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RESUMO

A sulfetogénese, processo no qual sulfato e compostos a base de enxofre sdo reduzidos a
sulfeto, traz efeitos negativos associados ao gas produzido, tais como odores
desagradaveis, corrosdo de tubulacGes e prejuizos a saide humana, podendo até levar a
Obito, em altas concentragdes. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a remocéo
de sulfeto em um reator UASB em escala laboratorial (volume util de 3L e TDH de 8 h),
utilizando afluente sintético com etanol como substrato, associando duas tecnologias:
adicdo de nitrito para remocao de sulfeto dissolvido (desnitrificacdo autotréfica) e adicédo
de pequenas doses de oxigénio para remocgdo de sulfeto gasoso (microaeragdo). A
pesquisa consistiu em sete fases operacionais, quais sejam: anaerobia (fase 1) (controle),
adicdo de nitrito nas fases 11 (50 mg L), 111 (100 mg L) e IV (150 mg L), adicéo de
nitrito (150 mg L) conjuntamente a microaeragdo (0,1 mL ar mint) na fase V, apenas
microaeracdo (0,1 mL ar min™) na fase VI, sendo retornadas na fase VII as mesmas
condigdes anaerobias da fase I. Observou-se, em todas as fases, que a eficiéncia de
remocdo de DQO apresentou boa estabilidade (> 95%), e a remoc¢do de sulfato
permaneceu superior a 55%, evidenciando que o nitrito adicionado ndo afetou a
sulfetogénese. Na fase na qual as tecnologias foram associadas (150 mg NOz" Lte 0,1
mL ar mint), 100% do sulfeto dissolvido e gasoso foram removidos. O nitrito foi
completamente consumido, indicando que houve, provavelmente, desnitrificacdo
autotrdfica, em que o sulfeto foi oxidado, provavelmente a enxofre elementar, utilizando
0 nitrito como aceptor de elétrons. O percentual de metano no biogas teve uma tendéncia
de aumento quando nitrito foi adicionado, e seu valor variou de 83% a 92%. Logo, a
adicdo de nitrito associada a microaeracdo em reatores anaerdbios mostra-se como uma

boa opcao para a remocdo de sulfeto em suas fragcdes dissolvida e gasosa.

Palavras-chave: Desnitrificacdo Autotrofica; Nitrito; Microaeragéo; Sulfeto.



ABSTRACT

Sulfidogenesis, a process in which sulfate and sulfur compounds are reduced to sulfide,
has negative effects associated with the gas produced, such as unpleasant odors, corrosion
of pipes and damage to human health, and can even lead to death in high concentrations.
The objective of this study was to evaluate the sulfide removal in a laboratory-scale
UASB reactor (working volume of 3 L and TDH of 8 h) using synthetic affluent with
ethanol as substrate, associating two technologies: addition of nitrite for removal of
dissolved sulfide (autotrophic denitrification) and addition of small doses of oxygen to
remove gaseous sulfide (microaeration). The study consisted of seven operational phases,
as following: anaerobic (phase 1) (control), addition of nitrite on phases 11 (50 mg L), 11
(100 mg LY and 1V (150 mg L), addition of nitrite (150 mg L) with microaeration (0.1
mL air min'!) during phase V, only microaeration (0.1 mL air min't) on phase VI, being
returned on phase VII to the same anaerobic conditions applied on phase I. It was
observed at all stages that COD removal efficiency showed good stability (> 95%) and
sulfate removal remained higher than 55%, evidencing that the added nitrite did not affect
sulfidogenesis. When the technologies were associated on phase V (150 mg NO,” Lt and
0.1 mL air min't), 100% of the dissolved and gaseous sulfide were removed. Nitrite was
completely consumed, indicating that there was probably autotrophic denitrification, in
which sulfide was oxidized, probably to elemental sulfur, using nitrite as an electron
acceptor. Methane concentration in the biogas had a tendency to increase when nitrite
was added, ranged from 83% to 92%. Therefore, the addition of nitrite associated with
microaeration in anaerobic reactors can be considered a good option for the removal of

sulfide in both dissolved and gaseous fractions.

Keywords: Autotrophic denitrification; Nitrite; Microaeration; Sulfide.
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1. INTRODUCAO

A aplicacdo de processos anaerObios no tratamento de &guas residudrias
aumentaram significativamente nos Udltimos anos, devido, principalmente, ao
desenvolvimento do reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente (upflow
anaerobic sludge blanket - UASB) (GUERRERO et al., 2015, CHERNICHARO, 2007).

Baixo custo de implantacdo e operacdo, baixo consumo de energia e baixa
producdo de biomassa, comparado aos sistemas aerobios, sdo as principais vantagens
desse sistema. Entretanto, odores desagradaveis sao produzidos nas ETE’s, sendo uma
grande desvantagem dessa tecnologia de tratamento, pois tais odores geram grande
incobmodo na populacdo, dificultando sua aceitacdo. Esse é causado por uma mistura
complexa de compostos odoriferos, que tem como principal responsavel o sulfeto de
hidrogénio (H2S).

O enxofre se encontra na natureza em quatro principais formas: sulfato (S04%),
sulfeto (H2S, HS, S%), enxofre elementar (S°) e compostos organicos sulfidricos (R-SH)
(KOYDON, 2004; LIMA, 2015). A formacéo de sulfeto acontece pelo processo bioldgico
de reducdo de sulfato realizado pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) durante a
digestdo anaerdbia da matéria organica (ZHANG, 2013; LIMA, 2015; RUBRIGHT;
PEARCE; PETERSON, 2017). Em aguas residuarias domésticas, o sulfato se encontra
em uma concentracido média de 30 mg L* (METCALF e EDDY, 2016). As principais
atividades industriais nas quais o sulfato se encontra presente nos esgotos séo: celulose e
papel, fermentacdo, producdo farmacéutica, producdo de alimentos, operacfes de
curtume, petroquimica e processos de mineragdo (HAO, 2014; ZHANG 2013; LIMA,
2015).

O sulfeto é corrosivo, podendo causar danos as paredes de reatores feitos de
concretos, sistemas de esgotamento e encanamentos de aco (KRAYZELOVA et al., 2015;
NGUYEN; KHANAL, 2018; PIKAAR et al., 2014). De acordo com Occupational Safety
and Health Administration (OSHA), uma agéncia americana ligada a Seguranga no
Trabalho, e a Bureau of Labor Statistics (BLS), o H2S é um dos gases mais perigosos do
mundo em ambientes de trabalho. De 2004 a 2014, aproximadamente 83 trabalhadores
perderam suas vidas e 120 ficaram doentes e faltaram ao trabalho devido a exposi¢do ao
H>S no local de trabalho (RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017).

Assim, o controle e producéo deste vem sendo investigado por diferentes métodos

que envolvem geralmente a precipitacdo de sulfeto com substancias metélicas (por
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exemplo, ferro, zinco, chumbo), a eliminacdo das bactérias redutoras de sulfato com
biocidas (por exemplo, ozénio, peréxido de hidrogénio e cloro), o aumento do pH por
dosagem alcalina, minimizando assim a transferéncia de sulfeto da fase liquida para a
gasosa, além da adicdo de diferentes tipos de oxidantes (por exemplo, nitrato, nitrito e
oxigénio) (LIU et al., 2014).

Os métodos fisico-quimicos de remogdo de sulfeto de hidrogénio presente no
biogds de sistemas anaerobios de tratamento de residuos solidos e liquidos séo
caracterizados, em geral, por um alto consumo de produtos quimicos e de energia com
operacdes em altas temperaturas e pressdes, ou seja, um alto custo, gerando também
subprodutos indesejaveis (GABRIEL e DESHUSSES, 2003; SYED et al., 2006; KLOK
et al., 2013; LIN et al., 2018). Por outro lado, os métodos bioldgicos apresentam baixo
custo operacional e baixa ou nenhuma utilizacdo de produtos quimicos (GUERRERO et
al., 2015; KRAYZELOVA et al., 2015; MAHMOOD et al., 2007).

Microaeracdo é a dosagem de pequenas quantidades de ar ou oxigénio puro,
escolhidos de acordo com o propdsito da microaeracdo e com o custo associado, em um
sistema anaerobio (NGUYEN; KHANAL, 2018), podendo ser dosado uma vez,
intermitentemente ou continuamente em diferentes estagios da digestdo anaerdbia (pre-
tratamento, digestdo ou pos-digestdo) (GIROTTO et al., 2018; NGUYEN; KHANAL,
2018). A referida técnica vem sendo utilizada para purificagdo in-situ de biogas,
removendo 0 H>S formado em sistemas de tratamento de esgotos com concentragdes
baixas e elevadas de sulfato. Normalmente, excelentes eficiéncias de remocao vém sendo
conseguidas, contudo, para o sulfeto dissolvido, baixas a moderadas eficiéncias vém
sendo encontradas (SOUSA, 2017; DOS SANTOS, 2019).

Desnitrificacdo € o processo no qual nitrato ou nitrito sdo convertidos, sendo
reduzidos suscetivelmente, em géas nitrogénio, necessitando de doadores de elétrons para
isto (CAPUA et al.,, 2019). No processo de remogédo de sulfeto por desnitrificacdo
autotrofica, os processos de desnitrificacdo e oxidacdo de sulfeto sdo combinados, onde
nitrato e nitrito sdo alternativas de aceptores de elétrons para a oxidacdo do sulfeto,
recebendo elétrons provenientes H,S ou de suas formas ionizadas (HS/S%), sendo ambos
removidos simultaneamente (SPOSOB et al., 2018; SPOSOB; BAKKE; DINAMARCA,
2017).

No processo de remocdo de sulfeto por desnitrificacdo, a maioria dos
experimentos focam em nitrato como aceptor de elétrons (MORAES; SOUZA;

FORESTI, 2012), enquanto o nitrito é pouco estudado e precisa ser investigado (MUNZ
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et al., 2015), apesar de ja existirem alguns estudos sobre. Trabalhos que associem 0s
processos de desnitrificagdo autotrofica e de microaeracdo em busca de melhores
eficiéncias de remocdo de sulfeto também sdo pouco estudados e necessitam de mais
investigacdo. Diante deste contexto, o presente trabalho combina ambos 0s processos,
onde a microaeracdo tem como objetivo a remocéo de sulfeto gasoso e a desnitrificacdo
autotrofica tem como objetivo a remocdo do sulfeto dissolvido, utilizando nitrito como
uma alternativa ao nitrato na funcéo de aceptor de elétrons, de forma que quantidade de

sulfeto em ambas as formas seja a menor possivel.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocéo de sulfeto dissolvido e gasoso pelo processo de desnitrificacdo
autotrofica associado & microaeragdo em reator anaerdbio tratando esgoto sintético.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i. Investigar o efeito da adicdo de diferentes concentracdes de nitrito para
remocdo do sulfeto dissolvido;

ii. Avaliar a remocédo do sulfeto gasoso por microaeracdo no headspace como
uma estratégia de purificacdo in-situ do biogas;

iii. Associar ambos o0s processos estudados para remover o sulfeto da fase liquida
e gasosa;

iv. Avaliar o impacto das referidas estratégias na estabilidade operacional do

reator anaerébio.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CICLO DO ENXOFRE

O ciclo do enxofre ocorre em ambientes naturais, onde reacdes de transformacéo
sequencial convertem atomos de enxofre em varios estados intermediérios de valéncia, o
que faz com que este seja considerado um dos ciclos mais complexos existentes (LIN et
al., 2018; MUY ZER; STAMS, 2008) (Tabela 1), se conectando com os ciclos de carbono,

nitrogénio e fosforo devido as propriedades bioquimicas analogas.

Tabela 1: Estados de oxidagdo dos compostos de enxofre

Composto Férmula Estado de oxidacéo
Enxofre orgéanico (p. ex:

R-SH, RS-SR -2
mercaptanas e dissulfetos)
Sulfeto HS, HS e S* -2
Polissulfeto S(S)ns -1
Enxofre elementar sY 0
Tiossulfato S>03% +2
Didxido de enxofre e sulfito SO; e SOs* +4
Trioxido de enxofre e sulfato SOs e SO4* +6

Fonte: Dos Santos (2019).

Muitos desses compostos quimicos, apresentados na Tabela 1, encontram-se em
pequenas quantidades na natureza, sendo alguns destes intermediéarios de reacGes
bioquimicas cuja concentracdo estd diretamente relacionada a algumas condicbes
ambientais, como pH, potencial redox e temperatura (PAUL E CLARK, 1989;
SCHMIDELL et al., 2007).

Na natureza, as principais formas de enxofre encontradas sdo: sulfato (SO4%),
sulfeto (H2S, HS", %), enxofre elementar (S°) e compostos organicos sulfidricos (R-SH).
O tipo de sulfeto depende do pH. Em um meio acido, o sulfeto sera volatil em forma de
H2S; em um meio neutro, o HS- é a forma predominante; e, em um meio bésico, S* ¢ a
forma dominante (KOYDON, 2004; LIMA, 2015).
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3.2 PRESENCA DE ENXOFRE NAS AGUAS RESIDUARIAS

O HS geralmente estd presente no biogés, em tanques septicos e em esgotos
domésticos e industriais (SPOSOB; BAKKE; DINAMARCA, 2017). Essa presenca esta
associada ao processo bioldgico de conversdo de sulfato (SO4>) em sulfeto pelas bactérias
redutoras de sulfato (BRS) durante a digestdo anaerdbia de matéria organica (ZHANG,
2013; LIMA, 2015; RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017). Em &guas residuarias
domésticas, o sulfato se encontra em uma concentra¢io média de 30 mg Lt (METCALF
e EDDY, 2016). As principais atividades industriais nas quais o sulfato se encontra
presente nos esgotos séo: celulose e papel, fermentacédo, producgdo farmacéutica, producao
de alimentos, operagdes de curtume, petroquimica e processos de mineracéo (HAO, 2014;
ZHANG 2013; LIMA, 2015).

No Brasil e na Colémbia, valores entre 40 a 70 mg SO4> L foram relatados em
alguns trabalhos no tratamento anaerébio de esgotos sanitarios. Em outros lugares, onde
varios reatores UASB foram recentemente construidos, problemas graves devido a
presenca de niveis muito altos de sulfato no esgoto foram encontrados, como no Egito,
onde se encontram concentracdes de 100 - 500 mg SO+% Lt (VAN HAANDEL E VAN
DER LUBBE, 2012; LIMA, 2015).

33 TRATAMENTO BIOLOGICO ANAEROBIO

3.3.1 Reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente — UASB

O reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB ou RAFA) € um
tipico tratamento anaerdbio que vem sendo utilizado desde a década de 1970 e €
empregado em 80% de todo o tratamento anaerdbio de efluentes em todo o mundo
(ABBASI; ABBASI, 2012; WU et al., 2018). Segundo Chernicharo (2007), o processo
consiste basicamente em um fluxo ascendente de esgoto atravessando um lodo denso com
elevada atividade, onde ocorre a digestdo anaerobia. Proximo ao fundo do reator, o lodo
é denso, apresenta elevada capacidade de sedimentacdo e é chamado de leito de lodo.
Acima deste, desenvolve-se uma zona de crescimento bacteriano mais disperso e leve,
denominada manta de lodo, na qual os sélidos apresentam velocidades de sedimentagéo
mais baixas. A estabilizacdo da matéria organica ocorre em ambos, e a mistura do sistema

é promovida através do fluxo ascensional do esgoto e das bolhas de gas.
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O esgoto entra pelo fundo do reator, percorre a biomassa de elevada atividade,
onde a matéria organica soluvel é degradada e transformada em biogas, até chegar em um
dispositivo chamado separador trifasico. Este separa os gases formados da mistura liquida
de tal forma que uma zona propicia a sedimentacdo seja criada no extremo superior do
reator, evitando que as particulas que se desprendem da manta de lodo por causa da
velocidade do liquido e da producdo de gas sejam arrastadas para fora do sistema,
permitindo assim que estas retornem para a camera de digestdo (CHERNICHARO, 2007,
SCHMIDELL, 2007). O efluente sai por um decantador interno localizado logo acima do
separador trifasico.

O bom funcionamento desse sistema requer um lodo de boa qualidade, com uma
concentragéo de solidos totais de 40 a 100 g ST L e com flocos ou granulos de 1 a 5
mm, sendo esses parametros obtidos através de uma selecdo artificial imposta, onde o
lodo mais leve e de ma qualidade ¢ arrastado para fora do sistema e o de boa qualidade é
retido no sistema (CHERNICHARO, 2007).

Segundo Guerrero et al., (2015), a aplicacdo de processos anaerébios no
tratamento residuos liquidos e soélidos aumentaram significativamente nos ultimos anos
devido principalmente ao desenvolvimento do reator UASB. A principal vantagem que
0S processos anaerdbios tém em relacdo aos processos aerobios é que a transformacéo da
matéria organica é obtida com um baixo consumo de energia. Quando comparado com 0s
resultados de um processo aerobio, aproximadamente 60% da energia é consumida
durante a sintese de uma nova biomassa, e 40% da energia é perdida como calor de reacao.
Ja durante um processo anaerobio, quase 90% da energia originalmente existente no
substrato é retida como biogas, e apenas 7% da energia inicial é perdida como calor de
reacdo. Além disso, 50% do carbono no substrato é convertido em biomassa, e 50% é
convertido em COz no processo aerobio, enquanto que, durante 0s processos anaerobios,
aproximadamente 95% da matéria organica é convertida em biogés (CHs, CO>) e apenas
5% convertidos em biomassa. Portanto, a producdo de biogés gera ou recupera energia
em vez de apenas economizar energia. Uma das principais desvantagens desse processo

é a formagcé&o de sulfeto através da reducdo de sulfato.

3.4 MICROBIOLOGIA DOS PROCESSOS ANAEROBIOS

A digestdo anaerdbia é um processo de estabilizagdo biolégico complexo que

segue uma série de etapas bioquimicas (hidrolise, acidogénese, acetogénese e
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metanogénese), realizadas por variados tipos de microrganismos, onde cada grupo excreta
produtos metabdlicos que sdo substratos para outros grupos de microrganismos
(NGUYEN; KHANAL, 2018). Esse processo ocorre na auséncia de oxigénio molecular
e tem como produtos finais metano (CH4) e didxido de carbono (CO2) (CASSINI, 2003),
que se desprendem da agua residuaria, formando uma fase gasosa chamada biogas. Em
reatores anaerobios, a formagdo de metano, principal constituinte do biogas, é altamente
desejavel, visto que a matéria organica, geralmente medida em DQO, é removida da fase

liquida para a gasosa, pois 0 metano é pouco soltvel na dgua.

3.4.1 Etapas da digestdo anaerobia

A hidrdlise é a primeira etapa do processo de digestdo anaerdbia, onde o material
organico particulado (proteinas, carboidratos, lipidios) é convertido em compostos
dissolvidos com menor peso molecular (aminoacidos, aglcares, acidos graxos) pelas
bactérias fermentativas hidroliticas, na presenca de enxo-enzimas que sdo excretadas
pelas bactérias fermentativas. Em muitos casos, a velocidade da hidrolise pode ser uma
etapa limitante para todo o processo de digestdo anaerdbia (VAN HAANDEL e
LETTINGA, 1994).

Na segunda etapa, chamada acidogénese, os compostos dissolvidos gerados na
hidrolise sdo convertidos em substancias organicas simples, como acidos graxos volateis
de cadeia curta (AGV), alcoois, &cido latico e compostos minerais, por bactérias
anaerobias obrigatdrias, em sua maioria (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994), mas
existem algumas bactérias facultativas que metabolizam o material organico por via
oxidativa. Em sistemas anaerdbios, isso é importante, pois o oxigénio dissolvido,
eventualmente presente, poderia se tornar uma substancia tdxica para as arqueias
metanogénicas se nao fosse removido pelas bactérias acidogénicas facultativas.

Os acidos graxos volateis e os outros compostos formados na acidogénese sao
convertidos em substratos para a producdo de metano, acetato, hidrogénio e didxido de
carbono pelas bactérias acetogénicas, que sobrevivem em relacdo de simbiose com as
argueias metanogeénicas, na terceira etapa conhecida por acetogénese (CAMPOS, 1999).

Por fim, na metanogénese, 0 metano é produzido pela reducdo do acido acético
pelas arqueias acetotroficas ou a partir da reducdo do dioxido de carbono pelas arqueias

hidrogenotroficas, de acordo com as equacdes a seguir:
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CHsCOO" + H* — CHs+ CO (1)

4H; + HCOs. + H* — CHa + 2H20 )

As arqueias metanogénicas acetotroficas geralmente limitam a velocidade de
transformacdo de material organico complexo, pois as hidrogenotroficas crescem mais
rapidamente que elas. H& ainda um outro processo que pode ocorrer em reatores

anaerdbicos na presenca de sulfato, chamado sulfetogénese.

3.4.2 Sulfetogénese

Em condicdes anaerébias, a presenca de sulfato no esgoto permite o
desenvolvimento das bactérias redutoras de sulfato (BRS), microrganismos anaerobios
que degradam e utilizam matéria organica ou H> como doadores de elétrons e reduzem
sulfato e outros compostos a base de enxofre a sulfeto gasoso e dissolvido (AUGUET et
al., 2016; CHERNICHARO, 2007; WU et al., 2018), ou seja, diminuindo a producdo de
metano (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011). De acordo com Gilbert et al. (2002), esse
processo ocorre de acordo com a equacao a seguir, na qual CH20 representa um composto

organico:

2CH20 + SO4%+ 2H" — HS + 2CO2 + 2H,0 (3)

As bactérias redutoras de sulfato competem com as arqueias metanogénicas e com
as bactérias acetogénicas (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011; WU et al., 2018). As
BRS podem ser classificadas em dois tipos, de acordo com diferentes caminhos
metabdlicos para a conversdo da matéria organica (CHERNICHARO, 2007; WU et al.,
2018): bactérias redutoras de sulfato na oxidacdo incompleta (BRS-OI) do material
organico, que preferem a conversao para acetato ao invés de COz e utilizam etanol como
doador de elétrons (HAO et al., 2014; WU et al., 2018) WU et al., 2018) e bactérias
redutoras de sulfato na oxidagdo completa (BRS-OC) do material orgénico, que
convertem acetato principalmente, em CO2 ou HCOs". Tanto as BRS-OI quanto as BRS-
CO apresentam vantagens termodinamicas e cinéticas na digestdo anaerdbia, mas as BRS-
CO podem superar as arqueias metanogénicas utilizando o acetato e elevar ainda mais a
concentracao de sulfeto no reator (CHEN et al., 2012; WU et al., 2018).
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O sulfeto formado se dissocia em agua e tem relacdo com o pH e a temperatura
do meio. Segundo Van Haandel e VVan Der Lubbe (2012), o pH da reagéo de dissociagéo
do HS para HS™ é 6,96, ou seja, em um pH de 7,0 a 9,0 (faixa de pH usualmente associada
a digestdo anaerdbia), 0 H»S estara presente na forma dissociada (menos toxica): variando
de 50% de HS em um pH =7 a 90% HS em um pH = 8, conforme a Figura 1. Em um
pH médio de 7,4, o sulfeto estara com 30% de H2S e 70% de HS' (RUBRIGHT; PEARCE;
PETERSON, 2017). Para pH inferior a 7,0 a forma molecular que se encontra

predominantemente é o H>S.

Figura 1: Formas de sulfeto para diferentes valores de pH
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Fonte: Dos Santos (2019)

3.5 PROBLEMATICA DO SULFETO

Umas das principais desvantagens dos reatores anaerobios € o odor carateristico e
desagradavel que o sulfeto produz. Nos Ultimos anos, o controle de odores se tornou umas
das principais consideragdes na elaboracdo de projetos e operacao das redes coletoras, no
tratamento e na disposicdo final de esgoto, principalmente em relacdo a aceitacdo publica
de tais instalacfes. Projetos j& foram rejeitados em varios locais por conta dos odores
(NUVOLARI, 2003).

De acordo com a NBR 9896/1993, o odor é definido como uma sensacdo que
resulta da excitacdo dos 6rgaos olfativos, ou seja, 0 ato de perceber um cheiro. Em uma
estacdo de tratamento de &gua residuaria, os principais compostos odorificos séo
provenientes de uma mistura complexa de moléculas com enxofre (H2S, mercaptanas e

outros compostos reduzidos a base de enxofre), nitrogénio (NHsz e aminas), fenois,
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aldeidos, alcoois e acidos organicos (MORALES, 2012). O gas sulfidrico (H2S) é
considerado o principal composto responsavel pela percepcéo de odores em estacdes de
tratamento de esgotos, principalmente pelo fato de o sistema olfativo humano ser capaz
de detecta-lo em baixas concentracdes, cerca de 5 ppb (LUPATINI, 2007; CARVALHO,
2013) e 0,3 ppm, concentracbes menores gque 0S mais sensiveis aparelhos de
monitoramento de H>S (RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017).

Outras desvantagens existentes sdo a competicao entre as bactérias redutoras de
sulfato e as arqueias metanogénicas, onde uma menor quantidade de elétrons € obtida
para metanogénese, gerando um declinio na producéao de biogas, causando problemas se
este for utilizado para producéo de energia (POKORNA; ZABRANSKA, 2015), e a
toxicidade resultante do acumulo de intermediéarios metabdlicos, como acidos graxos
volateis (AGV), levando a acidificacdo do reator, a uma diminui¢do acentuada na
eficiéncia de remocdo da demanda quimica de oxigénio e, eventualmente, um colapso no
processo (WU et al., 2018). Além disso, o sulfeto é corrosivo e pode causar danos as
paredes de reatores feitos de concretos, sistemas de esgotamento e encanamentos de ago
(KRAYZELOVA et al., 2015; NGUYEN; KHANAL, 2018; PIKAAR et al., 2014). A
reabilitacdo e substituicdo dos canos de esgoto danificados é bastante cara. De acordo
com a United States Environmental Protection Agency, em 2010, somente nos EUA, a
reabilitacdo de esgotos poderia custar até 3,2 bilhdes de dblares por ano.

De acordo com Occupational Safety and Health Administration (OSHA), uma
agéncia do departamento de trabalho dos Estados Unidos, e Bureau of Labor Statistics
(BLS), 0 H2S é um dos gases mais perigosos do mundo em ambientes de trabalho. De
2004 a 2014, aproximadamente 83 trabalhadores perderam suas vidas e 120 ficaram
doentes e faltaram o trabalho devido a exposicdo ao H.S no local de trabalho
(RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017).

Percebe-se que os problemas relacionados ao sulfeto sdo graves e variados,
atingindo tanto os microrganismos quanto os seres humanos, devendo ser, portanto,

removido.
3.6 TECNICAS PARA REMOCAO DE SULFETO
Devido as dificuldades anteriormente mencionadas, alguns métodos ja foram

desenvolvidos para a remogéo do sulfeto, tanto na fase gasosa como na fase liquida. Os

métodos podem ser divididos em fisico-quimicos, caracterizados, em geral, por um alto
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consumo de produtos quimicos e de energia com operagdes em altas temperaturas e
pressdes, ou seja, um alto custo, gerando também subprodutos indesejaveis (GABRIEL e
DESHUSSES, 2003; SYED et al., 2006; KLOK et al., 2013; LIN et al., 2018) e métodos
bioldgicos, que apresentam baixo custo operacional e baixa ou nem uma utilizacdo de
produtos quimicos (GUERRERO et al., 2015; KRAYZELOVA et al., 2015;
MAHMOOQOD et al., 2007). Uma breve descricdo dos principais métodos serd dada a
seguir, com énfase nas tecnologias de desnitrificacao autotrofica e microaeracéo, testadas

neste trabalho.

3.6.1 Remocéo na fase gasosa

3.6.1.1 Precipitacdo e oxidagdo quimica

A remocdo quimica de sulfetos pode se dar por precipitacdo, na qual um
precipitado de sulfeto metalico altamente insoltvel é formado pela adi¢éo de sais de ferro
(principalmente), zinco, chumbo ou cobre (ZHANG et al., 2008; LIMA et al., 2016;
JIANG et al., 2010), pela adicao de oxidantes como ar, oxigénio e nitrato (ZHANG et al.,
2008; GUTIERREZ et al., 2013; LIMA, 2015) ou ainda fortes oxidantes como perédxido
de hidrogénio, hipocloritos, cloro e permanganato de potassio (JIANG et al., 2010). Os
sulfetos metalicos formados ficam retidos no sistema, ou seja, sua forma gasosa é
impedida de ser emitida para atmosfera. Uma das grandes desvantagens da tecnica de
precipitacdo € justamente a formacdo de grandes volumes de materiais inertes retidos no
reator, que resulta em problemas operacionais para 0 processo. Os altos custos de
aquisicdo dos produtos quimicos utilizados em ambas as técnicas também sdo uma grande
desvantagem, pois tornam economicamente inviavel o uso dessas técnicas para remog¢ao

de grandes concentrac¢des de gases odorantes (LIMA, 2015).

3.6.1.2 Biofiltracéo

Biofiltragdo € o processo no qual um gas com um poluente alvo atravessa um meio
suporte inorganico ou organico poroso (GOMEZ-BORRAZ et al., 2017; VIKRANT et
al., 2018). A biodegradacdo dos contaminantes ocorre no biofilme formado no meio
suporte, que é composto por microrganismos e agua, onde as moléculas poluentes séo
absorvidas a partir da fase gasosa (GOMEZ-BORRAZ et al., 2017).
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A transferéncia de poluentes e a cinética da biodegradacdo estdo sujeitas as
caracteristicas do material do leito, tais como retencao de &gua, nutrientes, valor de pH e
propriedades mecanicas (GOMEZ-BORRAZ et al., 2017). Apesar de algumas
desvantagens da biofiltracdo, como ser sensivel as condi¢Ges de operacdo/contaminacgéo
e ser um processo relativamente lento (LESTARI et al., 2016), esta é amplamente
utilizada para remocao de H.S (HABEEB et al., 2018).

3.6.1.3 Microaeracéo

Microaeracdo é a dosagem de pequenas quantidades de ar ou oxigénio puro,
escolhidos de acordo com o propdsito da microaeracdo e com o custo associado, em um
sistema anaerobio (NGUYEN; KHANAL, 2018), podendo ser dosado uma vez,
intermitentemente ou continuamente em diferentes estagios da digestdo anaerdbia (pre-
tratamento, digestdo ou pds-digestdo)(GIROTTO et al., 2018; NGUYEN; KHANAL,
2018).

Diferentes terminologias vém sendo usadas em referéncia a esse processo. Na
maioria dos casos, 0 termo microaeracdo € utilizado quando o gas usado é ar e
microoxigenacdo quando o gés usado é oxigénio (KRAYZELOVA et al., 2015). Em
relacdo a concentracdo de oxigénio, os termos "aeragdo/ oxigenacéo" compreendem uma
dosagem alta, de 102 a 218 L O, L'? (BEKMEZCI et al., 2011). Para quantidades de
oxigénio entre 2,6 e 6,4 L Oz L™* (LOHWACHARIN; ANNACHHATRE, 2010) ou 5,1
L O, L (ZHOU, 2007), os autores usaram o prefixo "limitado”. O prefixo "micro" é
utilizado quando a quantidade de oxigénio esta entre 0,03 a 1,27 L Oz L (DIAZ et al.,
2011a; KRAYZELOVA et al., 2014; RODRIGUEZ; LOPES; GARCIA-ENCINA,
2012). No entanto, Van Der Zee et al. (2007) usaram o prefixo "moderado"” para
alimentagdo de 0,74 a 0,94 LO, L. Vale ressaltar que ndo existe uma regra clara e que
todos os autores adotem (KRAYZELOVA et al., 2015).
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Figura 2: Terminologia utilizada para dosagens de ar/oxigénio baseada na quantidade de oxigénio dosado
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Fonte: Krayzelova et al., (2015).

A taxa de microaeracdo varia dependendo da finalidade, como o controle da
acumulacdo e producdo de &cido graxos volateis, estabilizacdo do processo de digestdo
anaerdbia, eliminacdo do sulfeto de hidrogénio, aumento da hidrélise e rendimento total
de metano (NGUYEN; KHANAL, 2018).

Em biorreatores com uma alimentacgo rica em SO4%, existe uma coexisténcia de
bactérias redutoras de sulfato (BRS), que reduzem sulfato para sulfeto por via
dissimilatdria, e de bactérias oxidadoras de sulfato (BOS) (NGUYEN; KHANAL, 2018).
A remocdo bioldgica do sulfeto de hidrogénio (H2S) do biogas em condicGes
microaerobias requer um aceptor de elétrons e € baseada na oxidacdo biogquimica de
sulfeto para enxofre elementar (So) ou / e sulfato (SO4*) pelas BOS (KRAYZELOVA et
al., 2015; NGUYEN; KHANAL, 2018).

A microaeracdo cria um ambiente Gnico com condigdes anaerdbias e aerobias,
mantendo nichos para microrganismos anaerobios e microaerébios em tal ambiente. A
parte externa das bactérias facultativas provavelmente atua tanto como escudo fisico
quanto biolégico contra o oxigénio, protegendo assim as bactérias e arqueias anaerobias
estritas, permitindo que elas sobrevivam e funcionem efetivamente sob condicdes
microaerdbias (NGUYEN; KHANAL, 2018). E importante ressaltar que mudancas na
concentracdo de acidos graxos voléateis, H. e CO2 nos processos operando sob condicoes
microaerobias podem afetar as comunidades de arqueias e, portanto, a via metanogénica
dominante (NGUYEN; KHANAL, 2018).

As BOS atuantes nesse processo sdo, principalmente, as quimiotroficas, que

utilizam oxigénio como aceptor de elétrons para os elétrons que sdo doados pelo sulfeto
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e usam CO; e matéria organica como fonte de carbono e energia (NGUYEN; KHANAL,
2018). Como a microaeracdo geralmente acontece em fermentadores anaerobios escuros,
as BOS fototroficas, que utilizam energia solar como fonte de energia, ndo sdo envolvidas
nesse processo (KRAYZELOVA et al., 2015).

De acordo com Jenicek et al., (2011), a adicao de oxigénio aumentou as atividades
das BOS, resultando em uma remocdo de H>S maior que 99% no biogas. Segundo
Krayzelova et al. (2015), a remocé&o de H»S pode ser calculada com base na relagdo molar
02/S* de 0,5 a 1,5. Em concentragBes de oxigénio abaixo de 0,1 mg L™, o enxofre
elementar é o principal produto final da oxidagéo de sulfeto (Eq. 3), com uma oxidagéo
parcial para tiossulfato (KRAYZELOVA et al., 2015). O sulfato é formado sob condic6es
limitantes de sulfeto e implica em maior consumo de oxigénio por mole de sulfeto (Eq.
4). Ou seja, a formacdo de enxofre elementar ou sulfato é controlada pela quantidade de

oxigénio dosada.

2HS + 02 — 28° + 20H" (4)
AG® = -169,35 kJ mol

2HS™ + 40, — 25047 + 2H* (5)
AG® = -732,58 ki mol*

2HS + 20, — S,03% + H.0 (6)
AG® = -387,35 kJ mol?

Teoricamente, 0,5 mol O,/S* é necessario para a oxidagdo de sulfeto para enxofre
elementar (Eq. 3). Segundo Alcantara et al., (2004), estados estacionarios produtores de
enxofre foram alcancados em relagdes de O2/S? variando de 0,5 a 1,5. A formagéo de
enxofre elementar maxima (85% do enxofre total afluente) ocorreu na propor¢édo de 0,5.
Quando a relagdo foi aumentada para 2, o sulfeto foi completamente oxidado a sulfato.
Em relagbes baixas de O,/S* de 0,15 mol/mol, a atividade de oxidacdo de sulfeto
diminuiu severamente. Segundo os autores, esse fato provavelmente esteve relacionado a
uma limitacdo de oxigénio na cultura que promoveu o acumulo de sulfeto no reator
(ALCA; VELASCO; MUN, 2004). Em relacdes de 0,25 e 0,35, tiosulfato foi detectado
na cultura.

Munz et al. (2009) observaram que, em alguns casos, menos de 0,5 mol/mol de
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02/S* foi necessario para a uma oxidagdo bem-sucedida de sulfeto para enxofre
elementar. Autores observaram 91, 87 e 85% de sulfeto sendo convertidos a enxofre
elementar na propor¢do O2/S%* de 0,015, 0,005 e 0,03 mol/mol, respectivamente. Além
disso, a producdo maxima de enxofre elementar diminuiu com o aumento do pH (de 85-
91% para 53-59% em pH 8 e 9, respectivamente), indicando que o pH tem um papel
importante na oxidacdo do sulfeto, visto que o valor do pH influencia na distribuigéo de
sulfeto entre as fases liquida e gasosa e é particularmente importante quando apenas 0
H>S é removido por microaera¢do no headspace (KRAYZELOVA et al., 2015).

Segundo Klok et al. (2013), a oxidacdo bioldgica de sulfeto depende
significativamente da concentragdo deste, e a atividade oxidante de sulfeto aumentou
quando sua concentra¢do aumentou de 0 a 0,15 mmol L1, Nas concentracdes de 0,3 a 1,0
mmol L*, a atividade bioldgica diminuiu gradualmente e aumentou novamente nas
concentracdes de 1,0 a 5,0 mmol L. Este foi, provavelmente, o resultado da adaptagdo
de bactérias a altas concentracfes de sulfeto. Buisman et al. (1990a) observaram que a
oxidagdo quimica do sulfeto foi maior quando a taxa de enxofre afluente aumentou.

Além das relagdes de O,/S? , um dos pardmetros mais importantes a ser levado
em consideracdo é o ponto de dosagem do de oxigénio. Varios autores comparam a
eficiéncia da microaeracdo quando o ar é dosado no headspace, parte superior do reator,
ou na fase liquida de digestores anaerdbicos. A injecdo de ar ou oxigénio no headspace
do reator tem sido amplamente praticada para a remocdo do sulfeto de hidrogénio do
biogas, com eficiéncia de remocdo de até 99% (KRAYZELOVA et al., 2015). No entanto,
devido a limitacdo da difusdo ar/oxigénio na interfase gas-liquido, especialmente em
condicBes de alto teor de soélidos, esse método de microaeracdo ndo remove sulfeto
dissolvido na fase liquida ou melhora a taxa de hidrdlise (BOE et al.,, 2010;
KRAYZELOVA et al., 2015; SHEETS; GE; LI, 2015).

Quando a dosagem acontece no headspace, o oxigénio pode reagir diretamente
com o HS, diminuindo a quantidade de ar necessaria para a remoc¢éo de uma determinada
quantidade de sulfeto de hidrogénio e diminuindo também a contaminacdo do biogéas por
nitrogénio, principal composto do ar (KRAYZELOVA etal., 2015). Quando o ar é dosado
no lodo, o contato intenso entre 0 oxigénio e a fase liquida facilitard a oxidacdo ndo
especifica de compostos organicos degradaveis, aumentando a dosagem de ar necessaria
e, portanto, a contaminacéo do biogéas por nitrogénio (KRAYZELOVA et al., 2015).

A dosagem de ar na fase liquida também causa diminuicdo da concentracdo de
sulfeto na fase liquida (KRAYZELOVA et al., 2014; ZHOU, 2007), mas sua diminuicao
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é geralmente apenas cerca de 20-30%(KRAYZELOVA et al., 2014) e ndo pode explicar
a grande diminuicdo na concentracdo de H2S no biogas. Isto implica que a maior parte da
oxidacdo do HaS ocorre no headspace, mesmo que o ar seja dosado na fase liquida. Em
reatores sujeitos a microaeracao, as BOS foram encontradas quase exclusivamente no
headspace dos reatores ou na interfase gas-liquido, sugerindo também que a oxidacdo do
sulfeto ocorreu 14 (KRAYZELOVA et al., 2015).

A microaeracdo também pode acontecer em duas diferentes categorias de
configuracdo: uma primeira, em que o oxigénio/ar é fornecido diretamente no reator onde
ocorre a digestdo anaerobia completa e uma segunda, na qual a microaeracao € realizada
em uma camara ou unidade separada (KRAYZELOVA et al., 2015).

Outros parametros de controle recomendados sdo proporcional-integral-
derivativo (PID) e controle baseado no potencial de oxidagdo-reducdo (ORP/POR). No
entanto, uma grande variacdo nos valores de ORP foi relatada durante a microaeracao.
Provavelmente, essa diferenca é causada pela exclusividade de cada sistema e de suas
condigdes operacionais (KRAYZELOVA et al., 2015). Além disso, muitas vezes ndo é
claro se os resultados expressos utilizam eletrodo de hidrogénio como referéncia (ORPH)
ou se utilizam eletrodo de cloreto de prata (ORPAQ) (KRAYZELOVA et al., 2015).

A concentracao de oxigénio dissolvido (OD) ndo € um bom pardmetro de controle
para 0 processo de microaeracao, pois a formacéo de sulfato ou sulfeto elementar ocorre
em concentracdes de OD menores que 0,1 mg L, que é o menor limite de detecgdo de

eletrodos de oxigénio comumente disponiveis (Janssen et al. 1995).

3.6.2 Remocao na fase liquida

3.6.2.1 Adsorc¢ao

Adsorventes sdo solidos porosos com grande &rea superficial disponivel para a
adsorcdo. Adsorcdo € um processo usado com o0 objetivo de separar misturas de
liquido/gas, para remover ar ou contaminantes de agua. A eficiéncia do processo depende
das diferentes propriedades de superficie dos adsorventes, onde a diferenca de tamanho
dos poros tem destaque entre elas, e do composto a ser adsorvido, chamado adsorbato
(KWASNY; BALCERZAK, 2016).

Alguns adsorventes como silica gel (BELMABKHOUT; WEIRELD; SAYARI,
2009), alumina (BAE et al., 2009), zedlitas (ALONSO-VICARIO et al., 2010) e carvéo
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ativado (ELSAYED et al., 2009), sendo o ultimo o mais versatil, sdo utilizados para a
remoc¢do de H.S. O carvao ativado é bastante utilizado por possuir alta capacidade de
adsorcdo, principalmente devido a distribuicdo da area superficial e volume e tamanho
dos poros. Alguns produtos quimicos causticos, como iodeto de potassio (KI), hidréxido
de sodio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH), sdo adicionados para elevar a eficiéncia
de remocéo de sulfeto (CHOI et al., 2008; HABEEB et al., 2018).

De acordo com Bandosz et al. (2000), os custos de aquisicdo dos produtos
quimicos encarecem 0 processo, assim como a formacéo de enxofre elementar, que se
deposita sobre a superficie do carvéo, esgotando-o e dificultando o emprego de técnicas
de regeneracdo de baixo custo. Outra desvantagem do método é que os poluentes séo
transferidos apenas de fase (gasosa para matriz adsor¢ao) ao inves de serem destruidos.

3.6.2.3 Desnitrificacdo Autotréfica
Desnitrificacdo é o processo no qual nitrato ou nitrito sdo convertidos, sendo

reduzidos suscetivelmente, em gas nitrogénio, necessitando de doadores de elétrons para
isto (CAPUA et al., 2019).

Figura 3: Processo de desnitrificagdo com os estados de oxidagéo.

Forma Formula Estado de oxidacao
Nitrogénio molecular N> 0
Nitrogénio organico Variavel Variavel
Amonio livre NH3 -3
lon amonio NH.* -3
Nitrito NO2 12
Nitrato NOs’ +5

(+5) (+3) (+2) (+1) (0)

Fonte: Dos Santos (2019) e Ghafari et al., (2009)

No processo de remocdo de sulfeto por desnitrificacdo autotrofica, os processos
de desnitrificacdo e oxidacdo de sulfeto sdo combinados, onde nitrato e nitrito séo
alternativas de aceptores de elétrons para a oxidacdo do sulfeto, recebendo elétrons

provenientes H,S ou de suas formas ionizadas (HS/S?), sendo ambos removidos
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simultaneamente (SPOSOB et al., 2018; SPOSOB; BAKKE; DINAMARCA, 2017).

As atividades das bactérias oxidadoras de enxofre (BOS) quimiotréficas e
fototroficas sdo responsaveis por esse processo. As BOS fototroficas utilizam a energia
solar como fonte de energia e as BOS quimiotroficas tem como fonte de energia
compostos quimicos, onde oxigénio (espécies aerdbias) ou nitrato e nitrito (espécies
anoxicas) servem como aceptores de elétrons para os elétrons liberados na oxidagédo de
sulfetos (KRAYZELOVA et al., 2015). Essas bactérias também sdo capazes de usar
outras formas de composto de enxofre reduzidos como doadores de elétrons para a
desnitrificacdo autotréfica (MANCONI; CARUCCI; LENS, 2007; MORAES; SOUZA;
FORESTI, 2012; SHOW; LEE; PAN, 2013). Para a remoc&o bioldgica de sulfetos, as
BOS quimiotrdficas sdo preferiveis (KRAYZELOVA et al., 2015; POKORNA,;
ZABRANSKA, 2015).

Nitrato e nitrito sdo constituintes usuais presentes em Varios tipos de aguas
residuarias, mas podem ser adicionados sem alteragdes no sistema, sendo facilmente
aplicados (AUGUET et al., 2016; SPOSOB; BAKKE; DINAMARCA, 2017) e podendo
ser gerados separadamente em um reator de nitrificacdo, por exemplo, o que diminui 0s
custos operacionais, principalmente devido a poténcia exigida em sistemas com aera¢do
(BRITO et al., 2018; JING; PING; MAHMOOD, 2009; SRI SHALINI; JOSEPH, 2012).
O nitrito pode ser inclusive gerado a partir da prépria agua residudria e ja existem estudos
nessa linha, como o de Zheng et al., (2017), que converteu aproximadamente 50% do
nitrogénio presente na urina do préprio esgoto em nitrito para controle de sulfeto, em um
processo que envolve a separacdo da urina, sua conversao para nitrito e subsequente
adicdo ao esgoto, que normalmente é acompanhada por uma adi¢do de &cido para produzir
acido nitroso livre (FNA). Quando comparados com Oz, NOs e NO2 possuem a vantagem
de serem altamente soltveis (JING; PING; MAHMOOD, 2009).

A Figura 4 apresenta as rotas envolvidas no processo de remocao de sulfeto por
desnitrificacdo. Existe uma outra divisdo de bactérias atuantes no processo de
desnitrificacdo em bactérias desnitrificantes autotrdficas, bactérias desnitrificantes
heterotroficas e bactérias desnitrificantes mixotroficas, dependendo de onde vem a
energia da oxidacao, se é de compostos inorganicos, organicos, ou ambos (CAPUA et al.,
2019).
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Figura 4: Rotas metabdlicas envolvidas no processo de remogdo de sulfeto por desnitrificagdo.

DQO NOjy S NO, DQO
Desnitrif,icantes Desnitrificantes
Autotroficas Heterotroficas

CO, N, S° N, CO,

Y-

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

As bactérias desnitrificantes autotroficas utilizam compostos inorganicos como
fonte de elétrons para a desnitrificacdo. O sulfeto € um composto inorganico, podendo,
portanto, ser utilizado por esta. Nesse processo, nitrato ou nitrito sdo reduzidos a gas
nitrogénio e sulfeto é oxidado a enxofre elementar ou sulfato, dependendo do grau de
oxidacdo. Por ndo utilizar substratos organicos para o crescimento bacteriano, na
desnitrificacdo autotrofica a producdo de biomassa e 0s custos operacionais sdo baixos
(SAHINKAYA; DURSUN, 2012; SPOSOB; BAKKE; DINAMARCA, 2017). Vale
ressaltar que CO., composto inorganico, pode ser usado na desnitrificacdo autotréfica
como fonte de carbono para a construcdo de novo material celular (GHAFARI; HASAN;
AROUA, 2009; NGUYEN; KHANAL, 2018; POKORNA; ZABRANSKA, 2015).
Paralelamente a esse processo, as bactérias desnitrificantes heterotroficas utilizam a
matéria organica (DQO) como fonte de elétrons, e esta € convertida em CO2 (SHOW.
LEE; PAN, 2013).

De acordo com Mahmood et al. (2007), as reagGes quimicas estequiométricas para
desnitrificacdo autotrofica de nitrato e nitrito, com oxidacdo completa de sulfeto, séo
dadas pelas equacdes (6) e (7), respectivamente. Segundo Jing et al. (2010), quando a
oxidacdo parcial de sulfeto para enxofre elementar ocorre, as reagcdes quimicas séo

descritas nas equacgoes (8) e (9):

5HS + 8NOs™ + 3H* — 5S04 + 4N + 4H,0 (7)
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AG® = -3848 kJ/mol

3HS + 8NOy + 5H* — 3S04% + 4N> + 4H,0 (8)
AG® =-2944 kJ/mol

HS™ + (2/5)NO3 + (7/5)H" — S% + (1/5)N; + (6/5)H20 9)
AG® =-252,8 kJ/mol

HS + (2/3)NO2 + (5/3)H" — S% + (1/3)N2 + (4/3)H20 (10)
AG® = -305,7 kJ/mol

Através da analise da variacao da energia livre padrdo de Gibbs, percebe-se que
as reacdes com oxidacdo completa de sulfeto sdo termodinamicamente mais favoraveis.
Contudo, muitos estudos tém relatado a formacdo de enxofre elementar como um
intermediério da desnitrificacdo autotrofica em funcdo da concentracdo de sulfeto
(CAPUA et al., 2019).

Tendo em vista a formacao de So, que é notada visualmente com a formagéo ou
mudanca de cor da biomassa para branca (MORAES; SOUZA; FORESTI, 2012), estudos
vem sendo realizados com o intuito de aumentar a concentra¢do deste (SPOSOB et al.,
2018), otimizando as diferentes relacbes de carbono/nitrato/sulfato (HUANG et al.,
2017). Este, pode ser usado como fertilizante ou fungicida, por exemplo (CHUNG et al.,
2013; SPOSOB et al., 2018; TAN et al., 2016). Diferentemente do enxofre elementar
“inorgénico”, a formagao biologica de So € caracterizada por ser hidrofilica (CAPUA et
al., 2019; JANSSEN et al., 2009; SPOSOB et al., 2018).

A producio de S° e/ou SO+ pode ser controlada pela relagdo de elétrons doadores
e elétrons aceptores. De acordo com Sposob et al. (2018), a oxidacdo para enxofre
elementar € possivel para baixas relacbes de N/S, e, em altas relacBes, o doador de
elétrons é oxidado para SO42. Cardoso et al. (2006) relataram que a taxa de geragéo de
So diminuiu gradualmente com o0 aumento da razdo molar sulfeto/nitrato sob a relagéo
molar fixa de carbono/nitrato de 1/1 em um reator UASB. Huang et al. (2015a)
examinaram a influéncia das relagdes de S>/NOs", com uma razdo molar variando de 5/2
a 5/9. A razdo S;/NOs3 = 5/6 obteve os melhores resultados para uma alta taxa de
recuperacdo de So, com relacdo acetato- C/NO3z-N de 1/2. Cai et al. (2008) reportaram
que arelacdo S/N controlada em 5/2 melhorou a remocdo de So” e NO3™ quando comparada

com razoes de S/N de 5/5 e 5/8 em reatores anoxicos oxidantes de sulfeto, mas concluiu
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que a recuperacédo de enxofre elementar ndo poderia ser garantida.

A razdo entre enxofre e nitrogénio deve ser considerada, porém é importante
ressaltar que a estequiometria do processo é flexivel, uma vez que o processo converte
sulfeto, nitrito ou nitrato e carbono (DQO) em enxofre elementar (So) ou sulfato (SO4%),
gas nitrogénio (N2) e didxido de carbono (COz), simultaneamente (SHOW; LEE; PAN,
2013), ampliando a faixa de valores das relagfes de S/N potencialmente adequados
(MUNZ et al., 2015).

Jiang et al. (2010) testaram concentragdes de 40 a 120 NO,” mg L™ em reatores
de ar pressurizados e concluiu que, em concentragdes acima de 80 mg NOz L, era
possivel controlar completamente a reducdo de sulfato e, em concentracGes menores que
40 mg NO2" L, apenas um controle parcial do sulfeto foi atingido. Esses resultados se
deviam a dois processos: a oxidacao do sulfeto por bactérias oxidadoras de sulfeto e a um
declinio nas atividades das bactérias redutoras de sulfato. Porém, a producdo de metano
caiu e conclui-se que a metanogénese era mais suscetivel ao nitrito do que as bactérias
redutoras de sulfato. A recuperacdo das atividades de ambos depois da adi¢do de nitrito
segue o recrescimento das bactérias envolvidas nos processos, sugerindo o efeito letal do
nitrito para esses microrganismos. Para atingir um certo nivel de inibi¢do, um tempo de
exposicdo mais longo poderia compensar uma menor concentragdo de nitrito e vice-versa,
existindo uma concentracdo minima de nitrito e tempo de exposicao necessario para um
nivel de inibicéo.

Brito et al. (2018) estudaram sobre o efeito que a mudanca de nitrato para nitrito
como o aceptor de elétrons tem sobre a eficiéncia de remocdo de H>S em um filtro
bioldgico percolador (FBP) e concluiu que o nitrito é viavel como aceptor, com uma
remocao de 94.74 + 0.01%, porém mais nitrogénio foi necessario para oxidar o sulfeto.
Quando nitrato foi utilizado, uma proporcéao de 0,4 e 1,6 mol-N/mol-S foi necessaria para
oxidacéo parcial e total, respectivamente, e com o nitrito, 0,67 e 2,67 mol-N/ mol-S.

A maioria dos trabalhos foca em nitrato como aceptor de elétrons no processo de
desnitrificacdo (MORAES; SOUZA; FORESTI, 2012), enquanto o nitrito é pouco
estudado e precisa ser investigado (MUNZ et al., 2015), apesar de ja existirem alguns

trabalhos, como os descritos anteriormente.
3.7 DESNITRIFICACAO AUTOTROFICA ASSOCIADA A MICROAERACAO

Oxigénio, nitrato ou nitrito s&o 0s mais comuns aceptores de elétrons no processo
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de oxidacao de sulfeto durante o processo de dessulfurizardo bioldgica (ZHANG et al.,
2019). A versatilidade das BOS possibilita a utilizagdo e associagdo destes na
desnitrificacdo e na microaeragdo. Como dito anteriormente, as bactérias oxidadoras de
sulfato podem oxidar o sulfeto utilizando oxigénio, nitrito e nitrato como aceptor de
elétrons. Baspinar et al. (2011) atingiram eficiéncias maiores que 95% em um
experimento realizado em um biofiltro associando ambos 0s processos, com uma taxa
6tima de agua residual nitrificada/biogas de 2-3m?.

Bayrakdar et al. (2016) alcancaram uma eficiéncia de remocao de 95% de sulfeto
e 90% de nitrato quando o pH do afluente foi de 7.7 em um reator de leito fixo de fluxo
ascendente (UFBR). No entanto, a entrada do UFBR foi entupida vérias vezes devido ao
acumulo de particulas elementares de enxofre produzidas biologicamente, e o
entupimento resultou em problemas operacionais. Quando o UFBR foi alimentado com
0 H2S absorvido do biogas e operado com um pH afluente de 8-9, aproximadamente 98%
de sulfeto e 97% de nitrato foram removidos. No biogés, 95% de sulfeto foi removido na
forma de enxofre elementar, e o efluente foi reutilizado para recirculagdo sem problemas

de entupimento.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 LOCALIZACAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL

O experimento ocorreu no Laboratério de Saneamento Ambiental (LABOSAN)
da Universidade Federal do Ceara, Campus do Pici, Fortaleza — Ceara.

4.2 AGUA RESIDUARIA

A é&gua residuaria usada foi sintética, preparada utilizando agua, meio basal
(macro e micronutrientes), tamp&o, etanol como fonte de carbono (1,0 g DQO-L™Y), sulfato
de sodio (NazSO4) como fonte de sulfato (0,1 g SO4*-L™?) e nitrito de sddio (NaNO,) em
concentragdes variadas como fonte de nitrito. O meio basal foi preparado de acordo com
Dos Santos (2005). Para que o pH permanecesse préximo a 7,0, a solucao foi tamponada
com bicarbonato de sodio (NaHCO3), em uma proporcao de 1 g de NaHCOs para cada 1
g de DQO. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificacdo

adicional.

4.3 INOCULO

O reator foi inoculado com lodo anaerébio proveniente de um reator UASB que
tratava esgoto doméstico, sendo a estacdo de tratamento de responsabilidade da
Companhia de Agua e Esgoto do Ceara — CAGECE. As concentracdes do indculo, em
termos de solidos totais (ST) e solidos totais volateis (STV), foram, respectivamente, 90
gST-L1e56gSTV-L™

4.4 SISTEMA EXPERIMENTAL

A investigacdo experimental consistiu na instalacéo e operacdo de um reator em
escala experimental, de acordo com o a Tabela 2. Os materiais utilizados para confec¢éo
do reator foram tubos e conexdes de PVC para esgoto (Figura 5). O reator era alimentado
por meio de bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) através de tubos flexiveis de

Tygon® (Cole-Parmer, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente 28
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°C. O biogas produzido era coletado e medido por deslocamento de liquido através de um
frasco Mariotte com solucéo salina de 25 g.L™* de NaCl e acidificada com HCI até pH
menor que 2 para evitar a solubilizacdo dos gases produzidos durante a digestdo

anaerdbia.

Tabela 2: Parametros de projeto do reator experimental.

Volume util (L) 3
Volume total (L) 3,5
Volume Headspace (L) 0,5
Altura total (m) 0,64
Diametro maior (mm) 100
Diametro menor (mm) 75
Material Construtivo PVC
Tempo de detencdo hidraulica (h) 8
Vazao afluente (L/d) 9

Fonte: elaborada pela autora (2019).

Figura 5: Esquema e foto do Reator UASB

1, afluente; 2, bomba peristaltica (alimentacdo); 3, reator UASB; 4, efluente; 5, biogas; 6, medidor de gas.

Fonte: elaborada pela autora (2019).
4.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A pesquisa consistiu em sete fases operacionais, quais sejam: anaerdbia (fase 1)
(controle), adigdo de nitrito nas fases 11 (50 mg L), 111 (100 mg L) e IV (150 mg L),
adic&o de nitrito (150 mg L) conjuntamente & microaeragdo (0,1 mL ar min™) na fase V,
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apenas microaeracdo (0,1 mL ar min™) na fase VI, sendo retornadas, na fase VII, as
mesmas condi¢Bes anaerdbias da fase I. As diferentes concentra¢fes de nitrito foram
testadas com o objetivo de remover a fracdo dissolvida de sulfeto (I a IV). A
microaeracdo teve como objetivo a remocéo da fracdo gasosa de sulfeto, sendo, portanto,
o ar aplicado no headspace do reator, onde existe um maior contato entre este e o sulfeto
gasoso. Primeiramente, a microaeragéo foi aplicada em conjunto com a adicéo de nitrito
(V) e na fase seguinte foi aplicada individualmente (V1), de forma que sua eficiéncia fosse
testada de forma associada e ndo associada. As concentracdes de nitrito avaliadas e a
vazdo de ar foram definidas a partir da demanda tedrica de sulfeto no reator, segundo as

Equacdes 4 e 10.

Tabela 3: Parametros operacionais do reator.

Etapa | 1 11 v Vv VI VII
Duracéo da etapa (dias) 64 51 21 21 19 22 27
Fim da etapa (dia) 64 115 136 157 176 198 225
TDH (h) 8 8 8 8 8 8 8
DQO total (mg-L™?) 1202 1132 1139 1129 1140 1129 1106
Sulfato (mg-L1) 133 125 126 126 132 135 145
Nitrito téorico * (mg-L™?) - 50 100 150 150 - -
Microaeragéo (mL ar-min) - - - - 0,1 0,1 -
DQO/SO4* 9,03 9,056 9,039 896 863 836 7,69

DQO, demanda quimica de oxigénio; TDH, tempo de detencdo hidraulica.
Fonte: elaborada pela autora (2019).

4.6 METODOS ANALITICOS

DQO, sulfeto dissolvido, aménia, pH e alcalinidade foram analisados de acordo
com Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).
Sulfato, nitrito e nitrato foram determinados por cromatografia liquida em um
cromatografo de ions Dionex™ ICS — 1100 (Thermo Scientific). Foram injetados 5 pL
da amostra filtrada, e a separacdo cromatogréafica foi realizada em uma coluna Dionex
IonPac™ AS23 (RFIC™ 2x250 mm). O cromatografo também era equipado com uma
pré-coluna Dionex TonPac™ AG23 (RFIC™ 2x50mm) e uma supressora Dionex AERS
500 (2 mm). A temperatura era de 30 °C, e a corrente 7 mA. O eluente utilizado teve uma

proporcao de 4,5 mM de carbonato de sédio e 0,8 mM de bicarbonato de s6dio a um fluxo
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de 0,25 mL-min’, com um tempo de corrida de 30 minutos. As analises foram realizadas
com o afluente e o efluente do reator, possibilitando, assim, a avaliagdo de desempenho
e eficiéncia do sistema.

A caracterizacdo do biogéas foi realizada, e 0 ar (O2 + N2) foi determinado por
cromatografia gasosa com detec¢cdo por condutividade térmica (GC-TCD, gas
chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A, Shimadzu Corporation,
Japdo) de acordo com Firmino (2013), e as concentracfes de H.S, CO2 e CH4 foram
determinadas utilizando um cromatografo gasoso com detector de ionizagcdo por plasma
BID (GC-2010 Plus, Shimadzu Corporation, Japao).



41

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros operacionais do reator sdo apresentados na Tabela 4. O gréfico 1
mostra o balanco de enxofre. Na primeira fase (controle), uma elevada remocao de DQO
foi obtida (95%), enquanto a eficiéncia de remocdo de sulfato foi de 55%. A quantidade
de sulfeto formada no efluente foi de 29 mg S% L™ e, no biogas, foi de 0,94 mmol HS
dial. A concentracgéo de metano no biogas era de aproximadamente 88%.

Na segunda fase, a introducéo de nitrito (50 mg NO2™ L) ndo alterou a remogéo
de DQO e de sulfato, mas houve uma pequena reducao dos niveis de sulfeto no efluente.
Observando-se a figura 6, percebe-se que proporcionalmente houve uma maior redugéo
de sulfeto gasoso, porém essa reducdo provavelmente se deve a transferéncia de massa
do sistema e, aparentemente, a menor producéo de sulfeto dissolvido néo foi resultado de
uma diminuicdo da reducdo de sulfato pela presenca de um aceptor de elétrons
energeticamente preferencial ou mais favoravel (nitrito), como reportado por alguns
autores (AUGUET et al., 2016; JIANG et al., 2010a; MOHANAKRISHNAN et al.,
2008), visto que os valores de eficiéncia permaneceram 0S mesmos. Muito
provavelmente, houve oxidacdo parcial do sulfeto biogénico a enxofre elementar pela
acdo de bactérias desnitrificantes autotroficas, que utilizam o sulfeto como doador de

elétrons para a reducdo de nitrito a nitrogénio gasoso, conforme Equacéo 10.

Figura 6: Balango de Enxofre
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Tabela 4: Desempenho operacional do reator UASB ao longo da pesquisa.
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Etapa | 11 i AV Vv Vi VII
Nitrito Afluente (mg-L™) - 50 100 150 150 - -
Microaeragdo (mL ar-min™) - - - - 0,1 0,1 -
Afluente (mg-L?) 1202 (46) 1132 (74) 1139 (82) 1129 (81) 1140 (71) 1129 (56) 1106 (65)
DQO Efluente (mg-L™) 60 (20) 52 (17) 42 (17) 55 (17) 60 (12) 43 (9) 57 (15)
Eficiéncia (%) 95 (2) 95 (2) 96 (2) 95 (2) 95 (3) 96 (1) 95 (1)
Afluente (mg-L™) 133 (9) 125 (13) 126 (3) 126 (9) 132 (4) 135 (7) 145 (11)
S04 Efluente (mg-L ™) 52 (4) 57 (16) 52 (11) 55 (14) 50 (4) 49 (3) 37 (4)
Eficiéncia (%) 55 (9) 55 (13) 57 (10) 63 (9) 62 (3) 64 (2) 74 (3)
S Efluente (mg-L™) 29 (6) 26 (1) 3(2) 0 0 26 (3) 33(3)
Afluente (mg-L™) 67 (4) 65 (3) 60 (4) 59 (7) 64 (6) 58 (3) 62 (1)
NH4* Efluente (mg-L™) 64 (4) 60 (6) 57 (4) 53 (7) 61 (4) 56 (3) 58 (2)
Eficiéncia (%) 6 (4) 7(8) 5 (4) 8 (4) 5(3) 3(6) 6 (3)
NO» Afluente (mg-L?) - 45 (10) 94 (10) 149 (5) 148 (5) 0 0
Efluente (mg-L™) - 0 0 0 0 0 0
Eficiéncia (%) - 100 (0) 100 (0) 100 (0) 100 (0) 100 (0) 100 (0)
Afluente (mg-L™?) - 5 (6) 3(3) 0 0 0 0
NO3z Efluente (mg-L ™) - 0 0 0 0 0 0
Eficiéncia (%) - 100 (0) 100 (0) 0 0 0 0
H2S Biogas (mmol-d!) 0,94 (0,08) 0,55(0,42) 0,57 (0,10) 0,62 (0,12) 0 0 1,53 (0,19)
02 Biogas (mmol-d?) 0 0 0 0 0,05 (0,01) 0,04 (0,01) 0
N2 Biogas (mmol-d) 0,58 (0,38) 2,40 (1,00) 3,26 (0,93) 3,64 (1,50) 3,66 (1,54) 0,92 (0,26) 0,26 (0,02)
CH4 Biogas (mmol-dt) 94 (3) 101 (6) 119 (8) 114 (3) 119 (4) 117 (4) 102 (3)
CO2 Biogas (mmol-dt) 11 (2) 12 (5) 8(2) 7@1) 7 (3) 22 (4) 17 (2)

Fonte: elaborado pela autora (2019).
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O nitrito adicionado foi totalmente consumido (Tabela 4). Porém, para a oxidagao
de 29 mg HS Lt a S sdo necessarios apenas 26,89 mg NO,7/L, ou seja, 0 nitrito
disponivel estava em excesso (1,8 vezes a demanda estequiométrica). Logo, o excedente
de nitrito (22,26 mg NO_".L%) foi, muito provavelmente, convertido a nitrogénio gasoso
pela rota da desnitrificacdo heterotrofica. A quantidade de N2 presente no biogas teve o
seu valor quadruplicado quando comparada com os valores de N2 na primeira fase (Tabela
4). Por outro lado, ndo foi observada diferenca significativa na producdo de metano, ou
seja, ndo houve supressdo da metanogénese, contrariando estudos anteriores (JIANG et
al., 2010b; MOHANAKRISHNAN et al., 2008; WU et al., 2018).

Na terceira fase (100 mg NOz L), a remocdo de DQO e de sulfato aumentaram
em relacdo a primeira fase. O aumento da concentracdo de nitrito teve como resultado
uma diminuicdo bastante significativa da quantidade de sulfeto dissolvido para 3 mg HS
L. Contudo, a quantidade de H.S do biogas aumentou sutilmente, ou seja, 0 aumento na
quantidade de nitrito (2 vezes em relagdo a primeira etapa) ndo resultou no aumento da
remocao da fracdo gasosa de sulfeto presente no biogas. A producdo de metano aumentou
(26%) em relacdo a primeira fase, assim como a de nitrogénio, devido a maior quantidade
de nitrito desnitrificada.

Na quarta fase (150 mg NO2 L), a eficiéncia de remogio de DQO voltou a ser
95%, e a remoc¢do de sulfato aumentou novamente, 6% em relacdo a fase anterior,
indicando que, de fato, a adicdo de nitrito ndo afetou negativamente o processo de
sulfetogénese. O sulfeto dissolvido produzido foi totalmente removido, enquanto a
quantidade de sulfeto gasoso no biogads permaneceu praticamente a mesma (Tabela 4 e
Figura 6). A quantidade de nitrogénio no biogas aumentou novamente e a quantidade de
CHs diminuiu levemente, porém ainda permaneceu alta.

Na quinta fase (150 mg NO, L), a quantidade de nitrito adicionada foi a mesma
da etapa anterior, visto que o sulfeto dissolvido foi totalmente removido. Entretanto, com
0 objetivo de remover o sulfeto gasoso, que ndo foi satisfatoriamente removido nas etapas
anteriores, uma pequena quantidade de ar (0,1 mL ar min™*) foi adicionada no headspace
do reator. A eficiéncia de remocdo de DQO permaneceu a mesma, e a eficiéncia de
remocao do sulfato foi similar a fase anterior, ou seja, 0 oxigénio adicionado pareceu nao
afetar a sulfetogénese ou a metanogénese. Observando o balanco, percebe-se que o sulfeto
dissolvido continuou sendo totalmente removido, e a implantagcdo da microaeragao gerou

o efeito esperado, removendo completamente o sulfeto gasoso. Surpreendentemente, 0
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nitrogénio formado no biogés foi similar & fase anterior quando se esperava um aumento,
ja que foi adicionado ar (79% de N2). A formacdo de metano também foi similar as outras
duas etapas anteriores. Como a eficiéncia de remocao de DQO foi praticamente a mesma
em todas as fases, pode-se concluir que a adi¢éo de nitrito ndo alterou de forma negativa
0s processos de digestdo anaerdbia. Mesmo com o aumento no percentual de nitrogénio
na composicao do biogas de 0,5% para 3,5%, aproximadamente, na quinta fase e com a
adicdo de oxigénio referente a microaeracdo, o percentual de metano ainda permaneceu
alto, maior que 90%.

A relagdo molar de O,/S*™ foi de 1,5 nessa fase. De acordo com Krayzelova et al.,
(2015), esse valor tem como principal produto final o enxofre elementar. Durante o
experimento, foi observado manchas brancas e amareladas dentro do reator, sendo estas,
provavelmente, decorrentes do enxofre elementar precipitado.

Na sexta fase, o nitrito ndo foi adicionado, permanecendo a microaeragdo no
headspace. As eficiéncias de remog¢do de DQO e sulfato foram similares as encontradas
na fase anterior. Com a retirada do nitrito, a concentracdo de sulfeto dissolvido foi
préxima a da primeira fase, mas o sulfeto gasoso continuou sendo todo removido,
indicando que de fato a microaeragdo € uma boa estratégia para remocao de sulfeto do
biogas. Quando a microaeracdo ocorre no headspace do reator, 0 O, reage de forma mais
facil e direta com 0 HzS (DIAZ et al., 2011b; KRAYZELOVA et al., 2015). A quantidade
de N2 diminuiu bastante, porém também teve o valor dobrado em relacdo a primeira fase.
Essa quantidade de nitrogénio esta relacionada a introducdo de ar, que além de O, tem
N2 como componente (aproximadamente 79%). A quantidade de metano permaneceu
similar as encontradas nas trés fases anteriores.

Observando o comportamento do CO> durante o0 experimento, percebe-se que,
com a introducdo e aumento na quantidade de nitrito, existe uma tendéncia de diminuicéo
do CO.. Uma possivel explicacdo para esse comportamento seria que no processo de
desnitrificagdo autotrdfica, em que o CO- ¢ a fonte de carbono usada para a construgédo
de novo material celular (GHAFARI; HASAN; AROUA, 2009; NGUYEN; KHANAL,
2018; POKORNA; ZABRANSKA, 2015). Entéo, provavelmente, parte do CO; existente
pode ter sido utilizado na desnitrificagéo autotrofica.

A sétima fase foi feita com o objetivo de observar se, sem a adi¢do de nitrito e de
oxigénio, as condicdes iniciais seriam reestabelecidas. O percentual de remogéo de DQO

permaneceu similar ao das etapas anteriores, porém a eficiéncia de remocéao de sulfato foi
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de 55% na primeira fase e 74% na sétima fase, um aumento consideravel na sulfetogénese
e, consequentemente, na quantidade de sulfeto formado, como pode ser observado na
Figura 6. A literatura reporta que a adicdo de nitrato e nitrito acarreta acimulo de
intermediarios de enxofre (por exemplo, So ou S;03%), resultando em um aumento da
producdo de H»S apos a interrupgdo da adicdo do nitrito (HORTA, 2016), j& que esses
intermediérios podem ter sido utilizados como aceptores de elétrons. A quantidade de N>
presente no biogas foi, aproximadamente, metade da quantidade de N2 da primeira fase,
a de metano foi 8,5% maior, e a de CO; 54,5% maior.

Por fim, durante todas as fases, 0 pH do meio manteve-se proximo a neutralidade,
ndo foi verificado acimulo de &cidos (relacdo AGV/AT < 0,3) no reator (dados ndo
mostrados), e 0s niveis de amo6nia mantiveram-se constantes em todas as etapas do

experimento.
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6.CONCLUSAO

Diante do exposto, foi possivel concluir que:

e A adicdo de nitrito teve o efeito esperado na remocdo de sulfeto dissolvido e
dentre as concentragdes de nitrito testadas, a que teve maior eficiéncia de remocao
foi de 150 mg-L* (100% de sulfeto dissolvido e 34% de sulfeto de hidrogénio em
relacdo a etapa controle);

e A microaeracdo apresentou-se como uma Otima tecnologia para remogdo de
sulfeto gasoso, alcancando eficiéncia de 100% com uma concentracdo de 0,1 mL
ar mint;

e Quando associados, os dois processos estudados se mostraram promissores para
a eliminacdo de sulfeto dissolvido e gasoso produzido em reatores anaerdbios;

e Ambos 0s processos nao prejudicaram a remocéo de DQO e a producdo de metano

no biogas.
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