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Resumo

A presente pesquisa objetivou avaliar o desempenho de sistemas anaerdbios quanto a concentragéo de sulfe-
tos presentes no efluente de reatores UASB. Foram utilizados dois reatores UASB para comparagdo; em um foi
inserido oxigénio na manta de lodo (0,6 a 1,2 mgO,.L"") e o outro apresentava caracteristicas de um UASB sem
modificacdes. Com os resultados obtidos, identificou-se que a adicdo de oxigénio na manta de lodo resultou em
uma diminui¢éo de sulfeto no efluente de 81%, garantindo uma concentragao final no efluente de 12,09+3,22
mgS-SO,>.L" e 2,54%£1,92 mgS-S*.L, inibindo o0 mau cheiro e diversos problemas relacionados com a formagéo
de sulfeto em reatores anaerébios, além de remover uma parcela consideravel do material organico em termos de
DQO, 54% e 52% na primeira fase e 58% e 59% na segunda, para o UASB -0, e UASB - Controle, respectivamente.
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Abstract
The present research aimed to evaluate the performance of anaerobic systems regarding the concentration of sul-
fides present in the effluent of Upflow Anaerobic Sludge Blanket reactors —UASB. Two UASB reactors were used to
be compared, in one of the reactors, oxygen was inserted in the sludge blanket (0,6 to 1,2 mg0.,.L"") and the other
presented UASB features with no modification. With the obtained results, it was identified that the addition of oxy-
gen in the sludge blanket resulted in a decrease of 81% of sulfide in the effluent, ensuring a final concentration of
12,09 # 3,22 mgS-SO,*.L'" and 2,54 + 1,92 mgS-S*.L"", inhibiting the stench and several problems related to the
formation of sulfide on anaerobic reactors. Besides that, it has removed a considerable portion of the organic ma-
terial in terms of DQOtotal, 54 and 52% in the first round and 58 and 59% in the second round, to UASB - O, and
UASB-control, respectively.
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INTRODUCAO

O enxofre é um dos constituintes presentes na
agua residuaria, sendo um dos mais importantes
nutrientes para o metabolismo de microrganis-
mos. Encontra-se na natureza em quatro princi-
pais formas: sulfato (SO,*), sulfeto (H,S, HS", $%),
enxofre elementar (S° e compostos organicos sul-
fidricos (R-SH). Segundo Zhang (2013), o sulfato é
encontrado nas aguas residudrias descarregadas
por industrias, como industrias farmacéuticas,
unidades quimicas e producdo de papel, embora
também seja encontrado em aguas residudrias
domésticas, com concentragdo média de 30+20
mgSO,*.L" (METCALF; EDDY, 2003).

Em alguns trabalhos sobre tratamento anaerébio
de aguas residuérias, em esgotos sanitéarios do
Brasil e da Colémbia, séo relatados valores entre 14
e 24 mgS-SO,>.L"". No entanto, em outras partes
do mundo, varios reatores Upflow Anaerobic Slud-
ge Blanket (UASB), recentemente construidos, tém
encontrado problemas graves devido a presenca
de niveis muito altos de sulfato no esgoto, como,
por exemplo, no Egito, no qual se encontram con-
centracdes de 34 a 50 mgS-SO,*.L", e na india, de
134 a 200 mgS-SO,>.L"" (VAN HAANDEL; VAN DER
LUBBE, 2012).

Os reatores UASB apresentam-se como uma al-
ternativa bastante atrativa para o tratamento de
esgotos; no entanto, ainda existem algumas li-
mitagoes, sendo uma delas o gerenciamento de
emissdes gasosas, como o sulfeto de hidrogénio
(H,S) (FORESTI et al., 2006; GARCIA, et al.,, 2012;
CHERNICHARO; STUETZ, 2008). Isso ocorre devido
a redugdo do sulfato a H,S por meio do processo
dissimilatério de reducao de sulfato, através das
Bactérias Redutoras de Sulfato (BRSa), acarre-
tando varios problemas, tais como: toxicidade;
odores agressivos; formacdo de acido sulfurico,
que provoca a corrosao da superficie dos reatores
quando construidos em concreto armado; feitas
em concreto ou em aco; efeito tdxico as arqueias
metanogénicas; diminuicdo da eficiéncia na re-
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moc¢ao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO);
e concentracdo de metano no biogas (BUISMAN
etal, 1991; LENS et al., 2000; SUBTIL et al., 2012;
JOSEPH et al., 2012; ZHANG et al., 2013; JIANG et
al.,, 2013).

As formas de sulfeto dependem do pH: se for aci-
do, o sulfeto permanecera na forma volatil, como
H,S; o HS™ é a forma predominante em pH neutro;
S* é a forma dominante em pH alcalino (KOYDON,
2004).

Em uma estagao de tratamento de dgua residuaria,
os principais compostos odorificos sdo provenien-
tes de uma mistura complexa de moléculas com
enxofre (H,S, mercaptanas e outros compostos re-
duzidos a base de enxofre), nitrogénio (NH, e ami-
nas), fendis, aldeidos, alcoois e acidos organicos
(MORALES, 2012). O H_S é considerado o principal
composto responsavel pela percepcao de odores
em estagoes de tratamento de esgotos, principal-
mente pelo fato de o sistema olfativo humano ser
capaz de detecta-lo em baixas concentragées, cer-
cade 5 ppb (LUPATINI, 2007; CARVALHO, 2013).

A adicao de oxigénio em pequenas concentrac¢des
(0,1 mg0,.L"") em reatores anaerébios cria condi-
¢des microaerdbias, com comunidades de micror-
ganismos capazes de oxidar parcialmente o sulfe-
to a S° (JENICEK et al., 2010; RAMOS, 2014; 2013;
DIAZ et al., 2011). Essa alternativa para recuperar
o S° além de solucionar o problema de odores,
agrega valor, uma vez que o enxofre elementar
pode ser utilizado na industria de acido sulfdrico
ou de sulfato de aménio para uso na agricultura
(JANSSEN et al.,7999; SARTI et al., 2009).

Aliando-se, portanto, a diversos problemas rela-
cionados com a formagéo de sulfetos em reatores
anaerébios, a presente pesquisa objetiva avaliar o
desempenho de reatores UASB no tratamento de
aguas residuérias de origem domeéstica, quanto a
manutencao das formas oxidadas de enxofre (S°e
S0O,*) presentes no efluente, utilizando baixa ae-
racdo na manta de lodo.
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MATERIAL E METODOS
Sistema experimental

A investigacdo experimental consistiu na instala-
¢do e operacdo de dois reatores UASB, em escala
experimental, com caracteristicas distintas entre si.

A pesquisa teve duracdo de seis meses, com-
preendendo duas etapas experimentais. Durante
essas etapas, os reatores foram operados, simul-
taneamente, sob condi¢des ambientais idénticas,
com uma variagdo de temperatura entre 22,4 e
30°C. No primeiro reator, UASB - O, (Figura 1a), foi
implementado um sistema com aerac¢éo (1,72 m3
de ar por m? de esgoto tratado), injetada por pul-
sos de ar na manta de lodo, com duragdo de um
minuto a cada duas horas, com o intuito de oxidar
as formas de sulfeto a S°e, consequentemente, de
minimizar o odor desagradavel (Etapa I). O segun-
do reator operado, UASB — Controle (Figura 1b),
apresentava caracteristicas de um reator UASB
sob condi¢bes convencionais (Etapas | e Il). Os
reatores UASB estdo apresentados na Figura 1c.

Na Etapa Il, a concentragéo de oxigénio no reator
UASB - O, foi injetada em pulsos de ar com dura-
¢do de dois minutos a cada meia hora (2,4 m*de ar
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por m? de esgoto tratado), com uma concentragao
na manta de lodo variando de 0,2 a 0,8 mgO,.L".

O esgoto sanitério utilizado proveio do intercep-
tor leste da Companhia de Agua e Esgotos da Pa-
raiba (Cagepa), o qual foi transportado por cana-
lizagcdes para uma caixa de areia e, em seguida,
conduzido a um tanque de equaliza¢do com capa-
cidade volumétrica de 200 L. Ao esgoto bruto, foi
incrementada uma dosagem de 17 mgS-SO,> L,
utilizando o sulfato de sédio (Na,SO,) como fonte
de enxofre. Isso foi necessario, pois um dos obje-
tivos mais relevantes da pesquisa era observar a
eficiéncia na minimizagao de odores oriundos da
redugdo do sulfato, sendo a estratégia escolhi-
da uma oxidagao por meio de adicdo de oxigénio
dissolvido ao meio liquido. O esgoto sanitario uti-
lizado apresentava déficit do nutriente, mas, em
geral, continha os outros constituintes tipicos de
um esgoto sanitario, como, por exemplo, boa dis-
ponibilidade de matéria organica.

As concentragées do lodo inoculado aos reatores,
em termos de Sélidos Totais (STs) e Sélidos Vola-
teis Totais (SVTs) foram, respectivamente, de 48
gST.L" e 28 gSVT.L". As caracteristicas e aspectos

A B
Afluente - q I
I | Afluente | I
%, x,
5 S ¥
UASB -0, j’\" Efluente UASB — Efluente
1 H TR
U ) 1 CONTROLE
Figura 1 - Esquema e foto do UASB - O, e UASB — Controle.
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operacionais dos dois reatores UASB estdo apre-
sentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Parametros de dimensionamento dos dois

reatores.
Parametro Medida dos reatores UASB

Volume util (L) 4

Altura total (m) 0,64

Altura util (m) 0,54

Diametro (mm) 100

Material construtivo PVC
Tempo de detengao hidraulica (h) 8
Vaz&o efluente (L/d) 12

Analises realizadas nos afluentes e efluentes
dos reatores

Foram realizadas, semanalmente, anélises nos
afluentes e efluentes dos parametros fisicos e
quimicos listados no Quadro 2.

Quadro 2 - Parametros analisados no
acompanhamento do desempenho dos reatores.

Variavel Método analitico Referéncia
DOO Titulométrico Secdo 5220 C./APHA et al.
< refluxagao fechada (2012)
Sulfato Método Secdo 4500 E./ APHA et al.
turbidimétrico (2012)
Método iodométrico Se¢do 4500 B/ APHA et al.
Sulfeto 2012)
H Potenciométrico Secdo 4500/ APHA et al.
P (2012)
Alcalinidade Kapp Segao BUCHAUER (1998)

Monitoramento do oxigénio no reator UASB -0,

Avazdo de arinjetado diariamente no reator UASB
- O, foi quantificada por meio de um medidor de
gés, marca LAO, aferido por um fluxdmetro marca
Oxigiel, com escalade O a 15 L/min.

A concentragdo de oxigénio dissolvido dentro do
sistema, na manta de lodo, foi medida diariamen-
te com um oximetro (OAKLON — DO 6 — Economy
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Hand-held Dissolved Oxygen Meter), semanalmente,
pelo respirometro Beluga modelo S32c, desenvol-
vido pelo Departamento de Engenharia Elétrica da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Atividade Metanogénica Especifica (AME)

O teste de AME foi realizado no fim da fase experi-
mental, com o intuito de verificar o comportamento
da biomassa ap6s a exposigao ao oxigénio (UASB -
0,), durante todo o periodo de operagao, fazendo
comparagdo com o lodo que néo sofreu oxigena-
¢do (UASB - Controle).

Diante das diversas metodologias propostas para
a realizacéo dos testes de AME, adotou-se a me-
todologia sugerida por Aquino et al. (2007). As-
sim, para a realizacado do teste, foi retirado todo
o lodo do reator e homogeneizado, para que, pos-
teriormente, fosse retirada uma aliquota de lodo
para a investigacdo da AME. Esse procedimento
foi realizado para os dois reatores, em duplicata,
para uma maior segurancga dos resultados. Foram
utilizados frascos de borossilicato de 500 mL, fe-
chados por septos de borracha e lacres de alumi-
nio, os quais foram previamente calibrados antes
de sua utilizacao. A concentragao de biomassa em
cada frasco era em torno de 2,5 gSSV.L™".

O substrato utilizado foi o acetato de sédio, por
ser fonte de matéria organica (DQO soluvel) e por
permitir avaliar o consércio microbiano existen-
te. Para que a comunidade microbiana tivesse um
bom desenvolvimento, foi acrescida aos frascos
uma solu¢do contendo macro (N-NH," P-PO >
Mg, Ca) e micronutrientes (Fe, Ni, Zn, Co etc.), bem
como alcalinidade (NaHCO,) e um agente redutor
(Na,S.7H,) (AQUINO et al, 2007).

Antes de as amostras serem incubadas, foi me-
dido o pH e constatou-se que ele permaneceu
em uma faixa de 7,3 a 7,6. Foi realizado o acon-
dicionamento térmico dos frascos em isopor de-
vidamente lacrado, sob condi¢des controladas de
temperatura (37 °C).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Remocao das formas de enxofre

A concentragdo de S-SO,>.L" e S-5.L"" foi moni-
torada tanto no esgoto bruto quanto nos efluen-
tes dos reatores UASB e os resultados obtidos
podem ser observados nas Figuras 2 e 3, respec-
tivamente. Para esse tipo de apresentacgao grafi-
ca, é correto afirmar que, quanto maior o boxplot,
maior a heterogeneidade da amostra, portanto
maior o desvio padrdo. Para melhor visualizagdo
dos resultados, os afluentes e efluentes foram
legendados da seguinte forma: EB = afluente do
esgoto bruto armazenado no tanque de equaliza-
cdo; UASB-0, = efluente do UASB com baixa aera-
¢do; UASB = efluente do UASB - Controle.
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Conforme as Figuras 2 e 3, observa-se que, na
Etapal, o reator UASB - O, (com adig&o de ar du-
rante um minuto a cada duas horas) manteve o
efluente final com concentragdo média de enxofre
na forma mais oxidada de 10,84+2,23 mgS-S0O >
'L e menor concentracdo na forma reduzida de
1,95+1,92 mgS-S?.L'", reduzindo, assim, a forma-
cdo desulfeto e, consequentemente, minimizando
o mau cheiro e diversos problemas relacionados
com a formacao de sulfeto em reatores anaeré-
bios. Analisando os resultados do reator UASB
— Controle, identifica-se que produziu efluentes
com concentragdes médias de 4,60+2,87 mgS-S-
L' e 6,27£3,47 mgS-S04%.L7", caracterizando

elevacao de 58% a mais na forma de sulfetos.
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Figura 2 — Monitoramento de S-SO,>- nas Etapas | e ll.
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Figura 3 — Monitoramento do S-S* nas Etapas | e Il.

Ja na Etapa ll, a concentragdo de ar foi injetada
durante dois minutos a cada meia hora. Ao ana-
lisar os resultados dessa etapa, nas Figuras 2 e 3,
observa-se que a concentragdo média de sulfato
e sulfeto para o reator UASB - O, foi, respectiva-
mente, de 12,09£3,22 mgS- SO,>.L"" e 2,54%1,92
mgS-S%.L" e para o reator UASB — Controle, de
1,57£0,68 mgS-SO,*".L'" e 13,20£8,65 mgS-S*".L",
sendo possivel afirmar que de fato a sulfetogéne-
se ocorreu de forma efetiva no reator de controle.
Isso porque, em condi¢Ges anaerdbias, as BRSs
reduzem compostos organicos simples como sul-
fato e geram sulfeto e alcalinidade (JONG; PAR-
RY, 2003). No reator com adicdo de ar, o sulfeto
produzido foi oxidado a sulfato, inibindo, assim, o

mau odor caracteristico.

Entende-se que, mesmo com uma eficiéncia de re-
mocao de odores de 81% na forma de sulfetos, o
sistema produziu sulfato; portanto, precisa-se apri-

morar uma metodologia para injetar menor con-
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centracdo de oxigénio, a fim de garantir a oxidacao
parcial de sulfetos.

Para melhorvisualizacao dos resultados, realizou-
se um balango de massa (Tabela 1) em termos das
concentracdes médias de enxofre, com estados
de oxidagdo +6 e -2, afluentes e efluentes aos
reatores UASB. As concentra¢des das espécies
sulfato e sulfeto dissolvido foram determinadas
a partir das contribuicdes de cada composto pre-
sente na fase liquida.

Na Etapal, 67% das formas de enxofre foram recu-
peradas no UASB - O, e 57%, no UASB - Controle.
Na Etapa Il, a recuperacdo do enxofre foi de 69%
no UASB - O, e de 70% no UASB - Controle; con-
sequentemente, a perda foide 31% e 30% para os
reatores, respectivamente. Speece (1996) cita que
é muito dificil “fechar” o balanco de massa para
o enxofre no processo anaerébio, principalmente
devido ao problema de dispersao de sulfeto, que
pode ser causado pela sintese microbiana de en-
xofre e precipitagdo interna do sulfeto produzido.
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Tabela 1 - Balan¢o de massa do enxofre.

Sulfeto Sulfato Enxofre
(mgS-S*.L") (mgS-SO,>.L-1)  (mgS-S.L'")
Etapal
Esgoto 3,61 15,56 19,17
ruto
Efluente do
UASB-0, 1,95 10,84 12,79
Efluente
do UASB - 4,60 6,27 10,87
Controle
Etapalll
Egoto 430 16,85 21,15
ruto
Efluente do
UASB -0, 2,54 12,09 14,63
Efluente
do UASB - 13,20 1,57 14,77
Controle

O pH e a alcalinidade total foram monitorados
tanto no afluente quanto nos efluentes do reato-

res, nas duas etapas realizadas (Figuras 4 e 5).

O controle do pH é importante quando se objeti-
va a remocao de sulfetos, pois, com o pH em tor-
no de 7,0, cerca de 50% da concentracao de ions

aparece dissociada (HS) e 50%, na forma néo dis-

.0
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sociada (H,S), caracterizando-se como de baixa e
alta toxicidade, respectivamente (CHERNICHARO,
2007; SOUZA, 2010).

A média das andlises diarias de pH (Figura 4), tan-
to para o esgoto bruto quanto para os efluentes
dos reatores nas Etapas | e Il, apresentou valores
préximos a 7,5, com um desvio padrdo menor
que 0,30, constituindo, dessa forma, um valor
consideravel na medida de dispersao. Os valores
desejados de pH nos processos metanogénicos
sdo de 7,0 a 7,5, visto que valores abaixo de 6,5
e acima de 8,5 constituem processos inibitérios
as arqueias metanogénicas (VAN HAANDEL; MA-
RAIS, 1999).

Os valores de alcalinidade mantiveram-se sempre
elevados, tanto para o esgoto bruto quanto para os
efluentes, em todas as etapas, com valores médios
de 400 mgCaCO,.L", explicando, dessa forma, a
minima variacdo do pH, pois a alcalinidade ajuda a

tamponar o meio, evitando variagdes acentuadas.

; EE
8.8 1 UASE.02
| UASE.C

S.G—- :
3.4;
S.E—j
3.0-:

7.8 4

7.6+

pH

7.4 -

7.2+

7.0 .

Etapa |

Etapa ll

EB UASE.O2

I
UASE.C

T I
EB. UASB.0Z. UASB.C.

Figura 4 — Monitoramento do pH nas Etapas | e ll.
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Figura 5 — Monitoramento da alcalinidade total nas Etapas | e Il.

Remocdo de material carbonaceo

Os valores de DQO afluente e efluente aos reato-
res UASB estdo apresentados na Figura 6. Na Eta-
pa |, a remogao de matéria organica obtida foi de
54% no UASB - 0, e 52% no UASB - Controle, em
termos de DQO. Na Etapa ll,a DQO média afluente
foide 501+88 mgO,.L", permitindo uma eficiéncia
de 58% no UASB - O, e 59% no UASB - Controle.

750

Segundo Metcalf e Eddy (2003), estequiometrica-
mente 1,0 g de DQO é necessario para a reducao
de 1,5 g de sulfato; assim, tanto DQO quanto SO, *

sdo removidos no processo.

AME

No fim da fase experimental, foi realizado um teste
de AME (Figura 7), com o objetivo de verificar o efeito

700 ] [—Jes
- LIASE. .02
650 =

1 C__JUASB.C
G600 ~

550 -
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400 -
350
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200 -
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—

50 T T
EB UASBE.02
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EB UASB.O?. UASB.C

Figura 6 - DQO.
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da exposigao do lodo ao oxigénio fornecido no reator
UASB - 0,, comparando com o UASB - Controle.

O resultado de AME obtido no lodo exposto a bai-
xa aeragdo (UASB - 0,) foi de 0,087 gDQO_,,,/gS-
SV.d, valor préximo do obtido no UASB — Controle
(0,088 gDQO,,,
to, que a biomassa praticamente nao foi afetada

/gSSV.d), demonstrando, portan-

com a introducao intermitente de ar.

O valor de AME encontrado para o lodo do UASB
— Controle foi inferior quando comparado com
os testes realizados por Souto et al. (2010), que
obtiveram 0,11 gDQO,,,,/gSSV.d, e por Chamy e
Ramos (2011), que obtiveram AME de dois lodos
distintos, com valores de 0,14 e 0,17 gDQO_. ,/gS-
SV.d, respectivamente.

CH4

Monitoramento do oxigénio

Na Figura 8, estdo apresentadas duas situagoes,
um respirograma gerado por software, o qual ex-
pressa a concentracdo de oxigénio ao longo do
dia, apresentando variagdo de 0,6 a 1,2 mgO,.L"",
enguanto, na parte inferior, tem-se a variacdo de
temperatura (19 a 21°C) em um teste realizado.

A medicdo de oxigénio dissolvido na manta de
lodo sem a presenga de um processo de homoge-

UASE-O,

de Metano (mlL)
;
-
-

Producdo

Temipa (h

Producio de Metano [mL)
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neizacao retratou uma oscilagéo na leitura duran-
te os ciclos aplicados, ndo representando uma re-
petitividade nas medicées. E possivel verificar que
existem momentos em que aparecem variacoes
entre 0,6 e 0,8 mgO,.L"" e outros com variagdes de
1,0a1,2mg0,.L".

Essas concentracoes de oxigénio dissolvido apli-
cadas converteram as formas de enxofre em for-
mas mais oxidadas (S°e SO,*), porém a concen-
tracdo de sulfato representou cerca de oito vezes
ovalor encontrado no reator UASB - O,, compara-
do ao reator UASB — Controle (Tabela 1). Contudo,
o excesso de oxigénio dissolvido ndo favoreceu
a conversdo parcial da oxidagdo de sulfetos (S°),
pois ndo houve formacgéo de enxofre no efluente
do reator.

Segundo Oliveira et al. (2008), a aera¢do continua
por mais de nove horas a uma concentragdo de 1
a 3 mgO,.L" reduz significativamente a atividade
metanogénica de lodos anaerébios, porém perio-
dos mais curtos de aeracao tém apenas um efeito
menor e transitério. Nesse sentido, nota-se que o
oxigénio injetado nao afetou a atividade metano-
génica, com concentracdo maxima de 1,2 mgOz.L‘1
no intervalo de dois minutos a cada meia hora.

UASE - Controde

Tempa (h]

Figura 7 - Producdo de metano no teste de AME.
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Figura 8 — Respirograma com a concentragao de oxigénio dissolvido e a variagdo de temperatura.

CONCLUSOES

Os resultados medidos com a aplicacdo de aera-
¢do durante o periodo experimental garantiram
uma concentracdo de oxigénio dissolvido de 0,6 a
1,2 mgOz.L’1 na manta de lodo do reator UASB —
0,, sendo suficiente para diminuir a producao de
sulfetos em 57% e 81% nas Etapas | e Il, respec-
tivamente, ndo inibindo, assim, o processo meta-
nogénico, conforme teste de AME.

A introdugdo de ar na manta de lodo em quanti-
dade limitada, de 1,7 a 2,4 m3 de ar por m3 de es-
goto tratado, manteve 81% do enxofre efluente
na forma mais oxidada (SO,*). Nessas condicdes
de operacao, a oxidacao parcial do sulfeto nao foi
favorecida.

Quanto a remocdo de material carbonaceo, ex-
presso em DQO, as maiores eficiéncias foram
obtidas na Etapa Il, em ambos os reatores, com
valores préximos a 60% de eficiéncia, conforme

74 Revista DAE

caracteristicas de reatores UASB aplicados no tra-

tamento de esgoto sanitario.
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