h, também encontrou dificuldades em fechar o balangco de enxofre,
principalmente devido as analises de enxofre no lodo. Neste caso, faltou 15,6% para
conseguir fechar o balango de massa.

Diante dos obstaculos enfrentados na construgdo do balango de massa, esse
resultado obtido para R4 é satisfatério, pois explica a maioria das rotas de enxofre
no reator microaerdbio. Na primeira fase, os balangcos de R1 e R2 tiveram 15% e
17% de perda. Considerando que o enxofre no biogas € de 1% (Souza, 2010). Entéo

se 0 biogas tivesse sido medido nesta fase, acredita-se os resultados de balango de
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massa teriam uma perda muito menor, explicando melhor as rotas do enxofre nos
reatores UASB microaerdbios.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Os equipamentos utilizados nas medi¢gées de OD detectaram concentragdes
médias de 0,25 a 0,38 mg O2.L-' em reatores UASB convencionais, isso indica que
reatores em forma de Y possuem partes expostas a atmosfera, as quais, podem

estarem sujeitas a zonas de microaeracgao.

O uso da microaeragao proporcionou concentragdes de oxigénio dissolvido de
0,04 a 0,76 mg O2.L", com vazdes de ar variando de 10 a 30 L.d"'. As melhores
eficiéncias na oxidagdo de sulfetos a enxofre elementar foram encontradas na
presenca de 0,76 mg O2.L", foi adicionado 1,25 L ar por litro de esgoto tratado e

encontrada a relagao molar de aproximadamente 24 mmolOz2/mmolS.

A tecnologia de microaeragdo teve eficiéncias de remocgao de sulfetos
variando de 84% a 94%, os resultados mais expressivos na obtencédo de enxofre
elementar tiveram eficiéncias proximas a 28% do enxofre total afluente, onde a

razao molar variou de 2,3 a 24,5 mmolO2/mmol S.

Quando comparado aos reatores microaerdbios, a técnica a desnitrificacao
autotrofica demonstrou-se mais eficiente na remogao de sulfetos, com eficiéncias

superiores a 98% em todas as fases da pesquisa.

A microaeragdo no meio liquido proporcionou uma reducéo da quantidade de
gas sulfidrico presente no biogas, nesta pesquisa encontrou-se uma média de 8,8
ppm de H2S no biogas do reator microaerdbio, equivale a 0,0009 % v/v, enquanto
gue no biogas do reator controle (anaerdbio) a concentragao de gas sulfidrico teve

meédia de 264 ppm, com valor maximo de 1100 ppm.

A microaeracdo e a adicao de nitrato nos reatores UASB mostraram-se
métodos eficientes na remocgao do sulfeto total dissolvido no liquido, e gas sulfidrico
presente no biogas, consequentemente eficientes na minimizagdo dos maus odores

emanados no tratamento de esgotos sanitarios.
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APENDICE A- Métodos Volumétricos para medir vazao de ar

METODO A
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

e Béquer de 2000 mL (Dimensdes e volume similares ao compartimento de
onde é realizada a microaeracdo no reator R3)

e Peso;

e Baldo de 100 mL;

e Boyu Compressor de Ar ACQ-001 (aerador utilizado);

e Tubo de 6 mm com 2 m de comprimento;

e Crondmetro;

e Fita adesiva;

SEQUENCIA E EXECUCAO DO METODO
Preparacgao e execugao do método

1. Adicionar 2000 mL de agua ao béquer;

2. Regular o compressor para as condigdes idénticas a utilizada na
microaeragao no reator,;

3. Prender o peso no baldo de 100 mL e encher com agua.

4. Inserir e prender o tubo de 6 mm (que esta ligado ao compressor) no interior
do baldo e posiciona-lo no interior do béquer com abertura direcionada para o
fundo;

5. Zerar o cronémetro e acionar o compressor;

6. Acompanhar e anotar o tempo (X) gasto para que toda a agua do interior do
baldo seja substituida por ar;

7. Para repetir o teste, basta reiniciar do ponto 3.

Obs: Para que este teste tenha validade, todas as condicbes de microaeragao,
devem serem o mais proximo possivel das condigbes que a microaeragao acontece

no reator microaerado.



Calculos:

| <

Qar

Onde:
V - Volume (100mL)

t-> tempo

METODO B
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

e Béquer de 2000 mL (Dimensdes e volume similares ao compartimento de
onde é realizada a microaeracdo no reator R3);

e Peso;

e Seringa de 25 mL;

e Boyu Compressor de Ar ACQ-001;

e Tubo (A) de 6 mm e comprimento de 2m, com pedra porosa acoplada (A
mesma utilizada no reator);

e Tubo (B) de 2 mm e comprimento de 1m.

e Crondmetro;

e Fita adesiva;

SEQUENCIA E EXECUCAO DO METODO
Preparacao e execugcao do método

1. Adicionar 2000 mL de agua ao béquer;

2. Regular o compressor para as condi¢des idénticas a utilizada na
microaeragao no reator;

3. Inserir e prender (com fita adesiva) o tubo (A) (que esta ligado ao
compressor) no interior da seringa de 25 mL e preenché-la com agua,
medir o volume de vazio na seringa. Este sera o volume util no teste;
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4. Encaixar a tubo (B) na ponta da seringa, este tubo sera utilizado para
regular a pressao no interior dela possibilitando o enchimento com agua
quando aberto;

5. Prender o peso de metal na seringa com fita adesiva e introduzi-la no
interior do béquer com abertura direcionada para o fundo, com tubo (B)
aberto, ela sera preenchida com agua;

6. Zerar o cronémetro, obstruir o tubo (B) e acionar o compressor;

7. Acompanhar e anotar o tempo gasto para que toda a agua do interior da
seringa seja substituida por ar.

8. Para preencher a seringa com agua e repetir o teste, basta desobstruir o

tubo (B), aguardar 30 segundos e repetir a partir do ponto 6.

Obs: Para que este teste tenha validade, todas as condigbes de microaeragéo no
reator microaerado devem se repetir no teste, com o maximo de similaridade

possivel.

Calculos:

o+ | <

QCLT'

Onde:
V- Volume util

t-> Tempo



APENDICE B- Método para construcio do KitaGas

MATERIAIS

« —

I G mMmOoOOw>

Kitassato de 1000 mL ;

Rolha de borracha antiacida n°® 11;

Conector pneumatico Macho com saida de 6 mm;

Conector pneumatico fémea com saida de 8 mm;

Registro de plastico 08 x Va.

Registro sextavado pneumatico de aco;

Mangueira de silicone de 16 mm (15 cm);

Tubo pneumatico de 8 mm (50 cm);

Tubo pneumatico de 6 mm (5 cm);

Conector de plastico de 6 mm ou um puch in conector peneumatico de

encaixe de 6 mm;

K. Clip prensa;

Furadeira e Broca;
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SEQUENCIA DE EXECUGAO:

1.

© N o g bk~ b

Furar em (A) dois orificios (7-8 mm) com espagamento minimo entre eles de 5
mm, utilizando furadeira e broca adequadas (L);

Partir o tubo (H) em 3 partes, com comprimentos de 30 cm, 20 cm e 10 cm.
Inserir 25 cm dos 30 cm no orificio da rolha de borracha (A);

Inserir 7 cm dos 20 cm no orificio da rolha de borracha (A);

Conectar a parte de 30 cm no registro (E) e posteriormente a parte de 10 cm;
Conectar (F) em (C) e posteriormente (D) em (F);

Conectar tubo peneumatico de 6 mm (I) em (D);

Conectar a mangueira de silicone de 16 mm na saida do kitassato e obstrui-la

com um clip prensa;

Obs: A mangueira de silicone deve ser substituida continuamente, dependendo da

frequéncia de utilizacdo do equipamento, objetivando diminuir a possibilidade de

vazamentos;
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APENDICE C- Método para qualificagdo do biogas

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

e GasAlertMax XT II;

o Kitagas (Diluidor de gas);
e Seringa de 60 mL;

e Bomba a vacuo;

e Cronbmetro;

SEQUENCIA E EXECUGAO DO METODO:

A. Lavar o KitaGas com ar durante 5 min, utilizando uma bomba a vacuo.

B. Ultilizar a seringa com agulha para coletar 60 mL de biogas do reator;

C. Inserir no Kitagas através da mangueira de silicone, perfurando-a com a
agulha e injetando suavemente;

D. Aguardar 30 min para a homogeneizagao;

E. Ligar o Gasalert e realizar procedimento padréo de teste em local arejado,
posteriormente fazer a qualificagao do biogas diluido.

Calculo da concentragao de sulfeto de hidrogénio real no biogas

Para o calculo da concentracdo de H2S existente na amostra de biogas, utiliza-se a

equagéao abaixo:

%V =

[(Va + Igc) X Ck]

a

Onde:

Va = Volume da Amostra (mL)

Vk = Volume do kitagas (1000 mL)

Ck = Concentragdo medida da mistura (ppm)

Creal 2 Concentracdo real de H2S contido na amostra de biogas (ppm)
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Calculo da concentragao de metano real no biogas

Para o calculo da concentracdo volumétrica de Metano existente na amostra de
biogas, utiliza-se a equacgao abaixo:

[((Va+av’<)> x LEL (%)]

V(%)= 20

Onde:

Va = Volume da Amostra (mL)

Vk = Volume do kitagas (1000 mL)

LEL (%) - Limite inferior de explosividade medido com o GasAlertMax XTII

%V > Concentragdo de metano em porcentagem volumeétrica (%)
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