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RESUMO

O presente trabalho avaliou a desnitrificagdo autotréfica, via nitrato e nitrito, associada a
microaeragdo, como estratégia in situ para a remocao de sulfeto dissolvido e gasoso produzido
durante o tratamento anaerdbio de esgotos contendo sulfato. Para isso, foi investigado o efeito
de diferentes concentra¢des de nitrato (50-300 mg-L!) e nitrito (50-150 mg-L!) assim como
de diferentes vazdes de microaeracio (0,1-04 mL ar-min™') e pontos de aplicaciio (headspace
e linha de alimentacdo) na remocao das fracdes dissolvida e gasosa de sulfeto produzidas em
reator anaerébio, em escala laboratorial (volume util de 3,0 L e tempo de detencao hidréaulica
de 8 h), alimentado com esgoto sintético contendo sulfato (1 g DQO-L! e 100 mg SO4>-L™).
Além disso, foi avaliado o efeito da recirculacio de biogds (27 L-d™!) através da manta de lodo,
quando o reator era microaerado no headspace (0,2 e 0,4 mL ar-min') ou suplementado com
nitrato (50 mg-L‘l), e, entdo, a associacdo das duas tecnologias (desnitrificacdo autotréfica e
microaeragdo) na remocao de sulfeto gasoso e dissolvido. Por fim, foi avaliada a cinética de
remo¢do de sulfeto através da adi¢do de nitrato e nitrito na presenca de matéria organica. A
adicao de nitrato ou nitrito, individualmente nos reatores, teve impacto positivo na remog¢ao
de sulfeto dissolvido, cujos melhores resultados foram alcan¢ados com a concentracdo de 300
mg NO;~L! (concentragdo de sulfeto dissolvido 97% menor do que a esperada) e 150 mg
NO>-L! (completa remocdo de sulfeto dissolvido). Contudo, essa estratégia ndo foi tdo
efetiva para remoc¢do de sulfeto gasoso. Tanto a metanogé€nese quanto a sulfetogénese ndo
foram prejudicadas pela adicdo das diferentes concentracdes de nitrato ou nitrito, porque
havia DQO em abundancia. Portanto, provavelmente, o principal mecanismo de remocao de
sulfeto foi a desnitrificagdo autotréfica, a qual ocorreu efetivamente mesmo na presenca de
elevado teor de matéria organica. Por outro lado, a microaeracdo apresentou-se como uma
excelente tecnologia para remogao de sulfeto gasoso, alcangando eficiéncias de 100% quando
adicionada no headspace, na vazao de 0,2 mL ar-min”'. Porém, para o sulfeto dissolvido, ndao
houve remocdes significativas. A recirculacdo de biogés teve efeito positivo na remocao do
sulfeto dissolvido, porém acabou comprometendo a completa remog¢do do sulfeto gasoso
quando uma vazao menor do que 0,4 mL ar-min' foi injetada no headspace. A associagdo dos
dois processos estudados, desnitrificacdo autotréfica e microaeragdo, favoreceu a completa
eliminacdo de sulfeto dissolvido e gasoso produzido no reator anaerébio. Finalmente, com os
estudos cinéticos, pode-se perceber que o aumento da concentracdo de nitrato/nitrito interferiu
diretamente no processo de desnitrificacdo autotrofica. Ademais, constatou-se que o excesso

de nitrato/nitrito adicionado leva a formacgao de sulfato ao invés de enxofre elementar, e,



portanto, deve ser evitado. Por fim, a presenca de matéria organica em excesso pode impactar

negativamente a remocao de sulfeto via desnitrificacdo autotréfica.

Palavras-chave: Dessulfurizagdao. Desnitrificacdo autotréfica. Microaera¢do. Tratamento

anaerdbio de esgotos.



ABSTRACT

The present work evaluated autotrophic denitrification, via nitrate and nitrite, associated with
microaeration, as an in situ strategy for the removal of dissolved and gaseous sulfide produced
during anaerobic treatment of sulfate-containing sewage. For this, the effect of different
concentrations of nitrate (50-300 mg-L!) and nitrite (50-150 mg-L!) as well as different
microaeration flow rates (0.1-04 mL air-min™') and application points (headspace and feeding
line) on the removal of dissolved and gaseous sulfide fractions produced in a lab-scale
anaerobic reactor (3.0-L working volume and 8-h hydraulic retention time), fed with synthetic
sewage containing sulfate (1 g COD-L! and 100 mg SO4>-L), was investigated. In addition,
the effect of biogas recirculation (27 L-d!) through the sludge blanket was evaluated when
the reactor was microaerated in the headspace (0.2 and 0.4 mL air-min™!) or supplemented
with nitrate (50 mg-L‘l), and, then, the association of the two technologies (autotrophic
denitrification and microaeration) for the removal of gaseous and dissolved sulfide. Finally,
the kinetics of sulfide removal by nitrate and nitrite addition in the presence of organic matter
was evaluated. The addition of nitrate or nitrite, individually to the reactors, had a positive
impact on the removal of dissolved sulfide, whose best results were achieved with the

concentration of 300 mg NOs-L’!

(97% lower than the expected dissolved sulfide
concentration) and 150 mg NO,-L! (complete removal of dissolved sulfide). However, this
strategy was not so effective for gas sulfide removal. Both methanogenesis and sulfidogenesis
were not impaired by the addition of different nitrate or nitrite concentrations, because COD
was abundant. Therefore, probably, the main mechanism of sulfide removal was autotrophic
denitrification, which occurred effectively even in the presence of high organic matter content.
On the other hand, microaeration was an excellent technology for gaseous sulfide removal,
achieving efficiencies of 100% when added to the headspace, at a flow rate of 0.2 mL air-min
! However, for dissolved sulfide, there were no significant removals. Biogas recirculation had
a positive effect on the removal of dissolved sulfide, but ultimately compromised the
complete removal of gaseous sulfide when a flow less than 0.4 mL air-min” was injected into
the headspace. The association of the two studied processes, autotrophic denitrification and
microaeration, favored the complete elimination of dissolved and gaseous sulfide produced in
the anaerobic reactor. Finally, with the kinetic studies, it can be noticed that the increase of
nitrate/nitrite concentration directly interfered in the autotrophic denitrification process. In

addition, it was found that the excess of nitrate/nitrite added leads to sulfate formation rather



than elemental sulfur, and therefore should be avoided. Finally, the presence of excess organic

matter can negatively impact sulfide removal via autotrophic denitrification.

Keywords: Desulfurization. Autotrophic  denitrification. Microaeration. Anaerobic

wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

As tecnologias anaerdbias de tratamento de dguas residudrias apresentam algumas
vantagens em relacdo ao tratamento aerébio, como baixo custo de implantacdo e operagdo,
baixo consumo de energia e baixa producdo de lodo. Entretanto, a relacdo entre essa
tecnologia de tratamento e a populacdo nem sempre € harmodnica devido aos incomodos
causados pela geracdo de odores desagraddveis (LIMA et al., 2016; CHERNICHARO, 2016).

Em uma estagdo de tratamento de esgotos (ETE), os principais compostos
odorificos s@o provenientes de uma mistura complexa de moléculas de enxofre (H-S,
mercaptanas e outros compostos reduzidos a base de enxofre), nitrogénio (NH3 e aminas),
fendis, aldeidos, alcoois e acidos organicos (MORALES et al., 2012). Dentre os compostos
odorificos provenientes de ETEs, o sulfeto de hidrogénio (H2S) € considerado o principal
composto responsdvel pela percepcao de odores nessas estagdes, principalmente pelo fato de o
sistema olfativo humano ser capaz de detectd-lo em baixas concentracdes, cerca de 5 ppb
(LUPATINI, 2007; CARVALHO, 2013). O H:S € formado a partir da reducao
desassimilatéria do fon sulfato (SO4>") e outros compostos a base de enxofre presente nos
esgotos (SUBTIL, 2012).

Além do desconforto que os odores podem causar a populacdo adjacente, deve-se
lembrar que esses compostos podem afetar a satide das pessoas, principalmente daquelas que
se expdem aos gases mais frequentemente, como € o caso dos operadores das ETEs. O HaS €
altamente toxico e irritante para o organismo, atuando sobre o sistema nervoso, olhos e vias
respiratérias (ATSDR, 2006; OLIVEIRA, 2013). Ademais, o H>S causa corrosdo das
estruturas em concreto armado e aco, compromete as fun¢des das unidades de cogeracdo e
reduz a qualidade do biogas (BUISMAN; WIT; LETTINGA, 1990; KRAYZELOVA et al.,
2015).

Com o objetivo de reduzir os gases odorificos do tratamento anaerébio, foram
criadas diferentes técnicas. As principais tecnologias utilizadas sdo baseadas em principios
fisico-quimicos, tais como: precipitacdo, lavagem cdustica e adsor¢do por carvao ativado
(CHEN; HUANG; YANG, 2001; CHOI et al., 2008). Essas tecnologias sdo rdpidas e
eficientes, mas possuem custos elevados, pois necessitam da adi¢do de produtos quimicos em
grandes quantidades, além de produzirem residuos secundérios.

Por outro lado, nos dltimos anos, tem crescido o uso de tecnologias de tratamento
biologico devido as altas taxas de remocdo, baixo custo operacional e auséncia de

subprodutos téxicos (RAMfREZ et al., 2009; ZHANG, 2012; 2013). O tratamento biol6gico
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se baseia na utilizacdo de microrganismos capazes de oxidar por via bioldgica o sulfeto e,
diferente de outros tipos de tratamento, que apenas transferem o problema da polui¢do para
outra fase, transforma os poluentes em compostos indcuos para o meio ambiente a partir da
oxidagio biolégica (OYARZUN et al., 2003). Os processos biolégicos ex sifu mais utilizados
para remocdo de H>S sdo os biolavadores (biomassa dispersa) e biofiltros percoladores
(biomassa aderida ao meio suporte) (OYARZUN et al., 2003; PANTOJA FILHO, 2008).

Uma das tecnologias bioldgicas in situ mais estudadas recentemente é a
microaeragdo/microoxigenacdo. O processo consiste na adi¢cdo de oxigénio em pequenas
concentracdes no interior dos digestores anaerdbios, criando condi¢des microaerdbias com o
intuito de promover a oxidacdo do H»S por bactérias microaerofilicas (JENICEK et al., 2010).
De acordo com Van Haandel e Van der Lubbe (2012), dependendo da concentracdo de
oxigénio adicionada, o produto final da oxidag¢do de sulfeto pode ser enxofre elementar,
tiossulfato ou sulfato. Logo, a vazdo de ar e o ponto de aplicacdo tém bastante influéncia no
processo, uma vez que a quantidade de oxigénio disponivel pode influenciar a taxa de reacdo
do processo, e o ponto de aplicagdo pode priorizar a remog¢do de algumas das espécies
quimicas ali presentes (DfAZ et al.,, 2011a; KRAYZELOVA et al., 2014). Logo, uma visao
mais aprofundada dessas caracteristicas pode impulsionar a otimizacdo e aplicacdo do
processo em diferentes escalas.

As tecnologias citadas anteriormente sdo direcionadas a remocdo de
contaminantes gasosos/purificacdo de biogas, sendo pouco eficientes para o sulfeto
dissolvido, que se encontra em proporcao significativa na fase liquida, sendo liberado com o
efluente tratado (VAN LANGENHOVE; DE HEYDER 2001; SOUZA, 2012). Em reatores
UASB tratando 4guas residudrias domésticas, a concentracao de H>S no biogés encontra-se na
faixa de 0,10 a 0,40% (VAN HAANDEL; LETTINGA 1994; AGRAWAL et al. 1997),
enquanto que, no efluente liquido, é da ordem de 4 a 17 mg de S L' (SOUZA, 2010).

A desnitrificacdo autotréfica apresenta-se como uma solugdo bastante promissora
para a remocgao da fracdo dissolvida, ja que o sulfeto pode ser usado como doador de elétrons
para a reducdo de nitrato/nitrito (CHEN et al., 2008a, 2009a, 2010; REYES-AVILA; RAZO-
FLORES; GOMEZ, 2004; SHOW; LEE; PAN, 2013; WANG et al., 2015; WATSUNTORN
et al., 2019; XU et al., 2014). Dependendo da disponibilidade de nitrato/nitrito, o sulfeto é
oxidado parcialmente a enxofre elementar ou totalmente a sulfato (POKORNA;
ZABRANSKA, 2015).

No entanto, a presenca de matéria organica pode atrapalhar o processo devido a

competicdo por nitrato/nitrito entre as vias metabdlicas autotréfica e heterotrofica de
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desnitrificacdo (XU et al., 2014). Por isso, é importante investigar melhor o processo de
desnitrificacdo autotréfica em reatores anaerdbios tratando efluentes contendo matéria
organica e sulfato para verificar o impacto nas vdrias rotas metabdlicas, principalmente na
sulfetogénese, uma vez que a maioria dos estudos tem investigado o processo para efluentes
que ja contém sulfeto (sulfeto ndo biogénico) e baixo teor de matéria organica (AN; TANG;
NEMATI, 2010; CHEN et al., 2009a, 2010; REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ,
2004; WANG et al., 2015; WATSUNTORN et al., 2019; XU et al., 2014).

Logo, a associacdo da microaeracdo com a desnitrificacdo autotréfica pode ser
uma estratégia vidvel para garantir elevada remocdo de sulfeto produzido em sistemas

anaerdobios de tratamento de efluentes.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a remocao de sulfeto em sistemas anaerdbios de tratamento de esgotos por

desnitrificacdo autotréfica associada a microaeragdo.

1.1.2. Objetivos especificos

Avaliar o efeito da adi¢do de diferentes concentragdes de nitrato na remocao de
sulfeto dissolvido e gasoso em um reator anaerdbio tratando efluente sintético contendo
sulfato e matéria organica (Capitulo 3).

Avaliar a desnitrificacdo autotréfica via nitrito associada a microaeragdo como
estratégia para a remocdo de sulfeto dissolvido e gasoso em um reator anaerdbio tratando
efluente sintético contendo sulfato e matéria organica (Capitulo 4).

Avaliar o efeito de diferentes vazdes e pontos de aplicacdo de microaeracio, da
recirculacao de biogds e da adicdo de nitrato na remog¢do microaerdbia de sulfeto dissolvido e
gasoso em um reator anaerobio tratando efluente sintético contendo sulfato e matéria organica
(Capitulo 5).

Avaliar a cinética da remocgao do sulfeto através da desnitrificacdo autotréfica via

nitrato e nitrito na presenca de matéria organica (Capitulo 6).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producao de sulfeto e seus problemas associados a digestao anaerdébia

Em reatores anaerdbios, ocorrem diversas etapas no processo de digestdo
anaerobia, realizado por um consdércio microbiano diversificado. O processo acontece devido
a uma sequéncia de acdes que sdo realizadas por um grande e variado grupo de
microrganismos, em que cada grupo realiza uma etapa especifica, mas interdependentes. A
digestdo anaerdbia pode ser subdividida em quatro etapas principais: hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese, podendo ainda ocorrer a sulfetogénese, uma quinta etapa que
depende das caracteristicas da dgua residudria (CHERNICHARO, 2016).

O enxofre € um dos varios constituintes presentes na dgua residudria, sendo um
dos mais importantes nutrientes para o metabolismo de microrganismos. Segundo Zhang
(2013), o sulfato € largamente encontrado nas dguas residudrias industriais (farmacéuticas,
quimicas e producdo de papel). Adicionalmente, também é encontrado em aguas residudrias
domésticas em uma concentra¢do média de 30 + 20 mg S04 L' (METCALF; EDDY, 2017).

Na presenca de sulfato, as bactérias redutoras de sulfato (BRS) passam a competir
com as bactérias fermentativas acetogénicas e as arqueias metanogénicas pelos substratos
disponiveis, reduzindo o sulfato a sulfeto (sulfetogénese). Estequiometricamente, somente
0,67 mg de material organico biodegradavel por mg de sulfato € necessario para que o sulfato
seja convertido a H2S. Essa competi¢do se torna mais importante quando a concentracio de
sulfato € maior em relacdo a concentragdo de DQO, embora existam atualmente poucos dados
disponiveis sobre a relaciio entre a proporcio de DQO/SO4* no esgoto e a fracio de sulfato
que serd convertida a sulfeto (VAN HAANDEL & VAN DER LUBBE, 2012).

O sulfeto pode se apresentar em trés espécies quimicas diferentes, e essa
especiacdo esté relacionada com o pH e a temperatura do meio (Figura 2.1). Logo, entre pH
7,0 e 8,5 (faixa de pH usualmente associada a digestdo anaerdbia), estard presente,
principalmente, nas formas de H>S e HS" (SANTOS, 2019). De acordo com Carvalho (2013),
o HaS € perceptivel a partir de 5 ppb (concentracdes muito baixas). Em concentragdes de 50-
500 ppm, o H>S age como um irritante respiratério e, em concentragdes de 500-1000 ppm, &
um veneno sistémico, que pode causar inconsciéncia e morte por paralisia respiratoria. Além
disso, por ser altamente corrosivo, promove danos as paredes de reatores feitos de concretos,
sistemas de esgotamento e encanamentos de aco (JOSEPH et al, 2012; SUBTIL, 2007;
ZHANG et al., 2013).
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Figura 2.1 — Diagrama de distribuicdo para o H2S a 25 °C.
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O HS’, embora menos téxico, pode inibir os microrganismos metanogénicos e
comprometer a digestdo anaerébia (BUISMAN; WIT; LETTINGA, 1990; KRAYZELOVA et
al., 2015; SANTOS, 2019). Por todas essas razdes, a presenca de sulfeto, tanto na fase liquida
quanto na gasosa, ¢ um problema importante associado ao tratamento anaerébio de dguas

residudrias que contém sulfato.

2.2 Tecnologias para remocao de sulfeto

Os métodos disponiveis para remocdo de sulfeto do biogds podem ser
classificados em métodos fisico-quimicos e bioldgicos, conforme resumido nas Tabelas 2.1 e
2.2. Muitas tecnologias comerciais estdo disponiveis no mercado, como SulfaTreat®
(sequestrante sélido, tecnologia de esponja de ferro), SOXSIA® (oxida¢do de enxofre e
adsor¢dio de siloxanos), THIOPAQ® (absorcdo fisico-quimica com regeneraciio bioldgica),
DMT Sulfurex® (lavador a dgua), Sulfur-Rite® (tecnologia de esponja de ferro), e Media-G2®
(tecnologia de esponja de ferro) (KRAYZELOVA et al., 2015).

Esses métodos necessitam de equipamentos sofisticados, adi¢do de produtos
quimicos (gerando muitas vezes subprodutos toxicos), exigem alta temperatura e pressao,
tornando os métodos fisico-quimicos mais caros (APPELS et al., 2008). Por outro lado, os
métodos bioldgicos baseados na oxidagdo bioquimica de sulfeto em sulfato, tiossulfato e
enxofre elementar envolvem custos operacionais relativamente mais baixos, com menor ou
nenhuma necessidade de adicao de produtos quimicos (BUISMAN et al., 1989; SYED et al.,

2006). A remocgao bioldgica de sulfetos no reator anaerébio (ou digestor) requer apenas um
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aceptor de elétrons. Portanto, uma pequena quantidade de oxigénio, ar, nitrato ou nitrito deve

ser fornecida aos reatores para dessulfurizacao bioldgica.

2.3 Tecnologias nao biolégicas para remocao de sulfeto

2.3.1 Absorgao

Essa técnica consiste na utilizacdo de lavadores de gases (scrubbers). Eles sao
formados por torres onde ocorre o contato do ar poluido com uma solu¢do, posicionada
verticalmente e em contracorrente. Esse contato admite que ocorra a transferéncia do poluente
contido no gés para o liquido absorvente devido a solubilidade e a diferenca de concentracao.
Quando o poluente absorvido e o liquido solvente reagem entre si, diz-se que ocorreu um
processo de absorcdo quimica, onde o produto resultante pode ser ou ndo regenerado
(GUTIERREZ et al., 2009; 2013).

A lavagem cdustica € uma tecnologia bem estabelecida no processo de absorc¢ao
de H2S sob condi¢Oes altamente alcalinas. Uma das desvantagens do processo de lavagem
caustica é o uso de um solvente que ndo € facilmente regenerado, limitando a utilizacdo dessa
técnica apenas em tratamentos de baixos volumes de gis (MAMROSH et al., 2008).
Abtzoglou e Boivin (2009) apontam também como desvantagens do processo de lavagem
caustica a alta reatividade das solugdes alcalinas com o COz, que consome rapidamente 0s

reagentes alcalinos durante sua captura, tornando-o um método menos seletivo para o H»S.

2.3.2 Precipitacdo e oxidacdo quimica

A remocdo quimica de sulfetos consiste na precipitacdo de sulfeto através da
adicao de sais metdlicos, como ferro, zinco, chumbo e cobre (ZHANG et al., 2008; 2012), ou
adicionando oxidantes, tais como o ar, oxigénio e nitrato (ZHANG et al., 2008; GUTIERREZ
et al., 2008; 2013), formando um precipitado estavel. Os sulfetos metalicos formados ficam
retidos no sistema, impedindo que o sulfeto seja emitido para atmosfera na forma de H»S. Ha

formacdo de grandes volumes de materiais inertes retidos no reator durante a precipita¢io. E

uma das desvantagens dessa técnica, pois resulta em problemas operacionais para o0 processo.



Tabela 2.1 — Métodos fisico-quimicos de dessulfurizacdo (continua).

Método Reagentes Parametros Situacao Comentarios Referéncias
adicionais
Precipitacdo Solugdo de cloreto Digestor anaerébio Para sulfeto Kapdi et al., (2005)
de ferro de pequena escala liquido Petersson e Wellinger (2009)
Lavagem Hidréxido de sédio  Alta perda de carga  Contato de corrente ~ Para H»S gasoso  Couvert et al., (2008)
(superficie de de dois estdgios em  Contatos de
contato alta), longos  escala de laboratério  grande volume
tempos de (lavador)
permanéncia
Absorcao Agua Pressurizacdo de Coluna compactada  Alto consumo de  Kapdi et al., (2005)
biogéas em contracorrente agua Wellinger e Lindberg (1999)
Para remocao
simultanea de
H>S e CO:
Absorg¢ao Solugdes quelantes Temperatura Contato géas-liquido  Para H»S gasoso ~ Horikawa et al., (2004)
de ferro ambiente em contracorrente Petersson e Wellinger (2009)
Hidréxido de sédio  Baixa pressdo de gds em escala de
(1.2-2.2 bar) laboratério
Adsorg¢ao Oxidos de ferro, Temperatura 25 °C Condutores gés- Regeneracao Kohl e Nielsen (1997)

esponja de ferro

Carvao ativado

Pressao inferior a 2
kPa

Temperatura 40 °C

Pressao atmosférica

solidos de fluxo
ascendente ou
descendente em
escala de laboratorio
(semi batelada)
Geralmente dois
leitos de reacdes

limitada (1-2x)
Para HoS gasoso

Regeneracao
limitada
Capacidade 1000
Nm? gas!

McKinsey Zicari (2003)

Petersson e Wellinger (2009)
Wellinger e Lindberg (1999)
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Tabela 2.1 — Métodos fisico-quimicos de dessulfurizacdo (conclusao).
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Método Reagentes Parametros Situacao Comentarios Referéncias
adicionais
Carvao ativado Temperatura 50-70 Geralmente duas Para H»S gasoso ~ Wellinger e Lindberg (1999)
°C unidades para o Regeneracao Bandosz (2002)
Pressdo 7-8 bar sistema continuo limitada
300 mg de HaS por 1 Necessita
g de carvao ativado impregnacao de
carvao ativado
Fonte: Adaptado de Krayzelova et al. (2015).
Tabela 2.2 — Métodos bioldgicos de dessulfurizacao, exceto microaeracao (continua).
Método Aceptor de elétrons Microrganismos Situacio Comentarios Referéncias
dominantes adicionais
Oxidacgao Oxigénio Bactérias oxidantes ~ Digestor Para H»S gasoso e Petersson e Wellinger (2009)
bioquimica (O puro ou ar) de sulfatos como: liquido
Thiobacillus sp.,
Sulfolobus sp.
Bactérias oxidantes  Filtro de Para H>S gasoso  Petersson e Wellinger (2009)
de sulfatos como: gotejamento com
Thiobacillus sp., material de
Sulfolobus sp. embalagem
Thiobacillus sp. Filtro biolégico Para H>S gasoso ~ Wellinger e Lindberg (1999)

(combinacgdo de
lavagem com 4gua e
oxidacgao bioldgica)
Thiobacillus sp. Biorreatores de filme
fixo em escala de
laboratdrio

Para HoS gasoso e
liquido

Gadre (1989)
Jensen e Webb (1995)



Tabela 2.2 — Métodos bioldgicos de dessulfurizacdo, exceto microaeracao (conclusio).
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Método Aceptor de elétrons Microrganismos Situacio Comentarios Referéncias
dominantes adicionais
Nitrito Biorreator em Para sulfeto Mahmood et al., (2007)
batelada (escala de liquido
laboratério)
Nitrito Cultura de Biorreator em Para sulfeto Cardoso et al., (2006)
enriquecimento batelada (escala de liquido
quimiolitotréfico laboratério)

Cultura pura de

Biorreator em

Para sulfeto

Thiomicrospira sp. batelada e continuo  liquido
CVO (escala de
laboratério)

Gadekar et al., (2006)

Fonte: Adaptado de Krayzelova et al. (2015).
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Na oxidacdo quimica do H»S, sdo adicionados produtos quimicos ao esgoto, os
quais sido capazes de oxidar quimicamente os sulfetos. Os altos custos de aquisicao dos
produtos quimicos utilizados tanto na precipitagdo como na oxidac¢ao tornam economicamente

invidvel o uso dessas técnicas para remog¢do de grandes concentragdes de gases odorantes.

2.3.3 Adsorcdo em carbono ativado

Segundo Metcalf e Eddy (2017), a adsorcdo é um processo no qual os compostos
indesejdveis sdo adsorvidos seletivamente sobre a superficie s6lida de alguns materiais, os
quais sdo denominados adsorventes. Quando as moléculas de um fluido entram em contato
com um solido adsorvente, uma forga de atragcdo entre o s6lido e as moléculas do fluido pode
provocar sua fixacao na superficie do solido. O grau de intensidade da forca de atrac@o entre o
adsorvente e o adsorbato depende ndo somente do tipo de material utilizado como adsorvente
e o tipo de molécula a ser adsorvida, como também pode ser influenciado por outros fatores,
como temperatura, pressao e o processo empregado no preparo do adsorvente (SCHNEIDER,
2008).

Alguns adsorventes sdo amplamente utilizados, como, por exemplo, silica gel,
alumina, zedlitas e carbono ativado, sendo o dltimo frequentemente empregado para os mais
diversos fins. O carbono ativado possui alta capacidade de adsorcdo, e isso estd associado
principalmente a distribuicdo do tamanho dos poros, drea superficial e volume dos poros.
Com o objetivo de elevar a eficiéncia de remog¢ao de H»S pela adsor¢do em carbono ativado,
os carvoes t€m sido impregnados com produtos quimicos cdusticos, tais como: iodeto de
potassio (KI), hidréxido de s6dio (NaOH) e hidréxido de potdssio (KOH), o que resulta no
aumento da adsortividade (CHOI et al., 2008).

De acordo com Bandosz et al. (2000), esse procedimento apresenta desvantagem
do ponto de vista econdmico devido aos custos de aquisi¢do dos produtos quimicos, além da
formacdo de enxofre elementar que se deposita sobre a superficie do carbono, esgotando-o e
dificultando o emprego de técnicas de regeneracdo de baixo custo. Outra desvantagem da
técnica € que os poluentes sdo transferidos apenas de fase (gasosa para matriz adsorcdo) ao

invés de serem destruidos.
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2.4 Tecnologias bioldgicas para remocao de sulfeto

2.4.1 Ex situ

2.4.1.1 Processo fotossintético

O processo fotossintético de remocdo de enxofre, como o préprio nome indica, é
realizado por microrganismos fototréficos, que requerem luz como fonte de energia
(POKORNA; ZABRANSKA, 2015; TANG; BASKARAN; NEMATI, 2009). O H.S ¢
oxidado a enxofre elementar, enquanto o CO; € reduzido e incorporado a compostos
organicos. A intensidade da energia luminosa aplicada depende da concentracio de sulfeto e é
expressa pela chamada curva de van Niel (TANG; BASKARAN; NEMATI, 2009). Essa
curva representa uma quantidade de energia luminosa que deve ser fornecida para que os
sulfetos em uma dada concentracdo sejam oxidados a enxofre elementar (Equacdo 2.1). Se a
concentracdo de sulfeto ¢ aumentada a uma dada intensidade de luz, eles se acumulam no
fotorreator. Se, por outro lado, sua concentracdo € menor, eles sdo oxidados a sulfatos
(Equagdo 2.2) (JANSSEN; LETTINGA; DE KEIZER, 1999; POKORNA; ZABRANSKA,
2015; SYED et al., 2006).

2H>S + CO, + luz — 2S8° + CH,0 + H>0 2.1

H>S + 2CO; + 2H20 + luz — SO4* + 2CH20 + H.0 (2.2)

O principal problema associado a essa técnica € a lenta taxa de crescimento das
bactérias fototréficas. Portanto, a fonte de luz deve ser suficientemente forte, o que ndo requer
apenas investimentos considerdveis, mas também custos operacionais. Entre as bactérias
fototréficas, as bactérias oxidantes de enxofre verdes e as bactérias oxidantes de enxofre
purpuras sdo as mais frequentes encontradas, que, além da luz e do CO2 como fonte para a
formacdo de novos materiais celulares, também requerem nutrientes inorganicos (sais de

amonio, cloretos, fosfatos, sulfatos) (POKORNA; ZABRANSKA, 2015).
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2.4.1.2 Biofiltros

O processo de biofiltracdo baseia-se na passagem do gis através de um meio
suporte poroso contendo microrganismos aderidos, que pode ser inerte, servindo apenas de
suporte, ou organico, servindo tanto como suporte fisico e, em alguns casos, fornecendo
nutrientes necessdrios para o crescimento microbiano (OYARZUN er al., 2003), efetivando
assim a remoc¢do dos poluentes contidos no gis. Essa tecnologia é simples e relativamente
barata, apresentando baixos custos de constru¢do, operacdo e manutengao (TACLA, 2004).

Segundo Tacla (2004), os parametros mais importantes para uma remog¢ao
satisfatoria sdo: a estrutura do meio filtrante, umidade, temperatura, pH e nutrientes. Diversos
tipos de materiais sdo usados para o preenchimento dos biofiltros. Os materiais de origem
organica utilizados sdo solo, turfa, bagaco de cana, composto organico, casca de drvores etc.,
enquanto os de origem sintética sdao carbono ativado, espumas de poliestireno, ceramica
monolitica, particulas ceramicas, pneu granulado, esferas de vidro e outros.

Os biopercoladores funcionam de modo semelhante aos biofiltros. Sao
constituidos também por uma biomassa imobilizada em material suporte. Esse sistema difere
devido a circulacdo continua da fase aquosa, concorrente ou contracorrente, no meio suporte
bacteriano. O gds contaminado é forcado através de um leito por meio de um fluxo
descendente ou ascendente. Geralmente, o leito é feito de um material inerte que fornece a
superficie necessaria para biofilme e para o contato gés-liquido.

Durante o tratamento, ha uma recirculagcdo da fase aquosa, e esta fornece umidade,
nutrientes, minerais para a biomassa. Em geral, a maior parte do poluente € biodegradado no
biofilme, mas parte pode também ser removido por meio da biomassa suspensa no liquido de
recirculacao (PANTOJA FILHO, 2008).

A partir da recirculagdo continua que ocorre nos biopercoladores, a lavagem dos
produtos reacionais do meio € realizada evitando, dessa forma, a possivel acidificagdo.
Portanto, os biopercoladores oferecem maior vantagem em relacdo aos biofiltros (YAN,
2005).

Os biolavadores possuem biomassa com crescimento disperso e sdo constituidos
de duas unidades separadas, um lavador e um biorreator (PANTOJA FILHO, 2008). O gés
poluente € absorvido na torre de lavagem, e o liquido resultante dessa absorcdo, ainda
contaminado, é degradado no biorreator constituido de uma biomassa suspensa ativa (SYED

et al., 2008).
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Essa tecnologia ¢ mais indicada para compostos dificeis de serem degradados,
devido ao tempo de contato entre o poluente e a biomassa ser elevado, em comparagdo as
outras tecnologias (biofiltros e biopercoladores). A utilizacdo de biolavadores para remover
H>S é muito rara devido a solubilidade desse gds em dgua ser muito baixa (RAMIREZ er al.,

2009).

2.4.2 In situ

2.4.2.1 Microaeragdo
2.4.2.1.1 Principios

A microaeracdo consiste na adi¢cao de pequenas quantidades de oxigénio (inferior
a 1l L de Oz por litro de alimentagcdo), utilizando ar ou oxigénio puro, no interior dos
digestores anaerdbios, criando condi¢des microaerdbias para promover a oxidacdo de H>S
formado a partir da reducao de sulfato (JENICEK et al., 2010).

O processo de oxidacao bioldgica de sulfeto € chamado de microaeracdo, quando
o ar € utilizado para oxidagdo do sulfeto, e microoxigenacgdo, se for utilizado oxigénio puro.

Quanto a dose de ar/oxigénio, sdo definidos os critérios apresentados na Figura 2.

Figura 2.2 — Terminologia quanto a dose de ar/oxigénio.
Microaeragao

isioiigénac

Volume de oxigénio (L O,-L? alimentagio)

1'—

Fonte: Adaptado de Krayzelova (2015).

A microaeracdo tem sido apresentada como uma técnica para reduzir a

necessidade de equipamentos adicionais ou emprego de outras unidades para realizar a
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desodorizacdo do biogds e do efluente, uma vez que o préprio lodo apresenta bactérias
responsaveis pela oxidacio do sulfeto (DIAZ et al., 2011a). Esse processo é considerado um
tratamento bioldgico, pois, ao injetar O2 no reator, uma comunidade de microrganismos
capazes de oxidar sulfeto se desenvolve, utilizando o O» como aceptor de elétrons. De acordo
com Van Haandel e Van der Lubbe (2012), o produto final da oxidag¢do de sulfeto em um
reator com adi¢io de oxigénio pode ser enxofre elementar (S°) (Equagdo 2.3) ou sulfato

(SO4%) (Equagio 2.4), dependendo da concentracdo de oxigénio.

H-S + 0,50, — S + H,O (2.3)

H>S + 20, — SO4* + 2H* (2.4)

Alguns autores também relataram a producdo de tiossulfato (S203%) (Diaz et al.,
2011b). Porém, sob condi¢des limitantes de oxigénio (microaerdbias), em concentragdes
abaixo de 0,1 mg-L'!, o enxofre elementar é o principal produto final da oxidagdo de sulfeto
(Equacao 2.3). O sulfato é formado sob condi¢des limitantes de sulfeto e implica maior
consumo de oxigénio por mol de sulfeto (Equagdo 2.4). Do ponto de vista econdmico, a
formacdo de enxofre é preferida, pois pode ser recuperado. Além disso, a menor quantidade
de oxigénio necessdria para a oxidacdo do enxofre em comparacdo ao sulfato implica em
menor consumo de energia.

Teoricamente, 0,5 mol Ox/mol S* é necessdrio para a oxidacdo do sulfeto em
enxofre elementar (Equacdo 2.3). Porém, Janssen et al., (1995) observaram uma producdo
maxima de enxofre de 73 + 10% na razdo de consumo de O»/S* na faixa de 0,6-1,0 (mol-L-
LhY/(mol-L''-h™"), com 0,7 como o ideal. Segundo Alcantara et al., (2004), os estados
estaciondrios produtores de enxofre foram alcangados na razio O»/S* variando de 0,5 a 1,5. A
formacdo maxima de enxofre elementar (85% do total de enxofre afluente) ocorreu na
propor¢ao de 0,5. Quando a proporciao foi aumentada para 2, o sulfeto foi completamente
oxidado 2 sulfato. Em propor¢des de O»/S* tdo baixas quanto 0,15 mol/mol, a atividade de
oxidacdo de sulfeto diminuiu consideravelmente. Segundo os autores, possivelmente, decorre
de uma limitagcdo de oxigénio na cultura que promoveu o acimulo de sulfeto no reator.

Munz et al. (2009) observaram que, em alguns casos, menos de 0,5 mol O»/mol
S* é necessdrio para a oxidacdo do sulfeto em enxofre elementar. Os autores notaram que 91,
87 e 85% de sulfetos foram convertidos em enxofre elementar na razdo 02/S* de 0,015, 0,005

e 0,03 mol/mol, respectivamente. Além disso, eles observaram um forte efeito do pH na
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oxidacdo do sulfeto. A producdo maxima de enxofre elementar diminuiu com o aumento do
pH (de 85 a 91% para 53 a 59% no pH 8 e 9, respectivamente).

De acordo com Klok et al. (2013), a oxidagdo biolégica depende expressivamente
da concentracdo de sulfeto. A atividade oxidante do sulfeto aumentou nas concentragdes de
sulfeto de 0 a 0,15 mmol-L!. Nas concentracoes de 0,3 a 1,0 mmolL.- L, a atividade bioldgica
diminuiu gradualmente e aumentou novamente nas concentracdes de sulfeto de 1,0 a 5,0
mmol-L!. Provavelmente, esse foi o resultado da adaptacio das bactérias a altas

concentracoes de sulfeto (KRAYZELOVA et al., 2015).

2.4.2.1.2 Microrganismos envolvidos

O principal grupo de bactérias envolvidas na oxidacdo de sulfetos em condigdes
microaerébias sdo as bactérias oxidadoras de sulfeto (BOS). As BOS podem ser
fotoautotréficas ou quimiolitotréficas. Os microrganismos fotoautotréficos utilizam o CO»
como aceptor de elétrons, enquanto os quimiolitotréficos usam oxigénio (aerébios) ou nitrato
e nitrito (anaerébios). Como a microaeracdo ocorre em reatores anaerdbios, o0s
fotoautotréficos ndo podem estar envolvidos nesse processo. Os quimiolitotréficos anaerébios
também nao podem estar presentes, pois o aceptor de elétrons utilizado na microaeragdo é o
oxigénio (KRAYZELOVA et al., 2015).

De acordo com Tang et. al. (2009), as BOS podem ser classificadas em quatro
grupos, dependendo da fonte de energia e carbono: (1) quimiolitotréficos obrigatdrios, (2)
quimiolitotréficos facultativos, (3) quimiolitoheterotréficos e (4) quimiorganoheterotroficos.

Os quimiolitotréficos obrigatérios utilizam CO2 como fonte de carbono e fonte de
energia, como, por exemplo, Thiomicrospira sp., Thiobacillus sp. e Sulfolobus sp. Os
quimiolitotréficos facultativos podem crescer quimiolitoautotroficamente, com uma fonte de
energia inorganica e CO2 como fonte de carbono, ou heterotroficamente com compostos
organicos como fonte de carbono e energia. Dentre as espécies encontradas podem ser
citadas: Thiobacilli sp., Beggiatoa sp., Thiosphaera pantotropha e Paracoccus denitrificans.
Os quimiolitoheterotréficos, como alguns Thiobacillus e Beggiatoa, geram energia a partir da
oxidacdo de compostos reduzidos de enxofre (KRAYZELOVA et al., 2015).

A maior parte das BOS encontradas em reatores microaerdbios pertence ao filo
Proteobacteria ou, excepcionalmente, ao filo Actinobacteria. Alguns autores relatam que as
BOS foram encontradas quase que exclusivamente no headspace ou na interface gas-liquido,

indicando que a oxidacdo do sulfeto ocorreu nesses espacos. As espécies mais encontradas
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foram Halothiobacillus sp., Acidithiobacillus sp. e Sulfuricurvum sp. (DIAZ et al., 2011b;
KRAYZELOVA et al., 2015; RAMOS; FDZ-POLANCO, 2014).

2.4.2.1.3 Fatores que influenciam
a) Ponto de dosagem de ar/oxigénio

Algumas pesquisas compararam a eficiéncia da microaeracdo quando o ar é
dosado no headspace ou na fase liquida dos reatores anaerdbios e identificaram que, quando o
ar € dosado no headspace, o oxigénio reage diretamente com o H»S. Logo, a quantidade de ar
necessdria para uma determinada quantidade de sulfeto é menor (DIAZ er al., 2011b;
KRAYZELOVA et al., 2015; RAMOS: DIAZ; FDZ-POLANCO, 2012). Vale ressaltar que,
quando uma menor concentragdo de ar € dosada, terd uma menor contaminagcdo do biogds
pelo nitrogénio, além da economia com energia. Por outro lado, quando o ar € superdosado, a
fim de garantir a remog¢do completa do H»S, o excesso de oxigénio ird contaminar o biogas
(DIAZ et al., 2010b, 2011b; KRAYZELOVA et al., 2015).

Quando o ar é dosado na manta de lodo, o contato intenso entre o oxigénio e o lodo
promoverd a oxidacdo de compostos organicos degraddveis, ou seja, ocorrerd perda de
oxigénio para a oxidacao do sulfeto. Isso demandara um aumento da dosagem de ar necessaria
e, consequentemente, causard a contaminag¢do do biogds pelo nitrogénio. Certamente, uma
parcela da carga organica pode ser oxidada junto com sulfeto, mas a diminuicdo do
rendimento de metano devido a essa oxidacdo € comumente insignificante (KRAYZELOVA et
al., 2014). A dosagem de ar na fase liquida também causa a diminui¢do da concentragdo de
sulfeto dissolvido (DfAZ et al., 2011b; KRAYZELOVA et al., 2014; VAN DER ZEE et al.,
2007; ZHOU et al., 2007). No entanto, essa diminui¢do € geralmente apenas cerca de 20-30%
(KRAYZELOVA et al., 2014). A maior parte dessa diminui¢do € na concentragao de H2S no
biogas, corroborando a hipdtese de que a maior parcela da oxidacdo do H2S ocorre no
headspace, mesmo que o ar seja dosado na manta de lodo.

Segundo Krayzelova ef al. (2015), a dosagem de oxigénio (ou ar equivalente) para
oxidacdo do HoS normalmente representa 0,3 a 3% do biogds produzido no reator. Contudo,
quando o objetivo € a remog¢ao do sulfeto gasoso e dissolvido, a taxa de oxigénio pode chegar
até 12%. O tempo de residéncia do biogds no headspace € o fator chave que afeta a efici€ncia
de remocdo de sulfeto pela injecao de oxigénio/ar. Tipicamente, eficiéncias de remocao acima

de 97% foram obtidas com tempos de residéncia acima de 5 h. Schneider et al. (2002)
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encontraram 88% de eficiéncia de remo¢do com um tempo de permanéncia de 2,5 h, e,

quando o tempo diminuiu para 1,25 h, a eficiéncia foi ainda menor (40%).

b) Recirculacio de biogas

O contato entre o oxigénio e fase liquida € intensificado em reatores anaerébios devido
a recirculagdo de biogds. Consequentemente, a concentracdo de sulfeto na fase liquida ird
diminuir. Entretanto, isso aumentard o consumo de oxigénio devido a reagdo com compostos

organicos (Diaz et al., 2011a, b; Fdz-Polanco et al., 2009).

¢) A localizagdo da oxidagao e acimulo de enxofre

Para a implantacdo de um sistema de microaeracdo, € importante descobrir onde
ocorre a oxidagdo do sulfeto, isto é, se ela ocorre no biofilme que cobre a parede da fase
gasosa ou na fase liquida. Os resultados de indmeras andlises microbianas revelaram que as
populacdes de BOS crescem principalmente nas paredes do headspace (Diaz et al., 2011b;
Kobayashi et al.,, 2012; Ramos et al., 2014b; Rodriguez et al., 2012) ou na interface gés-
liquido (Ramos et al., 2014b), sugerindo que a oxidagdo bioldgica do sulfeto ocorre nesses
locais.

A intensidade dos processos microaerébios depende fortemente da drea de superficie
disponivel no headspace. Ramos et al., (2014a) operaram um reator piloto com volume
varidvel do headspace para investigar onde ocorreu predominantemente o processo de
dessulfurizacdo de biogds. Nesse estudo, o oxigénio foi injetado na fase liquida. O sulfeto de
hidrogénio foi completamente removido do biogds quando o digestor possuia 25 L de
headspace, € pouca ou nenhuma remocdao de H>S foi observada quando o tamanho do
headspace foi diminuido para quase 0 L. Além disso, a deposicdo de enxofre elementar no
topo do reator pode representar uma indicacdo clara que a oxidac¢do ocorre 14 (Ramos et al.,
2012). Kobayashi et al.,, (2012) observaram o actimulo de biofilme microbiano, contendo
enxofre elementar como componente dominante, nas paredes internas do headspace do reator.
Ramos et al., (2014b) e Rodriguez et al., (2012) também observaram o acimulo de enxofre
elementar em todas as paredes do headspace. Isso indica que o espaco superior de um
biorreator pode atuar como um biofiltro, onde as BOS podem crescer.

Em contraste, Diaz et al., (2011b) observaram apenas actimulo parcial de enxofre
elementar no headspace do reator e nas paredes, enquanto Ramos er al. (2014c) nao

observaram acimulo de enxofre elementar no headspace. Esses autores sugeriram que o



36

enxofre elementar formado em seus reatores provavelmente saiu no efluente liquido. Segundo
Krayzelova et al., (2014a), apenas 10% do enxofre elementar produzido permaneceu no
headspace de um reator UASB, enquanto 33% deixaram o reator com o efluente liquido.
Nesse caso, o pequeno headspace dos reatores do tipo UASB provavelmente foram
responsaveis pela saida do enxofre elementar com o efluente liquido. Uma grande quantidade
de enxofre elementar foi detectada nas amostras de efluentes liquidos por van der Zee et al.,
(2007). Além disso, a deposi¢do de enxofre no headspace nao foi relatado por Khanal e
Huang (2003a, 2006), quando o oxigénio era adicionado no reator por meio de difusores de
bolhas finas, aumentando assim a transferéncia de oxigénio para a fase liquida. Sob tais
condicdes, a oxidacdo do sulfeto parece ocorrer apenas na fase liquida. Sob essa condi¢do, foi
observado um consumo significativo de oxigénio para a oxidacdo aerdbia da matéria organica,
e as BOS foram encontradas no headspace do reator. Isso pode indicar que a oxidacdo da
matéria organica superou o desenvolvimento das BOS na fase liquida (Khanal e Huang, 2006;

Zitomer e Shrout, 2000).

d) Vazao de oxigénio e tempo de permanéncia do biogés no headspace

Em geral, os biorreatores que tratam dguas residudrias com baixas taxas de DQO/S,
como aguas residudrias das industrias de cervejaria, acucar ou papel, produzem grandes
quantidades de H>S. Como resultado de baixas taxas de DQO/S, demonstrou-se que essas
dguas residudrias requerem maiores quantidades de oxigénio por volume de biogds (Zhou et
al., 2007), em comparacdo com o lodo de esgoto, residuos agricolas ou estrume.
Normalmente, a dosagem de oxigénio (ou ar equivalente) entre 0,3 e 3% do biogas produzido
no reator € suficiente para obter uma dessulfurizagdo eficiente do biogds. No entanto, pode ser
necessdria uma taxa de oxigénio de até 12% se for necessario remover o sulfeto gasoso e o
dissolvido (ZHOU et al., 2007). O tempo de permanéncia do biogds no headspace € um fator
chave que afeta a eficiéncia da remoc¢do de sulfeto. Normalmente, as eficiéncias de remocao
superiores a 97% foram obtidas com tempos de permanéncia superiores a 5 h
(KRAYZELOVA et al., 2015). Schneider et al. (2002) encontraram 88% de eficiéncia na
remog¢ao com um tempo de permanéncia de 2,5 h, enquanto era inferior a 40% em 1,25 h.
Quando o volume do headspace foi eliminado totalmente, a concentracdo de sulfeto de
hidrogénio no biogds produzido com tratamento microaerdbio foi semelhante a encontrada em

digestores nao aerados (Ramos et al., 2014a).
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e) pH

Com pH em torno de 7, no qual a digestdo anaerdbia geralmente ocorre, HS ) e H2S()
sdo as espécies de sulfeto predominante na fase liquida (pKa; = 6,9) (Migdisov et al., 2002).
A concentracdo de H>S) aumenta quando o pH diminui. Simultaneamente, o H>S se distribui
entre as fases gasosa e liquida (a constante adimensional de Henry H = G/L = 0,5). Entdo, o
valor do pH influencia a distribuicdo de sulfeto entre as fases liquida e gasosa e é de extrema
importancia quando apenas HzS() € removido por microaeragdo. Assumindo uma quantidade
constante de sulfeto produzido no reator, um pH mais baixo resulta em uma propor¢do maior
de H2S(), uma quantidade maior de H2S(;) no biogds para manter o equilibrio de Henry e,
consequentemente, requer uma maior taxa de oxigénio/ar para remocao eficiente de H»S.

Nos processos em que a remocdo de sulfeto ocorre no headspace, o sulfeto dissolvido
pode ser removido aumentando o contato entre as fases gasosa e liquida ou diminuindo o pH
(para promover a remocao de H2S). No entanto, a taxa de oxigénio necessdria para remover as
espécies de sulfeto gasoso e dissolvido depende do pH e da razdo Qbiogis/Qefluente (> de biogs
por m® de efluente liquido) no reator (KRAYZELOVA et al., 2015). Portanto, a pH 7, a taxa
de oxigénio necessdria para remover o sulfeto gasoso e o dissolvido nos processos de digestdao
€ menor que 1,3 vezes a taxa necessdria para remover o sulfeto exclusivamente gasoso com
razdes Qbiogis/Qefluente maiores que 15. Isso foi confirmado ao mudar da recirculacdo de lodo
para biogds (Diaz et al, 201la, b; Fdz-Polanco et al., 2009) em pH proximo a 7 e
Qbiogas/ Qefluente = 18. Por outro lado, processos com razdes Qviogas/Qefluente abaixo de 5, como no
tratamento de 4guas residudrias industriais (Krayzelova et al., 2014a; Rodriguez et al., 2012),
requer uma taxa muito mais alta de oxigénio para remover o sulfeto dissolvido do que €
necessdrio apenas para a dessulfurizacdo de biogds, e esse efeito € maior quando o pH
aumenta. Consequentemente, em pH alto ou baixo Qbiogas/Qefluente, @ remocdo de sulfeto
dissolvido pode afetar a lucratividade, seja aumentando os custos pelo suprimento de oxigénio
puro ou pela dilui¢do excessiva de biogds pelo nitrogénio, se for utilizado ar. Esse efeito
negativo sobre os custos pode ser parcialmente neutralizado se a inibicdo severa da digestdao
for impedida em condi¢cdes microaerdbias, porque foi observado um grande aumento na
produtividade do metano (Khanal e Huang, 2006) neste caso.

A Tabela 2.3 resume alguns trabalhos realizados que utilizaram a microaeragao

para remover o sulfeto dissolvido e/ou sulfeto de hidrogénio do biogés.
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Tabela 2.3 — Trabalhos que utilizaram a microaeracao para remocao de sulfeto em reatores anaerébios (continua).

Ponto de Vazao de Remocao de ~
Substrato Carga de Carga de . . ~ . . Remocao de A .
Reator organico DQO (¢-L) SO (gL aplicacio microaeracao sulfeto dissolvido HaS (%) Referéncia
8 8 & (ar/O2) (Ld) (%)
Esgoto sintético de . (VAN DER ZEE
RALF vinhaca 2,06 0,01 Liquido (ar) 1,2-1,5 > 52 > 82 et al., 2007)
Efluente de fabrica .. (ZHOU et al.,
UASB de celulose 0,27-1,14  0,02-0,06 Liquido (ar) 4,5-9,0 - 20-30 2007)
DA Lodo 0,04 - 0,07 001  Headspace (0s) 0,97 67-96 > 97 (DIQ)ZH‘Z)“L’
EGSB Lsgotosimeéticode o 1n ¢ 001-0,07 Liquido (0 037 -0.75 7 40 (RODRIGUEZ
vinhaga etal., 2012)
EGSB  Esgoto doméstico 3,90 — 4,40 0,47 -0,51 Liquido (ar) 14 - 230 58 - (XU et al., 2012)
UAsp Dsgotosinteticode 5 ) 0,03 Liquido (ar) | 15 75 (KRAYZELOVA
cervejaria et al., 2014)
Headspace e (RAMOS; FDZ-
DA Lodo 22,00 15,00 eadsp 35 ~0 99 POLANCO,
liquido (O)
2014)
UASB  Esgoto doméstico 0,45 0,05 Liquido (ar) 20,7 81 - (LIMA et al.,

2016)
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Tabela 2.3 — Trabalhos que utilizaram a microaeracao para remocao de sulfeto em reatores anaerébios (conclusdo).

Ponto de Vazao de Remocao de ~
Substrato Carga de Carga de . . ~ . . Remocao de A .
Reator organico DQO (¢rL) SO (gL aplicacdo microaeracao sulfeto dissolvido HaS (%) Referéncia
g g g (ar/O>) (Ld") (%)
Esgoto doméstico (SOUSA et al.,
RAFC sintético 0,16 0,02 Headspace (ar) 0,28 - 93 2016)
UASB  Esgoto doméstico 0,05 0,01 -0,03 Liquido (ar) 28,8 —43,2 - 98 (ng 1T71§O’
. (JENICEK et
DA Lodo - - Liquido 0,08 — 1,67 - 74 — 99 al., 2017)
Esgoto doméstico (SOUSA et al.,
UASB sintético 0,20 0,02 Headspace (ar) 0,43 20 94 2018)

UASB, reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente; RALF, reator anaerdbio de leito fluidizado; EGSB, reator de leito granular
expandido; DA, digestor anaerébio; RAFC, reator anaerébio de fluxo continuo.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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2.4.2.2 Desnitrificacdo autotrofica

As pesquisas sobre a remog¢ao de sulfetos através da adi¢do de nitrato e nitrito como
aceptores de elétrons sdao relativamente recentes (CHEN et al., 2008a, 2009a, 2010; KIM;
BAE, 2000; REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004; SHOW; LEE; PAN, 2013).

2.4.2.2.1 Principios

Algumas bactérias sdo capazes de obter energia a partir da oxidacdo de sulfeto
utilizando nitrato ou nitrito como aceptor de elétrons em um processo denominado de
desnitrificacao autotrofica. Dependendo da disponibilidade de nitrato ou nitrito, o sulfeto pode
ser oxidado parcialmente a enxofre elementar ou totalmente a sulfato, enquanto os aceptores
de elétrons sdo reduzidos a nitrogénio gasoso (Equagdes 2.5 a 2.8) (CHEN et al., 2009b;
REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004; XU et al., 2014; ZHENG et al., 2017).

HS™ + (2/5)NOs™ + (7/5)H* — S° + (1/5)N2 + (6/5)H,0 AG=-196,4kJ (2.5)
HS™ + (8/5)NOs™ + (3/5)H" — SO4> + (4/5)N2 + (4/5)H>0 AG=-744,3kJ (2.6)
HS™ + (2/3)NOy + (5/3)H" — S° + (1/3)N; + (4/3)H20 AG=-237,1kJ 2.7)
HS + (8/3)NOy + (5/3)H* — SO4* + (4/3)N, + (4/3)H20 AG =-907,3kJ (2.8)

Contudo, a presenca de matéria organica pode atrapalhar o processo devido a
competicdo entre as vias metabodlicas autotrdficas e heterotroficas de desnitrificacdo (XU et
al., 2014). De acordo com Show, Lee e Pan (2013), na presenca de matéria organica,
enquanto o sulfeto € parcialmente oxidado a enxofre elementar, o nitrato € reduzido
parcialmente a nitrito pelos desnitrificantes autotréficos, o qual é posteriormente reduzido a
nitrogénio gasoso pelos desnitrificantes heterotréficos. Por isso, € importante avaliar a relagdao
S/N e S/N/C, uma vez que elas estdo relacionadas com a eficiéncia do processo (CHEN et al.,

2008a; DOLEIS et al., 2015; HUANG et al., 2015; LI et al., 2016; ZENG et al., 2018).
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2.4.2.2.2 Microrganismos envolvidos

Como mencionado anteriormente, os microrganismos envolvidos nesse processo
s@o bactérias desnitrificantes autotréficas, que utilizam formas oxidadas de nitrogénio (nitrato
ou nitrito) como aceptores de elétrons. Essas bactérias podem usar uma variedade de formas
inorganicas reduzidas de enxofre (S?7, S° $:03?, S406>", SO3*") para seu crescimento
quimiolitotréfico com reducdo simultinea de nitrato ou nitrito a nitrogénio gasoso. Os
produtos finais da oxida¢do de sulfeto sdo enxofre elementar ou sulfato e nitrogénio gasoso ou
nitrito como intermediarios (POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

Os microrganismos desnitrificantes reduzem as formas mais oxidadas do
nitrogénio em ambientes aerébio ou anaerdbio (LEE et al., 2010; ZHANG et al., 2011;
OLGUIN, 2012; SHOW, 2013). Estudos apontam que o processo de desnitrificagdo
autotréfica consiste nas interacdes bioquimicas de sintrofia entre desnitrificadores autotréficos
e heterotréficos (CHEN et al., 2009b). O processo € delicado e sensivel a varios parametros e
fatores ambientais que podem afetar as reacoes.

Wang et al. (2005) realizaram um estudo de dessulfurizacdo e desnitrificacao
simultanea, envolvendo apenas microrganismos desnitrificadores autotréficos. O trabalho
experimental revelou que, para uma carga de 0,6 kg S-m>-d' (sem fonte de carbono
organico), foi removido aproximadamente 75% do sulfeto produzido. Em outro estudo, a
desnitrificacdo autotrdfica realizada por um consdrcio microbiano em um reator de mistura
completa removeu completamente S** e NO3™ em taxas de 0,11 kg NOs-N-m3.d!'e 0,28 kg
S*-S‘m>.d!. A remocdo é alcancada através da conversio de NOs; em NO, através da
desnitrificacdo autotréfica, que transforma S a S° e da conversio de NO>  em N, pela via
heterotréfica, através do qual a matéria organica presente € convertida em CO2
simultaneamente (CHEN ez al., 2009b; FURUMALI et al., 1996; REYES-AVILA et al., 2004).

A desnitrificacdo heterotréfica € realizada por bactérias desnitrificantes
heterotréficas, tais como Achromobacter e Pseudomonas, enquanto a desnitrificacdo

autotrofica € realizada por organismos desnitrificantes autotroficos, como Paracoccus

denitrificans e Thiobacillus denitrificans (SHOW; LEE; PAN, 2013).

2.4.2.2.3 Fatores que influenciam

Os processos de desnitrificacdo possuem algumas defici€ncias. Na desnitrificagcdo

heterotréfica, os problemas que prevalecem sdo, na sua maioria, associados a necessidade de
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uma fonte de carbono organico externa ao tratamento de dguas residudrias (baixa relacao
C/N), necessidade de um tratamento posterior do carbono residual, excessiva produciao de
lodo e acimulo de nitrito. Na desnitrificacdo autotréfica, ocorre alta producdo de sulfato,
baixa taxa de remoc¢do de nitrato e um alto consumo de alcalinidade. Existe uma forte
concorréncia entre as desnitrificantes autotréficas e heterotréficas quando a oferta de nitrato
se torna limitada (CHEN et al., 2008a).

Cada vez mais, estdo sendo desenvolvidos estudos envolvendo o processo de
desnitrificacdo heterotréficas e autotréficas simultaneos. A desnitrificacdo simultanea
pretende alcancar um equilibrio da alcalinidade existente no sistema, de tal modo que a
alcalinidade produzida pelas bactérias desnitrificantes heterotréficas possa ser consumida
pelas bactérias desnitrificantes autotroficas.

Em estudos realizados por Reyes-Avila et al. (2004), foi utilizado um reator
anaerébio de mistura completa para o processo de desnitrificagdo autotréfica. O reator foi
operado com um tempo de detencdo hidrdulica de 2 dias, as concentragdes de acetato e nitrato
no substrato correspondem a uma relagdo C/N de 1,45. O sistema foi alimentado com taxas de
carga de 0,29 kg C m>-d! e 0,2 kg N-NOs-m™>-d"!, alcancando uma remocéo de carbono e
nitrogénio de 90%. Quando foi adicionado sulfeto na alimentacdo (carga de 0,294 kg S*-m’
3.d'1), a remocdo de nitrato manteve-se elevada, enquanto que a remocdo de carbono diminuiu
para 65%. O sulfeto produzido foi removido 99% por meio de oxidacdo parcial a enxofre
elementar insoluvel. Portanto, esses autores afirmam que, em um sistema de mistura completa
com fornecimento suficiente de nitrato, € possivel utilizar uma relagdo simbidtica de
desnitrificantes heterotréficos e autotréficos para que ocorra a remog¢do simultdnea de N, S e
C.

Um modelo cinético para a operacao de um reator desnitrificante foi proposto com
base em um modelo desenvolvido anteriormente por Wang et al. (2010). O estudo foi
conduzido com um reator anaerébio de leito expandido, alimentado com um afluente de
proporcdo de carbono/enxofre entre 0,75 e 1,26 e uma concentragdo de sulfeto de 200-800
mg-L!'. Um modelo calibrado foi usado para quantificar o impacto da propor¢io de
carbono/enxofre afluente e os niveis de sulfeto de resposta do sistema. O modelo proposto
mostrou uma boa correlacdo do processo. Ao estabelecer a inibicdo e o interruptor, a
concorréncia entre desnitrificantes autotrdficas e heterotréficas foi quantificada, e a extensao
da inibicao de sulfeto por desnitrificantes heterotrdficas foi estabelecida. A saida derivada do

modelo de cinética indicou que o reator iria funcionar satisfatoriamente em qualquer


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975012001991#bb0055
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975012001991#bb0295
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propor¢do de carbono/enxofre variando entre 0,5 e 3,0, desde que afluente contendo sulfeto
seja mantido abaixo de 1,000 mg-L! (SHOW et al., 2013).

A Tabela 2.4 resume alguns trabalhos realizados que utilizaram o processo de
desnitrificacdo autotréfica para remover o sulfeto dissolvido e/ou sulfeto de hidrogénio do

biogés.



Tabela 2.4 — Trabalhos que utilizaram a desnitrificacio autotréfica para remogao de sulfeto em reatores anaerdbios.
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Matéria organica

Tipo de Substrato Carga Carga de S* Carga de NO3- Remocao de
Referéncia
reator organico (g'LY (g'LY) (g'LYH) Enxofre
0,02 0,99 1,87 (VAIOPOULOU; MELIDIS;
CSTR Metanol >99%
AIVASIDIS, 2005)
0,23 0,03 -0,23 0,16 (REYES-AVILA; RAZO-
CSTR Acetato 99%
FLORES; GOMEZ, 2004)
EGSB Acetato 0,69 0,75 0,36 >99% (CHEN et al., 2008b)
EGSB Acetato 3,27 6,09 3,11 >90% (CHEN et al., 2008¢)
EGSB Acetato 2,77 3,0 1,78 97 % (CHEN et al., 2010)
EGSB Acetato 0,20 0,50 0,27 >90% (ZHOU et al., 2011a)
EGSB Acetato 0,24 -1,92 0,65 5,20 0,28 —2,24 >90% (ZHOU et al., 2011b)
EGSB Acetato 0,96 2,60 1,12 >99 (CHEN et al., 2012)
UASB Acetato 1,13 0,53 1,02 100% (HUANG et al., 2016)
EGSB Acetato 2,5-4,8 0,40 0,93-3,2 100% (CHEN et al., 2017)
EGSB - - 1,52 - 7,60 3,53 -17,67 38 — 100% (ZHANG et al., 2019a)
SND Acetato 0,06 0,0015 0,0011 97% (HUANG et al., 2019)

Na.: ndo avaliado; *: kg. m>.d”'; CBM: biofilme completamente misturado; SPBR: reator de enxofre; EGSB: reator de leito granulado

expandido; SND: reator de nitrificagdo-desnitrificacdo simultanea; MBBR: reator de biofilme de leito mével.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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3 AVALIACAO DE DESNITRIFICAO AUTOTROFICA VIA NITRATO PARA
REMOCAO DE SULFETO EM REATOR ANAEROBIO

3.1 Introducao

Em condic¢des anaerdbias, bactérias redutoras de sulfato (BRS) usam sulfato como
aceptor de elétrons para a degradacdo de compostos organicos, produzindo sulfeto, cujas
espécies quimicas podem estar presentes tanto no liquido (H2S, HS™ e S?*) quanto no biogés
(exclusivamente H»>S) a depender do pH e da temperatura do meio. Elevadas concentracdes de
H>S no biogéds sdao indesejadas, pois reduzem sua qualidade, acarretam a corrosdo das
estruturas em concreto armado e aco, comprometem as funcdes das unidades de cogeracdo,
produzem emissoes de odores desagradaveis perceptiveis em baixas concentragdes (0,2 ppm),
sd0 toxicas para os seres humanos e geram emissdes de diéxido de enxofre durante a
combustdo. Além disso, o sulfeto dissolvido € téxico para os microrganismos metanogeénicos
e pode causar a inibicdo de processos anaerobios (BUISMAN; WIT; LETTINGA, 1990;
KRAYZELOVA et al., 2015). Por todas essas razdes, a presenga de sulfeto, tanto na fase
liquida quanto na gasosa, € um problema importante associado ao tratamento anaerébio de
dguas residudrias que contém sulfato.

As principais tecnologias utilizadas para remog¢do de sulfeto sdo mais direcionadas
a fracdo gasosa (H2S), podendo ser fisico-quimicas, como precipitagdo quimica, lavagem
caustica e adsorcao por carvao ativado (CHEN; HUANG; YANG, 2001; CHOI et al., 2008),
ou bioldgicas, como biolavadores, biofiltros e biofiltros percoladores (OYARZ(JN et al.,
2003; RAMIREZ et al., 2009).

Por outro lado, para a remog¢do da fracao dissolvida, a desnitrificagdo autotréfica
via nitrato tem se mostrado como uma solu¢do apropriada no tratamento bioldgico de
efluentes, ja que o sulfeto pode ser usado como doador de elétrons para a reducdo de nitrato
(CHEN et al, 2008a, 2009a, 2010; REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004;
SHOW; LEE; PAN, 2013; WANG et al., 2015; WATSUNTORN et al., 2019; XU et al.,
2014). Dependendo da disponibilidade de nitrato, o sulfeto € oxidado parcialmente a enxofre

elementar ou totalmente a sulfato (Equacdes 3.1 e 3.2) (POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

HS + (2/5)NOs™ + (7/5)H" — S + (1/5)N2 + (6/5)H20 AG=-196,4 kJ (3.1)

HS™ + (8/5)NOs™ + (3/5)H* — SO4* + (4/5)N; + (4/5)H,0 AG=-744,3 kJ (3.2)
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Entretanto, a presenca de matéria organica pode atrapalhar o processo devido a
competicdo por nitrato entre as vias metabdlicas autotrofica e heterotréfica de desnitrificagao
(XU et al., 2014). Por isso, ¢ importante investigar melhor o processo de desnitrificagcdo
autotréfica em reatores anaerdbios tratando efluentes contendo matéria organica e sulfato (ex.:
esgoto doméstico) para verificar o impacto nas vdrias rotas metabdlicas, principalmente na
sulfetogénese, uma vez que a maioria dos estudos tem investigado o processo para efluentes
que ja contém sulfeto (sulfeto ndo biogénico) e baixo teor de matéria organica (AN; TANG;
NEMATI, 2010; CHEN et al., 2009a, 2010; REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ,
2004; WANG et al., 2015; WATSUNTORN et al., 2019; XU et al., 2014).

Assim, neste estudo, foi avaliado o efeito da adi¢do de diferentes concentracdes de
nitrato na remog¢ao de sulfeto dissolvido e gasoso em um reator anaerdbio tratando efluente

sintético contendo sulfato e matéria orgénica.

3.2 Material e métodos

3.2.1 Agua residudria

A 4gua residudria sintética consistia de uma solu¢do aquosa contendo etanol como
fonte de carbono (~1,0 g DQO-L), sulfato de sédio (Na,SO4) como fonte de sulfato (~0,1 g
SO+*L'!) e meio basal (macro e micronutrientes), o qual era preparado de acordo com
Firmino et al. (2010). Para manter o pH proximo a 7,0, a solu¢do era tamponada com
bicarbonato de s6dio (NaHCO3) na propor¢do de 1 g NaHCO3 para cada 1 g DQO. Em
algumas etapas experimentais, nitrato de sddio (NaNOs3) era adicionado como fonte de nitrato
a agua residudria. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificacao

adicional.

3.2.2 Sistema experimental

A investigacdo experimental foi realizada em um reator anaerébio de manta de
lodo e fluxo ascendente (UASB, upflow anaerobic sludge blanket), em escala laboratorial
(Tabela 3.1), com volume util de 3,0 L e tempo de deten¢do hidrdulica (TDH) de 8 h,
confeccionado a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto, inoculado com lodo
anaerébio (~56 g STV-L'!) proveniente de um reator UASB de uma estagiio de tratamento de

esgoto doméstico (Fortaleza, Ceard, Brasil) (Figura 3.1).
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Tabela 3.1 — Parametros de dimensionamento e operacdo do reator.

Volume util (L) 3
Volume do headspace (L) 0,5
Diametro inferior (mm) 75
Altura inferior (cm) 33
Diametro superior (mm) 100
Altura superior (cm) 38
Tempo de detenc¢do hidraulica (h) 8
Numero de ciclos por dia 3
Vazao efluente (L/d) 9
Material construtivo PVC

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Figura 3.1 — Configuracao do sistema experimental utilizado.

1, afluente; 2, bomba peristéltica (alimentacdo); 3, reator UASB; 4, efluente; 5, saida de biogds; 6, medidor de
gés.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

O reator era alimentado com a agua residudria sintética por uma bomba
peristédltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente
28 °C. O tanque de alimentagdo era mantido a aproximadamente 5 °C para evitar a
proliferacdo de microrganismos e, logo, a degradagdo prematura da dgua residudria. O biogas

produzido era coletado e medido por um medidor de gds previamente calibrado
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(MilliGascounter MGC-1 V3.3 PMMA, Dr.-Ing. RITTER Apparatebau GmbH & Co. KG,
Alemanha).

3.2.3 Procedimento experimental

O experimento foi dividido em seis etapas (Tabela 3.2). Ap6s a etapa I (controle),
em que o reator anaerobio foi alimentado com dgua residudria livre de nitrato, foram
adicionadas diferentes concentragdes de nitrato ao afluente (100, 200, 300 e 50 mg-L'l),
estabelecidas a partir da concentracdo esperada de sulfeto, sendo dosado em excesso para
minimizar a competicdo entre as vias heterotréficas e autotréficas, de forma a avaliar o seu
efeito na remocdo de sulfeto dissolvido e gasoso (etapas II a V). Finalmente, na etapa VI, o

reator voltou a ser operado sob as mesmas condi¢Oes da etapa I.

Tabela 3.2 — Parametros operacionais do reator.

Etapa I I III v A\ VI
Duracao da etapa (dias) 116 147 42 51 63 42
Fim da etapa (dia) 116 290 355 411 479 528
TDH (h) 8 8 8 8 8 8

DQO total (g-L") 1,1 0,9 1,1 1,1 1,1 1,2
Sulfato (g-L") 0,12 0,13 0,12 0,15 0,16 0,15
Nitrato teérico (mg-L™) - 100 200 300 50 -

DQO/SO+* 9,2 6,9 9,2 7,3 6,9 8,0

DQO, demanda quimica de oxigénio; TDH, tempo de detengdo hidraulica.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

3.2.4 Métodos analiticos

DQO, sulfeto dissolvido, amodnia, pH e alcalinidade total foram analisados
segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

Sulfato, nitrito e nitrato foram determinados por cromatografia de ions (Dionex™
ICS-1100, Thermo Scientific, EUA). Eram injetados 5 uL da amostra filtrada, e a separagdo
cromatografica era realizada em uma coluna Dionex™ JonPac™ AS23 (2x250 mm). O
cromatégrafo também era equipado com uma pré-coluna Dionex™ JonPac™ AG23 (2x50

mm) além de uma supressora Dionex™ AERS™ 500 (2 mm). A temperatura do forno era 30
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°C, e a corrente aplicada, 7 mA. Era utilizado um eluente na propor¢dao de 4,5 mM de
carbonato de sédio e 0,8 mM de bicarbonato de sédio em um fluxo de 0,25 mL-min’!, e o
tempo de corrida era de 30 minutos.

A caracteriza¢do do biogds foi realizada, em termos de ar (O + N2), CO; e CHa,
por cromatografia gasosa com deteccio por condutividade térmica (GC-TCD, gas
chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A, Shimadzu Corporation, Japao) de
acordo com Firmino et al., (2015). Para a determinacao das concentragdes de H»S e NH3, foi
utilizado um medidor individual de gases (Driger X-am® 5600, Drigerwerk AG & Co.
KGaA, Alemanha) (FIRMINO et al., 2015).

3.2.5. Método estatistico

Para comparar o desempenho do reator durante todas as etapas experimentais, foi

utilizado o teste nao-paramétrico de Mann-Whitney com nivel de confianga de 95%.

3.3 Resultados e discussao

Na etapa I, quando o reator era alimentado com 4gua residudria livre de nitrato,
uma elevada remoc¢do de DQO foi alcangada (89%), resultando em uma produgdo de metano
de 0,32 L-g DQOy!, enquanto a eficiéncia de remogdo de sulfato foi de 55%, produzindo 15
mg-L! de sulfeto dissolvido e 0,22 mmol-d"' de H»S no biogés (Tabela 3.3).

Na etapa II, com a adi¢do de 100 mg NOs L', houve um aumento significativo na
eficiéncia de remocao de DQO (p < 0,001) e na qualidade final do efluente (p < 0,001) em
relacdo a etapa I (Tabela 3.3). De fato, a introducdo de nitrato pode melhorar a remocao de
matéria organica devido a atividade de microrganismos desnitrificantes (REYES-AVILA;
RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004; SHOW; LEE; PAN, 2013). Porém, a DQO afluente era
menor em relacdo a etapa anterior (p < 0,001), logo ndo € claro o efeito positivo do nitrato na
remocao de matéria organica, ja que a carga organica volumétrica removida (COV;) foi menor
do que a da etapa I (p = 0,005). Adicionalmente, a produ¢do de metano foi 9% menor (p =
0,027) devido, possivelmente, a menor COV..

A eficiéncia de remoc¢ao de sulfato (p = 0,778) e a concentracdo efluente (p =
0,238) mantiveram-se semelhantes a da etapa anterior (Tabela 3.3). Portanto, aparentemente,

a adicdo de nitrato ndo alterou a atividade sulfetogénica. Por outro lado, a concentracdo de
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sulfeto dissolvido foi 73% menor do que a etapa I (controle) (p < 0,001) e 83% menor do que
a esperada (concentracio tedrica a partir do sulfato reduzido, 23 mg S*-L!) (Figura 3.3).

Aparentemente, a menor produgdo de sulfeto dissolvido nao foi resultado de uma
inibicdo da sulfetogénese pela presenca de um aceptor de elétrons energeticamente mais
favoravel (nitrato). Muito provavelmente, houve oxidagdo parcial do sulfeto biogé€nico
(gerado a partir da reducdo de sulfato) a enxofre elementar pela acdo de bactérias
desnitrificantes autotrdficas, que utilizam o sulfeto como doador de elétrons para a reducao de
nitrato a nitrogénio gasoso (Equacdo 3.1) (REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ,
2004; SHOW; LEE; PAN, 2013; ZHANG et al., 2018a).

Com relagdo ao sulfeto gasoso, ndo houve diferenca significativa entre as etapas |
e Il (p =0,162) (Tabela 3.3). Provavelmente, a adi¢do de nitrato ndo € uma estratégia eficaz
para a remoc¢do de HzS, ja que a reac@o de desnitrificacdo autotréfica ocorre no meio liquido.
Como o sulfeto gasoso € bastante volatil, apés desprendimento do liquido, ndo hd como haver

areacdo (DAS et al., 2019; TANTIKHAJORNGOSOL et al., 2019).

Figura 3.2 — Balan¢o de massa de enxofre.
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Com relagdo ao nitrato, a eficiéncia de remoc¢do foi bastante elevada (97%).
Consequentemente, observou-se um aumento da fracdo de nitrogénio no biogés (carga de ar)
em relacdo a etapa I (Tabela 3.3) como resultado do processo de desnitrificacdo. Além disso,
como ndo houve actimulo de nitrito no efluente (Tabela 3.3), é provdavel que o nitrato

removido tenha sido completamente reduzido a nitrogénio gasoso (desnitrificagdo completa).
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Para uma oxidacdo parcial de 19 mg S?>~L! (23 mg S**L! esperado — 4 mg S*>~L"!
medido no efluente) a enxofre elementar (Equacdo 1), sdo necessdrios apenas 14 mg NO3™L,
ou seja, o nitrato disponivel estava em excesso (~6 vezes a demanda estequiométrica). Algo
interessante a ser pontuado € que, mesmo estando ~6 vezes maior do que a demanda
estequiométrica para enxofre elementar, ou seja, 1,5 vez maior do que a demanda
estequiométrica para sulfato, ndo houve evidéncias claras de oxida¢do completa do sulfeto ao
sulfato, pois a reducdo de sulfato ndo foi alterada (efici€éncia e concentracdo efluente
semelhantes as da etapa anterior). Isso pode ser decorrente da competicio entre as rotas
autotréficas e heterotréficas. Logo, o excedente de nitrato (57 mg NO;-L") foi, muito
provavelmente, convertido a nitrogénio gasoso pela rota da desnitrificacdo heterotréfica. De
fato, a reducio observada na carga de metano pode ser também resultante de uma competicao
entre essa rota e a metanogénica. Entretanto, a demanda de DQO requerida pela
desnitrificagio heterotréfica desse excedente é de apenas 37 mg DQO-L’!, podendo ser
considerada desprezivel.

No presente experimento, ndo foram identificados prejuizos na desnitrificacao
autotréfica pelo material organico disponivel em excesso. Contudo, Chen et al. (2008), os
quais utilizaram um reator de leito granular expandido (EGSB) (volume ttil de 4 L e TDH de
6,4 h) para tratar dgua residudria sintética contendo 200 mg S*-L’!, 387,5 mg NO;-L! e
83,69 mg DQO-L!, perceberam que, quando a matéria organica estava presente em excesso,
os microrganismos desnitrificantes heterotréficos predominaram sob os desnitrificantes
autotréficos, produzindo, assim, uma baixa taxa de conversao de enxofre.

Na etapa III, o aumento da concentragio de nitrato (200 mg NO;-L') ndo
prejudicou a eficiéncia de remocao de DQO (p = 0,709), a produc@o de metano (p =0,279) e a
eficiéncia de remocgdo de sulfato (p = 0,504) (Tabela 3.3). Em relacdo a produgdo de sulfeto,
houve uma diminui¢do da concentracdo da fracdo dissolvida de 80% (comparando-se com a
etapa I) e 87% (comparando-se com o sulfeto tedrico esperado, 23 mg S>~L!), porém ndo
houve diferenca significativa em relacdo a etapa II (p = 0,080). Logo, a maior disponibilidade
de nitrato ndo aumentou a oxidacdo do sulfeto dissolvido por desnitrificacdo autotréfica.

Mesmo com uma concentra¢do ainda maior de nitrato, a remog¢do de sulfeto nao
aumentou nem houve oxidacdo a sulfato. O sulfeto continuou a ser oxidado, muito
provavelmente, apenas a enxofre elementar. De fato, esperava-se que a maior disponibilidade
de nitrato alterasse o comportamento do reator. Entretanto, isso pode ser devido a uma
limitacdo das bactérias desnitritrificantes autotrdficas ali presentes, que ndo sdo capazes de

oxidar completamente o sulfeto a sulfato.
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Praticamente todo o nitrato adicionado na etapa III foi removido (Tabela 3.3),
indicando que, possivelmente, o excedente foi utilizado por via heterotréfica, ja que a
demanda de nitrato necessdria para oxida¢do do sulfeto nesta etapa era de apenas 14 mg
NOs-L!. Consequentemente, houve um aumento significativo na concentragio de nitrogénio
gasoso (ar) no biogds, de 66% (p < 0,001).

Na etapa IV, com o aumento da concentracao de nitrato adicionada (300 mg NO3”
‘L"), a eficiéncia de remociio de DQO (p = 0,440) e a producio de metano (p = 0,806)
permaneceram semelhantes as da etapa III (Tabela 3.3). A eficiéncia de remocdo de sulfato
teve um aumento significativo em relacdo as etapas anteriores, provavelmente, devido ao
aumento da carga afluente de sulfato, contudo a qualidade do efluente permaneceu a mesma

(p=0,051).



Tabela 3.3 — Desempenho operacional do reator (continua).
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Etapa I IT I IV \" VI
Nitrato teérico (mg-L) - 100 200 300 50 -
DQO  Afluente (mg-L!) 1051 (112) 918 (101) 1135 (190) 1139 (91) 1119 (157) 1228 (141)
Efluente (mg-L™1) 113 (40) 63 (26) 74 (27) 65 (27) 67 (34) 56 (20)
COV; (mg-L'-dh 2814 (304) 2595 (306) 3295 (425) 3224 (248) 3157 (464) 3515 (431)
Eficiéncia (%) 89 4) 93 (3) 93 (4) 94 (2) 94 (3) 95 (2)
SO+ Afluente (mg-L') 115 (11) 126 (12) 122 (16) 147 (6) 155 (12) 151 (8)
Efluente (mg-L™) 52 (4) 57 (16) 52 (11) 55 (14) 62 (17) 554)
Eficiéncia (%) 559) 55 (13) 57 (10) 63 (9) 60 (10) 64 (4)
S Efluente (mg-L!) 15 (3) 4(2) 3(D) 1(1) 4(1) 24 (4)
NH4* Afluente (mg-L™1) 63 (3) 64 (9) 71 (15) 59 (7) 56 (7) 79 (9)
Efluente (mg-L™1) 60 (4) 61 (11) 63 (13) 53 (7) 55(3) 77 (8)
Eficiéncia (%) 5(6) 5(7) 11 (7) 9(8) 0 (13) 3(8)
NO2- Afluente (mg-L1) - 18 (7) 10 (10) 36 (22) 9 (8) -
Efluente (mg-L™1) - 0 0 0 0 -
Eficiéncia (%) - 100 (0) 100 (0) 100 (0) 100 (0) -
NOs Afluente (mg-L1) - 84 (11) 174 (12) 244 (44) 42 (12) -
Efluente (mg-L!) - 13 (9) 14) 1(3) 0 -
Eficiéncia (%) - 97 (7) 99 (3) 99 (1) 100 (0) -




Tabela 3.3 — Desempenho operacional do reator (conclusio).
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Etapa I IT I IV \" VI
Nitrato teérico (mg-L!) - 100 200 300 50 -
H>S Biogds (mmol-d™!) 0,22 (0,07) 0,20 (0,09) 0,39 (0,13) 0,17 (0,10) 0,09 (0,05) 0,40 (0,08)
Biogés (%) 0,2 (0,0) 0,2 (0,2) 0,3 (0,1) 0,1 (0,1) 0,1 (0,0) 0,3 (0,1)
CH4 Biogds (mmol-d') 109 (20) 89 (18) 105 (20) 92 (15) 100 (29) 108 (3)
Biogés (%) 83,3 (3,8) 80,1 (6,4) 70,9 (4,0) 65,7 (5.1) 79,5 (5,6) 90,3 (1,1)
Biogis (L-g DQO; ™) 0,32 (0,06) 0,29 (0,08) 0,26 (0,05) 0,26 (0,05) 0,30 (0,05) 0,26 (0,03)
Ar Biogds (mmol-d!) 7,1 (5,1) 12,5 (8,9) 37,0 (6,5) 43,0 (8,2) 19,1 (9,2) 3.4 (0,7)
Biogas (%) 5,6 (4,3) 11,3 (7,0) 25,3 (4,4) 31,2 (5,1) 15,2 (4,9) 2,8 (0,6)

DQO, demanda quimica de oxigénio; COV,, carga organica volumétrica removida.
O desvio padrio € exibido entre parénteses.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Quanto ao sulfeto dissolvido, 94% foi removido em relacdo a etapa I (p < 0,001)
(Tabela 3.3) e 97% comparado ao sulfeto tedrico esperado, concretizando uma remog¢do quase
completa de sulfeto dissolvido. Porém, a adi¢io de 100 mg NOs L (etapa II) proporcionou
um decréscimo de 83% de sulfeto dissolvido, uma diferenca de 10%, destacando que nao foi
uma melhora expressiva € que ndo seria economicamente vidvel aumentar a concentracao,
visto que a demanda de nitrato em todas as etapas foi baixa. Apesar disso, € vélido ressaltar
que o excesso de nitrato nio levou a formacdo de sulfato. Com relagdo ao sulfeto gasoso, ndo
houve diferenca significativa em relacdo a etapa I (p = 0,174) (Tabela 3.3), evidenciando que
a adicdo de nitrato ndo parece ser uma estratégia eficiente para a remocao do sulfeto gasoso,
ja que a reacdo de desnitrificacao autotréfica ocorre no meio liquido.

Observou-se novamente que, praticamente, todo o nitrato afluente foi consumido
(Tabela 3.3), além de um aumento proporcional da carga de nitrogénio (ar) no biogés (Tabela
3.3). Adicionalmente, nao foi observado acimulo de nitrito nem aumento da concentracio de
amonia no efluente (Tabela 3.3). Na etapa IV, a demanda de nitrato necessaria para oxidacao
do sulfeto dissolvido a enxofre elementar era de apenas 22 mg NOsL! ou seja, a
concentracdo de nitrato adicionada era 14 vezes maior que a necessdria. Logo, pela elevada
disponibilidade de matéria organica, o excedente foi utilizado por via heterotréfica.

Huang et al. (2015) avaliaram o aumento da concentracdo de nitrato (302-1490
mg NO3-L!) e material organico (118-552 mg DQO-L') em reatores de mistura completa
(volume util de 1,2 L e TDH de 24 h) e concentracdo fixa de sulfeto ndo biogénico (~200 mg
S*L'!). Os autores observaram que, 2 medida que aumentaram a concentracio afluente de
nitrato (961,2 para 1490 mg NOs-L!), houve uma queda na producido de enxofre elementar
(84% para 2,9%) e um aumento da concentracdo de sulfato no efluente de 83%, que
corresponde a 182,4 mg SO4>-L'!. Em contrapartida, no presente trabalho, chegou-se a
adicionar 14 vezes a demanda estequiométrica, e ndo foram observados prejuizos na remocao
de sulfato.

Sposob et al. (2017), em um reator de leito granular expandido (EGSB) (volume
de 0,5 L e TDH 6 h), em temperatura mesofilica (25 °C), utilizando esgoto sintético com uma
concentrago afluente constante de 100 mg S**L! (sulfeto ndo biogénico) e 155 mg NOs-L!
(concentragdo estequiométrica), alcangaram remogdes de sulfeto de 98% (correspondendo a
83,7% de recuperacdao de enxofre) e obtiveram completa remocdo de nitrato. Os autores
conseguiram resultados bastantes satisfatorios utilizando exatamente a concentracdo
estequiométrica. Entretanto, provavelmente, isso s6 foi possivel, devido a auséncia de matéria

organica na 4gua residudria tratada.
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Cardoso et al. (2006) evidenciaram, em seus testes em batelada (utilizando esgoto
sintético), que, com o excesso de nitrato (relacio NOs7/S* de 1,6) e pequenas concentracdes
de acetato (matéria organica) (da ordem de 30 mg-L'l), ocorreu a oxidagao completa de
sulfeto para sulfato, enquanto que, com o nitrato insuficiente, o sulfeto foi parcialmente
oxidado a enxofre elementar. Porém, este ndo foi o comportamento observado no presente
experimento, pois, em todas as etapas, o nitrato esteve em excesso, € ndo houve aumento
expressivo da concentracdo de sulfato no efluente. Logo, reforca-se a hipdtese de que o
sulfeto removido tenha sido parcialmente oxidado a enxofre elementar. Possivelmente por
limita¢do da microbiota ou apenas por competi¢do entre as rotas autotréficas e heterotréficas.

Ao se avaliar uma concentragdo de nitrato menor na etapa V (50 mg NOsL),
observou-se que a eficiéncia de remog¢dao de DQO permaneceu semelhante a da etapa IV (p =
0,925), e, embora a produ¢do de metano tenha aumentado, foi considerada estatisticamente
semelhante a da etapa anterior (p < 0,050) (Tabela 3.3). Também nao houve alteracdo na
eficiéncia de remoc¢do de sulfato (p = 0,379), porém a concentracdo de sulfeto dissolvido
aumentou devido a menor disponibilidade de nitrato, alcancando valor semelhante ao da etapa
II (p = 0,575), em que foram adicionados 100 mg NOsL! ao afluente. A remocdo de sulfeto
dissolvido, em relacdio ao sulfeto esperado (tedrico), foi de 87%. Por outro lado,
surpreendentemente, a carga de H»S obtida foi a menor durante todo o experimento. Logo,
aparentemente, ndo hd uma correlacdo confirmada entre a concentragdo de nitrato e a
quantidade de H>S presente no biogas.

O nitrato adicionado foi totalmente removido. A concentracdo de nitrogé€nio
gasoso (ar) foi 56% menor do que a da etapa IV (300 mg NO3~L!), conforme era esperado,
devido a menor quantidade de nitrato adicionada (Tabela 3.3). Apesar da menor concentragao
de nitrato adicionada, o sulfeto dissolvido continuou sendo removido de forma satisfatéria.
Isso pode ser explicado pelo fato de que a demanda de nitrato, nessa etapa, era de 21 mg NO3”
‘L', e este encontrava-se em excesso (2 vezes a demanda de nitrato). E interessante ressaltar
que, mesmo com uma concentragdo menor de nitrato, a rota autotréfica se manteve frente a
rota heterotrofica.

De acordo com Show, Lee e Pan (2013), enquanto o sulfeto € parcialmente
oxidado a enxofre elementar, o nitrato € reduzido parcialmente a nitrito pelos desnitrificantes
autotréficos, o qual é posteriormente reduzido a nitrogénio gasoso pelos desnitrificantes
heterotréficos. Tal hipétese pode justificar a ocorréncia da oxidagdo de sulfeto mesmo na

presenca de elevadas concentracdes de matéria organica. Contudo, maiores estudos devem ser
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realizados para a confirmacdo de que a desnitrificacdo autotréfica via nitrato € incompleta e
que desnitrificacdo autotréfica via nitrito € inibida na presenca de matéria organica.

E importante salientar que, nas etapas II a V, no tanque de alimentacdo, mesmo
sob refrigeracdo (5 °C), uma pequena fracdo de nitrato foi reduzida a nitrito. Essa diminuicao
de nitrato, representa um consumo de menos de 19 mg DQO-L" afluente. Porém, isso ndo
prejudicou o processo, pois o nitrato sempre esteve em excesso durante todo o experimento.
Além disso, o nitrito pode ser usado em ambas as rotas desnitrificantes, embora a literatura
reporte que ele € preferencialmente usado pelas desnitrificantes heterotréficas (SHOW; LEE;
PAN, 2013).

Na etapa VI, cessou-se a adi¢do de nitrato a fim de verificar se as condi¢cdes
anaerdbias se reestabeleciam novamente no sistema. Contudo, ndo foram observadas
alteracoes significativas na remog¢do de DQO (p = 0,300) e sulfato (p = 0,462) e na producao
de metano (p = 0,080) comparados a etapa anterior (Tabela 3.3). Porém, a quantidade de
nitrogénio no biogés diminuiu consideravelmente (p < 0,001). Isso € um forte indicio de que a
metanogénese nao foi inibida pela desnitrificagdo autotréfica durante o experimento.

A producao de sulfeto dissolvido nessa etapa foi 1,6 vez maior que a observada na
etapa I (também sem adi¢do de nitrato) (p < 0,001) (Tabela 3.3), possivelmente pela maior
concentracao de sulfato afluente (p < 0,001). Adicionalmente, a literatura reporta que a adi¢ao
de nitrato causa o acimulo de intermedidrios de enxofre no interior do sistema (por exemplo,
S9), resultando em um aumento da producdo de sulfeto pela reducdo desses intermedidrios
apos a interrupcdo da adicdo de nitrato (AUGUET et al, 2015). Logo, isso pode ter
acontecido na etapa VI.

Por fim, durante todas as etapas, o pH do meio manteve-se proximo a neutralidade
(7,7 £0,3), a alcalinidade foi mantida elevada no sistema (779,4 + 114,5), e nao foi verificado

actimulo de 4cidos (relacio AGV/AT < 0,3) no reator (dados nio exibidos).

3.4 Conclusoes

A adi¢do de nitrato teve impacto positivo na remog¢ao de sulfeto dissolvido, cujos
melhores resultados foram alcancados com a concentracdo de 300 mg NOs-L! (97% de
sulfeto dissolvido em compara¢do com o sulfeto teérico). Contudo, essa estratégia nao foi
efetiva para remocdo de sulfeto gasoso, ndo tendo sido observada uma correlacdo entre a

quantidade de nitrato adicionada e a presenga de H>S no biogés.
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Tanto a metanogénese quanto a sulfetogénese ndo foram prejudicadas pela adi¢ao
das diferentes concentracdes de nitrato. Portanto, provavelmente, o principal mecanismo de
remogao de sulfeto foi a desnitrificacdo autotréfica, a qual ocorreu efetivamente mesmo na

presenca de elevado teor de matéria organica.
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4 DESNITRIFICA(;AO AUTO’ER()FICA VIA  NITRITO ASSOCIADA A
MICROAERACAO PARA REMOCAO DE SULFETO EM REATOR ANAEROBIO

4.1 Introducao

Nas 4guas residudrias que contém altas concentragdes de sulfato, uma fracao
significativa da matéria organica € degradada utilizando o sulfato como aceptor de elétrons,
resultando no acimulo de sulfetos em reatores anaerébios (KLEEREBEZEM & MENDEZ
2002). O sulfeto é um composto téxico, corrosivo e com odor desagraddvel, prejudicial a
saide humana e aos proprios microrganismos envolvidos no tratamento, mesmo em
concentragdes tdo baixas quanto 10 mg. L' (Xu et al., 2014). Portanto, compostos reduzidos
de enxofre, especialmente o sulfeto, causam problemas ambientais e precisam ser removidos
do biogés, principalmente apds o tratamento anaerobio. Muitos processos foram propostos e
empregados para remover o sulfeto do biogds e do efluente liquido. Os processos aplicados
comercialmente normalmente usam oxigénio como aceptor de elétrons para remocgdo de
sulfetos (ABATZOGLOU & BOIVIN 2008).

No entanto, nitratos e nitritos sdo potenciais aceptores de elétrons e estio
disponiveis na maioria das estacdes de tratamento de dguas residudrias (BAS, PINAR &
TUKERKER 2010). Os microrganismos desnitrificantes quimiolitotréficos oxidam
compostos reduzidos de enxofre inorganico, usando nitrato/nitrito como aceptor de elétrons.
O processo que emprega essas bactérias desnitrificantes € geralmente chamado de
desnitrificacdo autotréfica. Esse processo utiliza desnitrificadores autotréficos, como
Thiobacillus denitrificans e Thimicrospira denitrificans, que crescem em pH neutro, reduzem
0 nitrato/nitrito a nitrogénio gasoso e oxidam o sulfeto ou outros compostos reduzidos de
enxofre a enxofre elementar ou a sulfato, dependendo da disponibilidade de aceptor de
elétrons. O enxofre elementar € preferido por ser facilmente removido do efluente para
reutilizacdo, ja que possui uma solubilidade muito baixa na 4gua (MAHMOOD et al., 2007;
BERISTAIN-CARDOSO et al., 2008).

Diante desse contexto, a desnitrificacdo autotréfica se apresenta como uma
solucdo apropriada para a remog¢do de sulfeto no tratamento bioldgico de efluentes, ja que
pode ser usado como doador de elétrons nesse processo, sendo oxidado completamente a
sulfato ou parcialmente a enxofre elementar dependendo da concentragdo do aceptor de
elétrons (nitrato ou nitrito) (CHEN et al., 2009b; REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ,
2004; XU et al., 2014; ZHENG et al., 2017). As reacdes quimicas para a desnitrificacao
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autotréfica via nitrato e nitrito, com oxidacdo completa e parcial de sulfeto, sdo dadas pelas

Equacgdes 4.1 a4.4.

HS + (8/5)NOs™ + (3/5)H" — SO4> + (4/5)N2 + (4/5)H20 AG=-T744,3 k] “4.1)
HS" + (8/3)NOy + (5/3)H — SO4> + (4/3)N2 + (4/3)H>0 AG=-907,3kJ 4.2)
HS™ + (2/5)NOs™ + (7/5)H" — S° + (1/5)N2 + (6/5)H>0 AG=-196,4 kJ 4.3)
HS™ + (2/3)NOy + (5/3)H" — S° + (1/3)N2 + (4/3)H,0 AG=-237,1kJ (4.4)

Embora as reacdes de oxidacdo de sulfeto que utilizam nitrito como aceptor de
elétrons (Equagdes 4.2 e 4.4) sejam termodinamicamente mais favordveis do que as que t€ém
nitrato como aceptor de elétrons (Equagdes 4.1 e 4.3), a presenca de matéria organica pode
atrapalhar o processo devido a competi¢do por nitrito entre as vias metabolicas autotréfica e
heterotréfica de desnitrificacdo ( SHOW; LEE; PAN, 2013; XU et al., 2014). Por isso, é
importante investigar melhor o processo de desnitrificacdo autotréfica em reatores anaerdbios
tratando efluentes contendo matéria organica e sulfato (ex.: esgoto doméstico) para verificar o
impacto nas vdrias rotas metabdlicas, principalmente na sulfetogénese, uma vez que a maioria
dos estudos tem investigado o processo para efluentes que ja contém sulfeto (sulfeto nao
biogénico) e baixo teor de matéria organica (AN; TANG; NEMATI, 2010; CHEN et al., 2009a,
2010; REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004, WANG et al, 2015;
WATSUNTORN et al., 2019; XU et al., 2014).

Adicionalmente, normalmente, a desnitrificagdo autotréfica é mais bem-sucedida
na remoc¢do de sulfeto dissolvido do que na de sulfeto gasoso. Porém, estudos tém
demonstrado que a microaeracdo € uma técnica consolidada para a oxidacdo de sulfeto gasoso
(KRAYZELOVA et al., 2014; RAMOS; PENA; FDZ-POLANCO, 2014). Segundo Diaz et al.
(2011), a remogao bioldgica baseia-se na utilizagdo das bactérias oxidadoras de sulfeto (BOS)
capazes de oxidar o sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar/sulfato, utilizando o oxigénio
como aceptor de elétrons. A predominancia de enxofre elementar ou sulfato como produto
final da oxida¢do depende da quantidade de oxigénio disponivel. Assim, em condi¢des
limitadas de oxigénio (microaerdbia), o enxofre elementar € o principal produto (JANSSEN et
al., 1995). Portanto, a microaeracdo pode ser uma técnica complementar vidvel para garantir

elevada remogdo de sulfeto produzido em sistemas anaerdbios de tratamento de efluentes.
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Diante do exposto, este trabalho avaliou a desnitrificacdo autotréfica via nitrito
associada a microaeracdo como estratégia para a remog¢ao de sulfeto dissolvido e gasoso em

um reator anaerébio tratando efluente sintético contendo sulfato e matéria organica.

4.2 Material e métodos

4.2.1 Agua residudria

A 4gua residudria sintética consistia de uma solug¢do aquosa contendo etanol como
fonte de carbono (~1,0 g DQO-L™), sulfato de sédio (Na,SO4) como fonte de sulfato (~0,1 g
SO4>-L') e meio basal (macro e micronutrientes), o qual era preparado de acordo com
Firmino et al. (2010). Para manter o pH proximo a 7,0, a solu¢do era tamponada com
bicarbonato de s6dio (NaHCO3) na propor¢dao de 1 g NaHCO3 para cada 1 g DQO. Em
algumas etapas experimentais, nitrito de sédio (NaNO) era adicionado como fonte de nitrito
a agua residudria. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificacao

adicional.

4.2.2 Sistema experimental

A investigacdo experimental foi realizada em um reator anaerébio de manta de
lodo e fluxo ascendente (UASB, upflow anaerobic sludge blanket), em escala laboratorial
(Tabela 4.1), com volume util de 3,0 L e tempo de detencdo hidrdulica (TDH) de 8 h,
confeccionado a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto, inoculado com lodo
anaerébio (~56 g STV-L!) proveniente de um reator UASB de uma estacio de tratamento de

esgoto doméstico (Fortaleza, Ceard, Brasil) (Figura 4.1).
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Tabela 4.1 — Parametros de dimensionamento e operacdo do reator.

Volume util (L) 3
Volume do headspace (L) 0,5
Diametro inferior (mm) 75
Altura inferior (cm) 33
Diametro superior (mm) 100
Altura superior (cm) 38
Tempo de detenc¢do hidraulica (h) 8
Numero de ciclos por dia 3
Vazao efluente (L/d) 9
Material construtivo PVC

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Figura 4.1 — Configuracao do sistema experimental utilizado.

1, afluente; 2, bomba peristéltica (alimentagdo); 3, reator UASB; 4, efluente; 5, saida de biogds; 6, medidor de
gds (frasco de Mariotte); 7, bomba peristaltica (microaeracio).

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

O reator era alimentado com a dgua residudria sintética por uma bomba
peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente
28 °C. O tanque de alimentacdo era mantido a aproximadamente 5 °C para evitar a
proliferacdo de microrganismos e, logo, a degradagdo prematura da 4gua residudria. Em

algumas etapas, o reator era microaerado no seu headspace com ar atmosférico por uma
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bomba peristéltica (Minipuls 3, Gilson, EUA). O biogés produzido era coletado e medido por
deslocamento de liquido através de um frasco de Mariotte com solucdo salina de 25 g-L! de
NaCl e acidificada com HCIl até pH menor que 2 para evitar a solubilizacdo dos gases

produzidos durante a digestdo anaerdbia.

4.2.3 Procedimento experimental

O experimento foi dividido em sete etapas (Tabela 4.2). Ap6s a etapa I (controle),
em que o reator anaerébio foi alimentado com dgua residudria livre de nitrito, foram
adicionadas diferentes concentra¢des de nitrito ao afluente (50 a 150 mg-L!) estabelecidas a
partir da concentracdo esperada de sulfeto, sendo dosado em excesso para minimizar a
competi¢do entre as vias heterotroficas e autotroficas, de forma a avaliar o seu efeito na
remog¢do de sulfeto dissolvido (etapas II a IV). Na etapa V, enquanto se manteve a mesma
concentra¢do de nitrito da etapa IV (150 mg-L), aplicou-se microaeracio na vazio de 0,1
mL ar-min" no headspace do reator para viabilizar a remocdo de sulfeto da fragdo gasosa.
Esse valor foi estabelecido a partir da Equagdo 2.3 e da concentracao esperada de sulfeto. Na
etapa VI, cessou-se a adi¢do de nitrito, mantendo-se a microaeracdo, a fim de avaliar a
influéncia da microaeracdo na remog¢ao de sulfeto dissolvido quando aplicada no headspace
do reator. Finalmente, na etapa VII, o reator voltou a ser operado sob as mesmas condicoes da

etapa L.

Tabela 4.2 — Parametros operacionais do reator.

Etapa I 11 I IV v VI VI
Duragao 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 (g-L') 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Sulfato (mg-L) 0,13 0,13 0,13 0,13 0,013 0,14 0,15
Nitrito teérico (mg-L™) - 50 100 150 150 - -
Microaeragdo (mL ar- min™') - - - - 0,1 0,1 -
DQO/SO4* 92 85 85 85 85 719 13

DQO, demanda quimica de oxigénio; TDH, tempo de deten¢ao hidraulica.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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4.2.4 Métodos analiticos

DQO, sulfeto dissolvido, amodnia, pH e alcalinidade total foram analisados
segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

Sulfato, nitrito e nitrato foram determinados por cromatografia de fons (Dionex™
ICS-1100, Thermo Scientific) conforme detalhado no capitulo 3 (item 3.2.4).

As concentragdes de Oz e N> foram determinadas por cromatografia gasosa com
deteccao por condutividade térmica (GC-TCD, gas chromatography-thermal conductivity
detection) (GC-17A, Shimadzu Corporation, Japao). A amostra de biogds (1,0 mL) era
injetada no modo splitless, e a separacdo cromatogréfica era realizada em uma coluna Mol
Sieve SA PLOT (30 m, 0,32 mm D.I.) (Restek Corporation, EUA). As temperaturas do forno,
do injetor e do detector eram 35, 40 e 230 °C, respectivamente. Hélio (White Martins, Brasil)
era utilizado como gés de arraste a um fluxo de 7 mL.- min, e o tempo de corrida, 5 min.

As concentragdes de CHs, CO2 e HoS foram determinadas por cromatografia
gasosa com detec¢do por ionizagdo por descarga de barreira dielétrica (GC-BID, gas
chromatography-barrier ionization discharge) (GC-2010 Plus, Shimadzu Corporation,
Japao). A amostra de biogds (1,0 mL) era injetada no modo split (split ratio = 30), e a
separagdo cromatografica era realizada em uma coluna GS-GasPro (60 m, 0,32 mm D.L.)
(Agilent Technologies, EUA). As temperaturas do injetor e do detector eram 100 e 250 °C,
respectivamente. A temperatura do forno iniciava em 50 °C, era elevada até 75 °C a 5 °C-min
le, em seguida, até 105 °C a 8 °C-min’', sendo, finalmente, mantida nessa temperatura por
0,25 min, totalizando um tempo de corrida de 9 min. Hélio (White Martins, Brasil) era

utilizado como gas de arraste a uma vazdo de 2,0 mL-min.

4.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raio X (DRX)

Foram extraidas amostras de lodo e do material precipitado no efluente (enxofre
elementar) na Etapa V, aproximadamente 0,5 g. As amostras foram congeladas a uma
temperatura de 6 °C e, em seguida, liofilizadas por 28 h. Apds a liofilizagdo, as amostras
foram analisadas por um microscépio eletronico de varredura, modelo Inspect S50 — FEI, com
resolu¢@o nominal de 3 nm para a realiza¢do de andlise em alto e baixo vacuo, andlise quimica

semiquantitativa (EDS) e litografia de elétrons.
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4.2.6 Métodos estatisticos

Para comparar o desempenho do reator durante todas as etapas experimentais, foi

utilizado o teste ndo-paramétrico de Mann-Whitney com nivel de confianga de 95%.

4.3 Resultados e discussao

Na etapa I, quando o reator era alimentado com dgua residudria livre de nitrito,
elevada remocdo de DQO foi alcancada (95%), resultando em uma producdo de metano de
0,23 L-g DQOr!, enquanto a eficiéncia de remocdo de sulfato foi de 71%, produzindo 29
mg-L! de sulfeto dissolvido e 0,94 mmol-d™! de H>S no biogés (Tabela 4.2).

Na etapa II, com a introducao de 50 mg NO>-L!, a eficiéncia média de remocao
de DQO manteve-se a mesma da etapa anterior (p = 0,557), enquanto a producdo de metano
foi levemente maior (p = 0,003) (Tabela 4.2). Entretanto, a remocao de sulfato diminuiu em
relacdo a etapa I (p < 0,001), resultando em uma concentracdo de sulfeto dissolvido 10%
menor (p = 0,005) e praticamente igual a concentracdo tedrica esperada pela redugdo de
sulfato (25 mg-L!). Com relagdo ao sulfeto gasoso, houve um decréscimo de 41% (p = 0,001)
(Tabela 4.2). Esses resultados indicam que a adicdo de nitrito teve impacto positivo na
remo¢do de sulfeto, porém, muito provavelmente, devido a uma leve inibicdo da
sulfetogénese e ndo a oxidacdo do sulfeto produzido por bactérias desnitrificantes autotroficas
como era esperado.

Contudo, o nitrito afluente foi totalmente consumido, e, consequentemente,
observou-se um aumento da fracdo de nitrogénio no biogds em relacio a etapa I (p < 0,001)
(Tabela 4.2) como resultado do processo de desnitrificagdo heterotrofica. De fato, a literatura
reporta que o nitrito € utilizado preferencialmente pela rota heterotréfica em comparaciao a
autotréfica na presenca de matéria organica (SHOW; LEE; PAN, 2013).

Na etapa III, o aumento da concentracio de nitrito (100 mg NO:-L') ndo
prejudicou a eficiéncia de remocdo de DQO que permaneceu praticamente a mesma (p =
0,103). Porém, a producdo de metano aumentou 15% comparado a etapa II (p < 0,001)
(Tabela 4.2).

A eficiéncia de remoc¢do de sulfato aumentou 16% em relacdo a etapa anterior (p
< 0,001), e, consequentemente, aumentou a producdo de sulfeto. Com o aumento da
concentracao de nitrito afluente, ocorreu uma significativa reducao da concentracao do sulfeto

N

dissolvido no efluente (89%) (p < 0,001), quando comparada a etapa I (Figura 4.2). A
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producdo de H»S, nessa etapa, foi de 0,57 mmol-d! (p = 0,214), permanecendo com um
decréscimo de 40%, em relacdo a etapa I, evidenciando que a adicdo de nitrito ndo é uma
estratégia eficiente para a remocdo do sulfeto gasoso, ji que a reacdo de desnitrificacdo
autotréfica ocorre no meio liquido. Como o sulfeto gasoso € bastante volatil, apds
desprendimento do liquido, ndo hd como haver a reacdo (DAS et al, 2019;
TANTIKHAJORNGOSOL et al., 2019).

Nessa etapa, a demanda tedrica para oxidacdo do sulfeto produzido foi 23 mg
NO>-L!, que provavelmente foi consumido pelas bactérias desnitrificantes autotréficas. A
concentragio remanescente de nitrito (77 mg NO,-L!), possivelmente, foi utilizada por

bactérias desnitrificantes heterotroficas.

Figura 4.2 — Balan¢o de massa de enxofre.
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Tabela 4.3 — Desempenho operacional do reator (continua).
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Etapa I I I IV A" VI vl
Nitrito teérico (mg-L1) - 50 100 150 150 - -
Microaera¢io (mL ar-min-!) - - - - 0,1 0,1 -
DQO Afluente (mg-L1) 1202 (43) 1132 (74) 1134 (73) 1123 (70) 1137 (51) 1129 (56) 1106 (65)
Efluente (mg-L™1) 59 (19) 52 (17) 41 (17) 54 (19) 43 (12) 43 (9) 57 (15)
COV; (mg-L!-dh) 3420 (162) 3264 (236) 3241(235) 3172 (199) 3245(154) 3510(180) 3114 (192)
Eficiéncia (%) 95 (2) 95 (2) 96 (2) 95 (2) 96 (1) 96 (1) 95 (1)
SO4* Afluente (mg-L™) 133 (9) 125 (12) 126 (9) 127 (6) 132 (4) 135(7) 145 (11)
Efluente (mg-L1) 38 (5) 50 (4) 37 (4) 50 (5) 50 (4) 49 (3) 37 (4)
Eficiéncia (%) 71 (5) 60 (4) 71(3) 60 (4) 62 (3) 64 (2) 74 (3)
S Efluente (mg-L!) 29 (6) 26 (1) 3(1) 0 0 26 (3) 33 (3)
NH4* Afluente (mg-L™1) 66 (4) 65 (3) 60 (4) 59 (4) 58 (4) 58 (3) 62 (1)
Efluente (mg-L!) 62 (4) 60 (6) 57 (4) 56 (4) 58 (4) 56 (3) 58 (2)
Eficiéncia (%) 6 (4) 7(8) 54) 6 (7) 503) 3(6) 6(3)
NO2 Afluente (mg-L™) - 45 (10) 97 (6) 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)
NOz Afluente (mg-L1) - 5 (6) 33) 0 0 0 0
Efluente (mg-L™) - 0 0 0 0 0 0
Eficiéncia (%) - 100 (0) 100 (0) 0 0 0 0




Tabela 4.3 — Desempenho operacional do reator (conclusao).
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Etapa I II 111 v \Y% VI VII
Nitrito teérico (mg-L1) - 50 100 150 150 - -
Microaera¢io (mL ar-min‘!) - - - - 0,1 0,1 -
H:2S Biogés (mmol-d™) 0,94 (0,08) 0,55(0,42) 0,57 (0,10) 0,62 (0,12) 0 0 1,53 (0,19)
Biogéas (%) 0,9 (0,1) 0,5 (0,4) 0,4 (0,1) 0,5 (0,1) 0 0 1,3 (0,1)
0)) Biogés (mmol-d™) 0 0 0 0 0,05 (0,01) 0,04 (0,01) 0
Biogas (%) 0 0 0 0 0 0 0
N2 Biogés (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)
Biogéas (%) 0,5 (0,4) 2,1(0,9) 2,6 (0,8) 2,9 (1,3) 2,9 (1,3) 0,7 (0,2) 0,2 (0)
CH4 Biogés (mmol-d™) 94 (3) 101 (6) 119 (8) 114 (3) 119 (4) 117 (4) 102 (3)
Biogéas (%) 88 (1,2) 87 (4) 91 (2) 91 (1) 92 (3) 84 (3) 84 (1)
Biogds (L-g DQOy") 0,23 (0,01) 0,26 (0,03) 0,30 (0,03) 0,29 (0,02) 0,30 (0,02) 0,27 (0,02) 0,27 (0,03)
CO: Biogés (mmol-d™) 11 (2) 12 (5) 8(2) 7(1) 7(3) 22 (4) 17 (2)
Biogés (%) 11 (1) 11 (4) 6(2) 5(1) 5(2) 15 (3) 14 (1)

DQO, demanda quimica de oxigénio; COV em, carga organica volumétrica removida.

O desvio padrao € exibido entre parénteses.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Na etapa IV (150 mg NO,-L!), a alta concentraciio de nitrito ndo prejudicou a
remocdo de DQO, que permaneceu, praticamente, a mesma ao longo das etapas estudadas
(95%) (p = 0,064), e ndo foi observada reducdo significativa na produ¢do de metano no
biogds (p = 0,135). A eficiéncia de remocdo de sulfato teve um decréscimo de 11%,
comparando-se com a etapa anterior (p < 0,001), atingindo uma média de 60%, indicando que
a adicdo de nitrito ndo prejudicou a sulfetogénese. Nessa etapa, 100% do sulfeto dissolvido
foi removido, quando comparado a etapa I (controle), isso se deve ao fato de que essa etapa
foi a que teve maior disponibilidade de nitrito (~6 vezes a demanda estequiométrica), sendo,
provavelmente, oxidado totalmente pelas bactérias desnitrificantes autotroficas.
Possivelmente, houve oxidacao parcial do sulfeto biogénico a enxofre elementar pela acdo de
bactérias desnitrificantes autotréficas, que utilizam o sulfeto como doador de elétrons para a
reduc¢do de nitrito a nitrogénio gasoso, conforme a Equacio 4.4.

A producdo de HoS foi praticamente a mesma das etapas anteriores (p = 0,317),
indicando que o aumento da concentracdo de nitrito ndo interferiu significativamente na
parcela gasosa do sulfeto. Observou-se também um aumento da carga de nitrogénio (N2) no
biogds, com a elevagdo da concentragdo nitrito, certamente, pela desnitrificacdo.

Os resultados apresentados por Munz et al. (2015) corroboram a hipdtese anterior.
Os autores avaliaram o processo de desnitrificacdo autotréfica via nitrato e nitrito para
remog¢ao do sulfeto, utilizando dois reatores em bateladas sequenciais (volume de 3,2 L e
TDH de 24 h). Foi observado que a desnitrificacdo autotréfica € um processo eficiente para a
remocao de sulfeto, obtendo remocdes de 99% sob diferentes condi¢des operacionais (TDH,
temperatura, relacdes S/N).

Na etapa V, com adicdo de 150 mg NO,-L! e aplicacdo de microaeracio no
headspace do reator (0,1 mL ar- min’), a remog¢do de DQO continuou praticamente a mesma
(p = 0,557), indicando que a alta concentragdo de nitrito ndo afetou, de forma negativa, os
processos da digestdao anaerdbia. Além disso, o percentual de metano no biogds permaneceu
~90%, mesmo com a elevacdo do percentual de N> no biogds para 3% (dados ndo exibidos),
visto que a microaeracdo era fornecida a partir do ar atmosférico.

N3ao houve diferenca significativa na remocao de sulfato comparada a etapa IV (p
= 0,194). Logo, a microaeragdo também nao prejudicou a sulfetogénese. Com a adi¢do de
nitrito, supdem-se que tenha ocorrido o processo de desnitrificagdo autotréfica, pois todo o
sulfeto resultante da reducdo do sulfato, foi oxidado e, consequentemente, removido da fase
liquida (Tabela 4.2). Com a aplicacdo da microaeracdo no headspace do reator, o sulfeto

gasoso (H2S) foi completamente removido. Sousa et al. (2018) avaliaram diferentes pontos de
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aplicacdo e vazdes de microaeracdo, em reator UASB tratando esgoto sintético com baixa
concentracdo de sulfato, e concluiram que a aplicacdo da microaeracao no headspace se torna
mais eficiente para remocdo do sulfeto gasoso. Diaz et al. (2011b) também avaliaram a
microaeragdo em um digestor anaerébio para remog¢do de sulfeto e obtiveram eficiéncias de
remo¢do acima de 97%. A remocdo bioldgica baseia-se na utilizacdo das bactérias oxidadoras
de sulfeto (BOS) capazes de oxidar o sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar/sulfato,
utilizando o oxigénio como aceptor de elétrons (DfAZ et al., 2011). Neste experimento, foram
observados particulados de cor branca, sendo confirmados em andlise qualitativa de MEV

(Figura 4.3).

Figura 4.3 — MEV do lodo do reator na Etapa V.
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Estudos realizados em um EGSB (volume util de 3,8 L, TDH de 12 h), tratando
dguas residudrias sintéticas contendo sulfeto (800 mg-L™!) e nitrato (1860 mg-L!), mostraram
que o desempenho da desnitrificacdo autotréfica sob condigdes microaerdbias apresenta-se
como uma alternativa promissora. As taxas de remocao de sulfeto e nitrato atingiram 100% e
53,8%, respectivamente, na taxa de microaeracio de 20 mL-min"! (0,2 a 0,3 mg OD-L™")
(ZHANG et al., 2019a).

Na etapa VI, cessou-se a adi¢do de nitrito, € manteve-se a microaeracdo no

headspace do reator (0,1 mL ar-min™!). Com essa alteracdo, ndo houve variacio na remocio
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de DQO (p = 0,111), porém foi observada reducdo significativa na produ¢cdo de metano no
biogéds (p < 0,001), também ndo houve variagdo significativa na eficiéncia de remocao de
sulfato (p = 0,136). Contudo, a microaeracdo no headspace nao teve efeito positivo na
remog¢ao da concentracdo de sulfeto dissolvido, pois os valores obtidos sdo proximos dos
encontrados na etapa I (controle). J4 o HzS, foi totalmente removido da fracdo gasosa. Quando
a microaeracdo ocorre no headspace do reator, o Oz reage de forma mais fécil e direta com o
H>S. Devido a isso, menores dosagens de ar atmosférico sdo suficientes para obter bons
resultados de remogao desse composto (DfAZ et al., 2011b). Adicionalmente, foi observado
uma reducdo da carga de N> no biogéds que, possivelmente, ocorreu devido a interrup¢ao do
nitrito afluente.

De fato, ja era esperado eficiéncias elevadas para o HoS através do processo de
microaeragdo, ja que varios estudos mostram que essa tecnologia € bastante promissora para
remocgado do sulfeto gasoso (DIAZ et al., 2011a; DIAZ; FDZ-POLANCO, 2012; JENICEK et
al., 2017; KRAYZELOVA et al., 2014, 2015; POKORNA-KRAYZELOVA et al., 2017, 2018;
SOUSA et al., 2018).

A ultima etapa do experimento (etapa VII) consistiu na retirada da microaeracao,
afim de verificar se as condi¢des anaerdbias se reestabeleciam novamente no sistema. Nao
foram observadas alteracdes significativas na remog¢ao de DQO em todas as etapas estudadas.
A produgdo de metano foi até maior do que a etapa I, e a quantidade de nitrogénio no biogés
diminuiu consideravelmente, comparada as etapas anteriores.

A eficiéncia média de remocao de sulfato aumentou 10% em relagdo a etapa VI,
obtendo um valor préximo, porém estatisticamente diferente da etapa I (anaerébia) (p <
0,001). As concentragdes de sulfeto dissolvido e H»S obtiveram valores préximos aos
encontrados na etapa I (anaerdbia), indicando que a sulfetogénese ocorreu de forma efetiva.
Diaz e Fdz-Polanco (2012) avaliaram a robustez de sistemas microaerobios e observaram que,
apés a pausa no fornecimento de oxigénio em um digestor em escala piloto, houve um
aumento da concentragdo de sulfeto de hidrogénio. Entretanto, quando foi aplicada novamente
a microaeragdo, a concentracdo do sulfeto diminuiu gradativamente até atingir os valores
médios anteriores. A producdo de sulfeto dissolvido e H2S, nessa etapa, foi, respectivamente,
1,2 e 1,6 vezes maiores que as observadas na etapa I, possivelmente pela maior concentracao
de sulfato afluente. Adicionalmente, a literatura reporta que a adi¢ao de nitrato e nitrito causa
o actimulo de intermedidrios de enxofre (por exemplo, S° ou S,03%), resultando em um
aumento da producdo de H>S apds a interrupcdo da adi¢do do nitrito (HORTA, 2016). No

presente estudo, ndo foi possivel avaliar os intermedidrios de enxofre, porém foi observado
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que, apos cessar a introducao de nitrito, houve um aumento na producgdo de sulfeto em relacao
ao sulfeto tedrico, possivelmente devido a elevada concentracdo de enxofre precipitado dentro
do reator.

Finalmente, observou-se um comportamento estavel dos pardmetros operacionais
do reator durante todas as etapas. O pH do meio manteve-se préximo a neutralidade (7,8 +
0,3), a alcalinidade manteve-se elevada no sistema (760,8 + 87,1), e ndo foi verificado

acumulo de 4cidos (relacio AGV/AT <0,3) no reator (dados ndo apresentados).

4.4 Conclusoes

A adi¢do de nitrito no sistema anaerdbio testado teve impacto positivo na remog¢ao
de sulfeto dissolvido e gasoso.

Dentre as concentragdes de nitrito testadas, a que teve maior eficiéncia de
remoc¢do foi 150 mg-L! (100% de sulfeto dissolvido e 33% de sulfeto de hidrogénio em
relagdo a etapa controle).

A microaeragdo apresentou-se como uma Otima tecnologia para remocdo de
sulfeto gasoso, alcangando eficiéncia de 100%, mas com baixa eficiéncia para a remog¢do do
sulfeto dissolvido.

A associagdo dos dois processos estudados se mostra promissora para a

eliminacdo de sulfeto dissolvido e gasoso, produzido em reatores anaerobios.
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5 REMOCAO ~MICROAER(’)BIA DE SULFETO: EFEITO DA VAZAO’ DE
MICROAERACAO, PONTO DE APLICACAO, RECIRCULACAO DE BIOGAS E
ADICAO DE NITRATO

5.1 Introducio

Sob condicdes anaerdbias, as bactérias redutoras de sulfato (BRS) usam sulfato
como aceptor de elétrons terminal para a degradagdo de compostos orgadnicos enquanto
produzem sulfeto de hidrogénio (H2S). Altas concentracdes de sulfeto de hidrogénio no
biogés reduzem sua qualidade, uma vez que causa corrosdo do concreto e do aco, compromete
as funcgdes das unidades de cogeracdo, produz emissdes de odores desagradaveis, é toxico
para os seres humanos e gera emissOes de dioxido de enxofre durante a combustdo. Além
disso, a presenca de sulfeto na fase liquida causa corrosdo nos sistemas de transporte de dgua
e acimulo de material inerte no lodo (por exemplo, sulfetos metélicos). Além disso, o sulfeto
é toxico para as arqueias metanogénicas (j4 em concentracdes acima de 50 mg L) e pode
causar a inibicdo de processos anaerobios (BUISMAN et al., 1990a; HAO et al., 1996;
HULSHOFF POL et al., 1998; KHANAL & HUANG 2003b; STUCKI et al., 1993; ZHOU et
al., 2007). Por todas essas razdes, a producio de sulfeto € um grande problema associado ao
tratamento anaerébio de dguas residuais e residuos organicos ricos em sulfato.

Os principais métodos utilizados para remocao de sulfeto gasoso sdo baseados em
principios fisico-quimicos, tais como: precipitacdo, lavagem cdustica e adsor¢do por carvao
ativado (CHEN; HUANG; YANG, 2001; CHOI et al., 2008; CHOO et al.,, 2013). Essas
aplicacdes sao ripidas e eficazes. Contudo, possuem custos elevados, pois demandam a
adicdo de produtos quimicos em grandes quantidades, além de produzirem residuos
secundérios. Em contrapartida, nos ultimos anos, observou-se um aumento no uso das
tecnologias de tratamento bioldgico, baseados na oxidag¢do bioquimica de sulfeto a sulfato,
tiossulfato e enxofre elementar, como, por exemplo, a microaera¢do de reatores anaerdbios,
obtendo-se altas taxas de remocdo com custos operacionais relativamente menores
(BUISMAN; WIT; LETTINGA, 1990; ZHANG et al., 2013, 2018b).

A introducdo de ar ou oxigénio puro na fase liquida promove a remocio da
concentracdo de sulfeto dissolvido, além de apresentar um potencial destaque para oxidagao
do sulfeto no biogds (KRAYZELOVA et al., 2014; RAMOS; PENA: FDZ-POLANCO,
2014). Segundo Diaz et al. (2011), a remocgao bioldgica baseia-se na utilizacdo das bactérias

oxidadoras de sulfeto (BOS) capazes de oxidar o sulfeto de hidrogénio a enxofre
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elementar/sulfato, utilizando o oxigénio como aceptor de elétrons. A predomindncia de
enxofre elementar ou sulfato como produto final da oxidacdo depende da quantidade de
oxigénio disponivel. Assim, sob condi¢des limitadas de oxigénio (microaerdbias), o enxofre
elementar € o principal produto (JANSSEN et al., 1995).

Estudos t€ém demonstrado que a microaeragdo € uma técnica bastante promissora
para oxidagdo de sulfeto, principalmente da fracdo gasosa, levando em consideracdo que o
método € simples e economicamente eficiente. Contudo, a vazao de ar, o ponto de aplicacdo e
a recirculacdo do biogds tém bastante influéncia no processo, uma vez que a quantidade de
oxigénio disponivel pode influenciar a taxa de reacdo do processo, o ponto de aplicagdo pode
priorizar a remogdo de algumas das espécies quimicas ali presentes (DIAZ et al., 2011a;
KRAYZELOVA et al., 2014), e a recirculacdo pode favorecer a remoc¢do do sulfeto
dissolvido ali presente. Logo, uma visdo mais aprofundada dessas caracteristicas pode
impulsionar a otimizacao e aplicacdo do processo em diferentes escalas.

A desnitrificacdo autotréfica apresenta-se como uma solu¢do promissora para a
remo¢do de sulfeto dissolvido no tratamento biolégico de efluentes. As bactérias
desnitrificantes autotréficas podem usar compostos de enxofre reduzidos (S*, S° S,05%)
como fonte de energia, reduzindo assim sua concentracdo (CHEN et al., 2008a, 2009a, 2010;
REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004; SHOW; LEE; PAN, 2013; WANG et al.,
2015; WATSUNTORN et al., 2019; XU et al., 2014). Dependendo da disponibilidade de
nitrato, o sulfeto € oxidado parcialmente a enxofre elementar ou totalmente a sulfato

(Equagdes 5.1 € 5.2).

HS + (2/5)NOs™ + (7/5)H* — S° + (1/5)N2 + (6/5)H.0 AG=-196,4kJ (5.1)

HS™ + (8/5)NO3™ + (3/5)H" — SO4* + (4/5)N2 + (4/5)H20 AG=-T744,3 k] 5.2)

Portanto, a associagdo da microaera¢do com a desnitrificacdo autotréfica pode ser
uma estratégia vidvel para garantir elevada remoc¢do de sulfeto produzido em sistemas
anaerdbios de tratamento de efluentes.

Diante do exposto, no presente trabalho, foi avaliado o efeito de diferentes vazdes
e pontos de aplicagdo de microaeragdo, da recirculagdo de biogds e da adi¢do de nitrato na
remog¢do microaerébia de sulfeto dissolvido e gasoso em um reator anaerdbio tratando

efluente sintético contendo sulfato e matéria organica.
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5.2 Material e métodos

5.2.1 Agua residudria

A 4gua residudria sintética consistia de uma solug¢do aquosa contendo etanol como
fonte de carbono (~1,0 g DQO-L™), sulfato de sédio (Na,SO4) como fonte de sulfato (~0,1 g
SO4>L'!) e meio basal (macro e micronutrientes), o qual era preparado de acordo com
Firmino et al. (2010). Para manter o pH préximo a 7,0, a solu¢do era tamponada com
bicarbonato de sédio (NaHCO3) na propor¢dao de 1 g NaHCO3 para cada 1 g DQO. Em
algumas etapas experimentais, nitrato de sddio (NaNOs3) era adicionado como fonte de nitrato
a agua residudria. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificacao

adicional.

5.2.2 Sistema experimental

A investigacdo experimental foi realizada em um reator anaer6bio de manta de
lodo e fluxo ascendente (UASB, upflow anaerobic sludge blanket), em escala laboratorial
(Tabela 5.1), com volume tutil de 3,0 L e tempo de deten¢do hidraulica (TDH) de 8 h,
confeccionado a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto, inoculado com lodo
anaerébio (~56 g STV L) proveniente de um reator UASB de uma estacio de tratamento de
esgoto doméstico (Fortaleza, Ceard, Brasil) (Figura 5.1).

O reator era alimentado com a dgua residudria sintética por uma bomba
peristédltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente
28 °C. O tanque de alimentacdo era mantido a aproximadamente 5 °C para evitar a
proliferagdo de microrganismos e, logo, a degradacdo prematura da dgua residudria. Em
algumas etapas, o reator era microaerado, no seu headspace ou na linha de alimentag¢do, com
ar atmosférico por uma bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA). O biogds produzido era
coletado e medido por deslocamento de liquido através de um frasco de Mariotte com solu¢do
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 anaerébia.
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Tabela 5.1 — Parametros de dimensionamento e operacdo do reator.

Volume util (L) 3
Volume do headspace (L) 0,5
Diametro inferior (mm) 75
Altura inferior (cm) 33
Didmetro superior (mm) 100
Altura superior (cm) 38
Tempo de detenc¢do hidraulica (h) 8
Nimero de ciclos por dia 3
Vazao efluente (L/d) 9
Material construtivo pPvVC

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Figura 5.1 — Configuracio do sistema experimental utilizado.

1, afluente; 2, bomba peristaltica (alimentagdo); 3, reator UASB; 4, efluente; 5, saida de biogds; 6, medidor de
gds (frasco de Mariotte); 7, bomba peristaltica (microaeracdo); 8, ponto de aplicagdo da microaeragdo
(headspace).

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

5.2.3 Procedimento experimental

O experimento foi dividido em 13 etapas (Tabela 5.2), conforme detalhado a

seguir.



Tabela 5.2 — Pardmetros operacionais do reator.
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Etapa I II 11 v \Y% VI VII VIII IX X XI XII XIIT
Duracao da etapa (dias) 64 42 16 20 18 12 25 16 7 17 28 15 10
Fim da etapa (dia) 64 114 135 156 175 189 215 232 240 258 288 309 331
TDH (h) 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
DQO total (g-L'1) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,2 1,2 1,1 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1
Sulfato (g-L") 0,14 0,14 0,13 0,13 0,14 0,13 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
Microaeragao (mL ar- min™) - 0,1 0,2 0,2 0,4 0,2 0,2 0,4 0,2 0,2 - - -
Ponto de aplicacao - HS HS LA LA HS HS HS HS HS

Recirc. de biogds (L-d™") - - - - - - 27 27 - - - 27 -
Nitrato teérico (mg-L™) - - - - - - - - - 50 50 50 -
DQO/SO+* 7,9 7,9 8,5 8,5 7,9 9,2 8,6 7,9 8,6 7.9 7.9 7.9 7.9

DQO, demanda quimica de oxigénio; HS, headspace; LA, linha de alimentacido; TDH, tempo de detencdo hidrdulica.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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5.2.3.1 Efeito da vazdo de microaeracdo e do ponto de aplicacdo

Na etapa I, o reator foi operado sob condi¢cdes anaerébias (controle). Nas etapas 11
e III, a microaeragdo foi aplicada no headspace do reator, a vazdes de 0,1 e 0,2 mL ar-min’!,
respectivamente, para viabilizar a remocdo do sulfeto gasoso. Nas etapas IV e V, a
microaeracdo foi aplicada na linha de alimentacio a vazdes de 0,2 e 0,4 mL ar-min’,

respectivamente, para viabilizar a remog¢ao do sulfeto dissolvido.

5.2.3.2 Efeito da recirculagdo de biogds

Na etapa VI, a microaeracao voltou a ser aplicada no headspace do reator a vazao
de 0,2 mL ar-min™! (controle para as préximas etapas). Em seguida, na etapa VII, mantendo-se
as condi¢des de microaeraciio da etapa anterior, o biogds passou a ser recirculado (27 L-d™!)
através da manta de lodo por uma bomba peristdltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) a fim de
disponibilizar oxigénio na fase liquida e viabilizar a remocao do sulfeto dissolvido. Na etapa
VIII, manteve-se a recirculacdo de biogds, e a vazao de microaeragdo foi aumentada para 0,4

mL ar-min’".

5.2.3.3 Efeito da adigdo de nitrato

Na etapa IX, interrompeu-se a recirculacdo de biogds, e diminuiu-se a vazao de
microaeragdo, aplicada no headspace do reator, novamente para 0,2 mL ar-min™' (controle
para as proximas etapas). Em seguida, na etapa X, mantendo-se as condi¢des de microaeracao
da etapa anterior, foram adicionados 50 mg-L™! de nitrato com o objetivo de remover o sulfeto

dissolvido. Na etapa XI, cessou-se a microaeracao, € manteve-se a suplementacao de nitrato.

5.2.3.4 Efeito da recirculagdo de biogds na presenga de nitrato

Na etapa XII, sob as mesmas condi¢des da etapa anterior (50 mg-L™! de nitrato), o
biogds voltou a ser recirculado (27 L-d') através da manta de lodo, como na etapa VII, de
forma promover a solubilizacdo do sulfeto gasoso na fase liquida e, logo, sua remocao do
biogds. Finalmente, na etapa XIII, o reator voltou a ser operado sob as mesmas condi¢des da

etapa I para verificar se as condi¢des anaerdbias se restabeleciam no sistema e assegurar que
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as respostas obtidas foram consequéncia das alteragdes operacionais impostas ao sistema e

ndo apenas adaptacdes temporais.

35.2.4. Métodos analiticos

DQO, sulfeto dissolvido, amoénia, pH e alcalinidade total foram analisados
segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

Sulfato, nitrito e nitrato foram determinados por cromatografia de ions (Dionex™
ICS-1100, Thermo Scientific) conforme detalhado no capitulo 3 (item 3.2.4).

As concentragdes de Oz e N foram determinadas por cromatografia gasosa com
deteccao por condutividade térmica (GC-TCD, gas chromatography-thermal conductivity
detection) (GC-17A, Shimadzu Corporation, Japdo), e as de CH4, CO; e H2S foram
determinadas por cromatografia gasosa com deteccao por ioniza¢do por descarga de barreira
dielétrica (GC-BID, gas chromatography-barrier ionization discharge) (GC-2010 Plus,

Shimadzu Corporation, Japao) conforme descrito no capitulo 4 (4.2.4).

5.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raio X (DRX)

Foram extraidas amostras de lodo e do material precipitado no efluente (enxofre
elementar) na Etapa V, aproximadamente 0,5 g. As amostras foram congeladas a uma
temperatura de 6 °C e, em seguida, liofilizadas por 28 h. Apoés a liofilizagdo, as amostras
foram analisadas por um microscépio eletronico de varredura, modelo Inspect S50 — FEI, com
resolu¢do nominal de 3 nm para a realizac¢do de andlise em alto e baixo vécuo, andlise quimica

semiquantitativa (EDS) e litografia de elétrons.

5.2.6. Métodos estatisticos

Para comparar o desempenho do reator durante todas as etapas experimentais, foi

utilizado o teste ndo-paramétrico de Mann-Whitney com nivel de confianga de 95%.
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Efeito da vazdao de microaeragdo e do ponto de aplicacdo

Na etapa I, quando o reator era operado sob condi¢des anaerdbias, elevada
remo¢do de DQO foi alcancada (93%), sendo obtida uma producdo de metano de 0,22
(Lcrs.gDQOREM). A eficiéncia de remogdo de sulfato foi de 71%, produzindo 29 mg-L! de
sulfeto dissolvido e 0,99 mmol-d! de sulfeto gasoso (Tabela 5.3).

Com a adi¢do de 0,1 mL ar-min™' no headspace (etapa II), a eficiéncia média de
remog¢ao de DQO foi maior do que a verificada na etapa I (p < 0,001), resultando também em
um aumento da producdo de biogds (p < 0,001) (Tabela 5.3). De acordo com os resultados
obtidos, a microaera¢do ndo afetou de forma negativa esses parametros.

Tanto a remocao de sulfato (p = 0,159) quanto a concentracdo de sulfeto
dissolvido (p = 0,458) permaneceram semelhantes as da etapa 1. Entretanto, no biogds, a
concentracao de H»S foi 65 % menor (p < 0,001) (Figura 5.2), indicando que, possivelmente,
esse composto foi oxidado parcialmente a enxofre elementar por bactérias microaerofilicas
presentes na interface liquido-gas do reator, as quais utilizaram o oxigénio disponibilizado
pela microaeragio adicionada como aceptor de elétrons (DIAZ et al., 2011; KRAYZELOVA
etal.,2014).

! ndo houve

Na etapa III, quando a vazdo de ar foi elevada para 0,2 mL ar-min
diferenga estatistica entre as eficiéncias de remocdo de DQO (p = 0,092), porém a
concentracdo de metano teve um leve aumento (p < 0,001). Levando em consideracdo as
fracdes de enxofre presentes no reator, ndo houve diferenca significativa na remocao de
sulfato (p = 0,043), porém a producao de sulfeto dissolvido foi um pouco menor (p < 0,001)
do que a da etapa anterior. Entretanto, a remog¢ao de H2S no biogés foi completa (Tabela 5.3),
muito provavelmente pela maior disponibilidade de oxigénio nessa etapa. Em contraste, Sousa
et al., (2016), utilizando a mesma vazdo de microaeraciio (0,2 mL ar-min’') em um reator
UASB semelhante ao utilizado na presente investigacdo (volume util de 2,8 L, TDH de 11 h,

DQO de aproximadamente 1 g-L! e concentragdo de sulfato préxima a 150 mg-L!), nio

conseguiram completa remocdo de HzS (de 0,15 a 0,01 mmol-d™!).
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Tabela 5.3 — Desempenho operacional do reator nas etapas [ a V.

Etapa I I I v A\
Microaerac¢io (mL ar-min‘!) - 0,1 0,2 0,2 0,4
Ponto de aplicacao - HS HS LA LA
Afluente (mg-L™) 1146 (92) 1087 (54) 1109 (65) 1139(80) 1132 (60)
DQO  Efluente (mg-L') 80 (20) 56 (10) 51(7) 47 (7) 62 (13)
Eficiéncia (%) 93 (2) 95 (1) 95 (1) 96 (1) 95 (1)
Afluente (mg-L™1) 137 (8) 140 (8) 130 (7) 133 (5) 137 (4)
SO4*  Efluente (mg-L") 40 (6) 38 (6) 39 (4) 56 (7) 63 (4)
Eficiéncia (%) 71 (5) 73 (4) 70 (3) 58 (5) 54 (3)
S Efluente (mg-L!) 29 (4) 30 (2) 27 (2) 18 (0) 15 (2)
Afluente (mg-L™) 65 (5) 63 (5) 60 (3) 61 (3) 62 (2)
NH4*  Efluente (mg-L') 60 (5) 59 (5) 57 (3) 56 (2) 56 (3)
Eficiéncia (%) 7(5) 7 (6) 5@03) 8 (6) 10 (5)
H:2S Biogds (mmol-d™!) 0,99 (0,10) 0,35 (0,25) 0 0,53 (0,11) 0,42 (0,21)
Biogas (%) 1,0 (0,1) 0,5 (0,8) 0 0,4 (0,1) 0,4 (0,2)
02 Biogds (mmol-d!) 0 0,12 (0,05) 0,25 (0,14) 0,02 (0,01) 0,02 (0,01)
Biogés (%) 0 0,2 (0,4) 0,2 (0,1) 0 0
N2 0,80 2,02 15
Biogas (mmol-d!) 0 0
(0,44) (1,00) 3)
Biogés (%) 0 0,9 (0,9) 2,2 (2,8) 0,4 (0,1) 0,5 (0,1)
CH4 Biogds (mmol-d™!) 87 (8) 117 (8) 137 (6) 109 (5) 95 (4)
Biogés (%) 87 (2) 92 (2) 88 (3) 90 (3) 92 (2)
Biogds (L-g DQO") 0,22 (0,02) 0,31 (0,02) 0,36 (0,03) 0,27 (0,02) 0,28 (0,02)
CO: Biogds (mmol-d™!) 11 (2) 10 (3) 16 (3) 12 (3) 7(2)
Biogas (%) 12 (2) 7(3) 10 (2) 10 (3) 7(2)

DQO, demanda quimica de oxigénio; DQOr, DQO removida; HS, headspace; LA, linha de alimentag@o.
O desvio padrio € exibido entre parénteses.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Figura 5.2 — Balanco de massa de enxofre.
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Com a adi¢do de ar na linha de alimentacdo (etapa 1V), ndo houve variagdo da
remog¢ao de DQO (p = 0,047). Contudo, a concentracdo de metano teve um leve decréscimo
em relagdo a etapa anterior (p < 0,001). E possivel verificar que houve prejuizos na remogio
de sulfato (p < 0,001) quando o ar entrou em contato com a manta de lodo, obtendo-se um
residual de sulfeto dissolvido de 18 mg-L'1 (concentracdo 38% inferior a da etapa 1) (Tabela
5.3). E provavel que ou houve certa inibicio da sulfetogénese ou parte do sulfeto formado
pode ter sido convertida novamente a sulfato por ser uma reacdo mais favoravel do que a
oxidagdo parcial a enxofre (DfAZ et al., 2011; GUERRERO et al., 2015; JANSSEN et al.,
1995; KRAYZELOVA et al., 2014). Em relacdo ao biogas, a concentracdo de H>S aumentou
em relacdo a etapa anterior (Tabela 5.3) devido a menor disponibilidade de oxigénio, ja que
parte dele foi consumido na manta de lodo. Mesmo assim, ainda se obteve um valor 47%
menor do que o da etapa controle, indicando que a microaeracdo, quando adicionada na linha
de alimentacdo, pode ainda remover uma pequena fracdo de sulfeto no biogés, j4 que nem
todo oxigénio adicionado € solubilizado no liquido (DfAZ et al.,, 2011; KRAYZELOVA et
al., 2015).

Na etapa V, com uma vazao de 0,4 mL ar- min~' na linha de alimentacdo, o valor
médio de remocdo de DQO foi 95% (p < 0,001). Nao houve diferenga significativa na
producdo de metano, comparado a etapa anterior (p = 0,629). A eficiéncia média de remogao
de sulfato diminuiu mais uma vez (54%) (p < 0,001) (Tabela 5.3), o que pode ser resultado do
aumento da oxidacdo de sulfeto a sulfato devido a maior disponibilidade de oxigénio nessa
etapa. De fato, foi a menor concentragio de sulfeto dissolvido registrada (15 mg-L!) entre as

etapas I a V. O aumento da vazdo de microaeragdo também favoreceu uma maior remocgao de
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H>S (Tabela 5.3). Porém, os resultados ndo foram tao eficientes quanto os obtidos nas etapas
em que a microaeracdo era aplicada no headspace do reator. De acordo com Diaz et al.
(2011), quando a microaera¢do ocorre no headspace do reator, o oxigénio reage de forma
mais fécil e direta com o H»S. Neste experimento, foram observados particulados de cor

branca, sendo confirmados em andlise qualitativa de MEV (Figura 5.3).

4/2019 | mag O | HV

9:46 PM | 50 (j()\'] X | 2000 kv | 114 mm

5.3.2 Efeito da recirculacdo de biogds

Na etapa VI, a microaeracao voltou a ser aplicada no headspace do reator a vazao
de 0,2 mL ar-min™! para servir de controle para préxima etapa. O valor médio de remogio de
DQO foi semelhante as etapas anteriores, correspondendo a 94% (p = 0,315), ja a remocao de
sulfato teve um aumento considerdvel de 14% (p < 0,001). Nao houve diferenca significativa
na producdo de metano (p = 0,057), sulfeto dissolvido (p < 0,001) e H>S (p < 0,001) quando
comparado a etapa I1I (etapa semelhante) (Tabelas 5.3 € 5.4).

Na etapa VII, mantendo-se as condicdes de microaeragdo da etapa anterior, 0O
biogds passou a ser recirculado através da manta de lodo a fim de disponibilizar oxigénio na
fase liquida e viabilizar a remocdo do sulfeto dissolvido. Essa alteracdo ndo prejudicou a
eficiéncia de remoc¢ao de DQO (p = 0,001), porém teve um leve decréscimo na producao de
metano (p = 0,015). Também ndo houve variacdo na remoc¢do de sulfato (p = 0,200) (em
relacdo a etapa anterior). Por outro lado, em relagdo a concentragdo de sulfeto dissolvido,

houve um decréscimo de 31% quando comparada a etapa anterior (p < 0,001) (Figura 5.4). No

biogés, a concentragdo de H>S foi maior (p < 0,001), indicando que a recirculagdo do biogas
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beneficiou a remocdo do sulfeto dissolvido, porém prejudicou a remog¢do do sulfeto gasoso, ja

que, provavelmente, ndo havia oxigénio suficiente para a oxidacdo de ambas fragdes.

Tabela 5.4 — Desempenho operacional do reator nas etapas VI a VIII.

Etapa VI vl VIII
Microaerac¢io (mL ar-min!) 0,2 0,2 0.4
Recirculagio de biogas (L-d1) - 27 27
Afluente (mg-L) 1163 (42) 1210 (63) 1140 (53)
DQO Efluente (mg-L™1) 68 (9) 57 (10) 51(7)
Eficiéncia (%) 94 (1) 95 (2) 96 (2)
Afluente (mg-L) 133 (5) 135 (10) 143 (9)
SO+ Efluente (mg-L!) 42 (3) 44 (7) 40 (5)
Eficiéncia (%) 68 (2) 67 (6) 72 (4)
S2 Efluente (mg-L) 26 (1) 18 (3) 6 (2)
Afluente (mg-L) 57 (3) 63 (2) 57 (3)
NH4+  Efluente (mg-L) 54 (3) 55(2) 54 (2)
Eficiéncia (%) 51) 12 (5) 54)
H>S Biogas (mmol-d™) 0 0,62 (0,30) 0
Biogas (%) 0 0,5 (0,2) 0
02 Biogds (mmol-d!) 0,03 (0) 0,03 (1) 0,06 (0,01)
Biogas (%) 0 0 0
N2 Biogds (mmol-d') 0,91 (0,04) 1,04 (0,39) 2,72 (0,50)
Biogas (%) 0,6 (0) 0,7 (0,3) 1,9 (0,4)
CH4 Biogas (mmol-d!) 119 (2) 118 (4) 120 (2)
Biogas (%) 85 (1) 85(2) 85 (1)
Biogis (L-g DQO; ™) 0,30 (0,02) 0,28 (0,02) 0,28 (0,08)
CO: Biogds (mmol-d!) 20 (2) 19 (2) 18 (2)
Biogés (%) 15 (1) 14 (2) 13 (1)

DQO, demanda quimica de oxigénio; DQO;, DQO removida.

O desvio padrao € exibido entre parénteses.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Figura 5.4 — Balanco de massa de enxofre.
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Fdz-Polanco et al. (2009) testaram recirculacdo de lodo e de biogds juntamente
com a microaeragdo em um reator anaerébio e ndo observaram efeito significativo na remocao
de H»S, enquanto a recirculacdo de biogds reduziu em 10 vezes a concentragdo de sulfeto
dissolvido em comparacao com a recirculacdo de lodo.

Na etapa VIII, manteve-se a recirculacdo de biogds, e a vazdo de microaeragao foi
aumentada para 0,4 mL ar-min”'. Ndo houve variacio significativa na eficiéncia média de
remocdo de DQO (p = 0,322), porém a producido de biogéds foi ligeiramente maior que as
etapas anteriores (p = 0,106). Também ndo houve variacao significativa na remocao de sulfato
(p = 0,013) (em relacdo a etapa anterior), mas, devido a maior disponibilidade de oxigénio, a
concentracdo de sulfeto dissolvido foi 67% menor (p < 0,001), e o H>S foi completamente

removido (Tabela 5.4).

5.3.3 Efeito da adicdo de nitrato

A etapa IX consistiu nas mesmas condi¢des da etapa III e VI, os resultados foram
similares aos encontrados nessas etapas (Tabelas 5.3, 5.4 ¢ 5.5).

Na etapa X, mantendo-se as condi¢cdes de microaeracao da etapa anterior, foram
adicionados 50 mg-L! de nitrato com o objetivo de remover o sulfeto dissolvido. A eficiéncia
média de remocdo de DQO ndo sofreu variagdo consideravel (p = 0,098) (comparado a etapa
anterior), a produ¢do de metano teve um leve decréscimo, porém sem diferenca significativa
(p = 1,000). A remocgao de sulfato foi praticamente a mesma da etapa anterior (p = 0,168),

porém o sulfeto dissolvido foi completamente removido (p < 0,001) (Figura 5.5), muito
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provavelmente, devido ao processo de desnitrificacdo autotréfica, com oxidacdo parcial de
sulfeto para enxofre elementar (Equacdo 5.1) (MORAES, et al. 2012; ZHENG, et al. 2017). O

sulfeto gasoso continuou sendo removido devido a microaeragao adicionada (Tabela 5.6).

Figura 5.5 — Balanco de massa de enxofre.
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Tabela 5.5 — Desempenho operacional do reator nas etapas IX a XI (continua).
Etapa IX X XI
Microaera¢io (mL ar-min-') 0,2 0,2 -
Nitrato teérico (mg-L1) - 50 50
Afluente (mg-L) 1203 (60) 1120 (68) 1148 (70)
DQO Efluente (mg-L™) 60 (6) 62 (10) 65 (11)
Eficiéncia (%) 95 (1) 94 (1) 94 (1)
Afluente (mg-L) 136 (2) 139 (7) 138 (5)
SO Efluente (mg-L™!) 42 (1) 42 (2) 44 (2)
Eficiéncia (%) 69 (1) 70 (1) 68 (2)
S* Efluente (mg-L™) 26 (1) 0 0
Afluente (mg-L) 65 (1) 64 (1) 68 (2)
NH4* Efluente (mg-L1) 62 (1) 60 (1) 61 (2)
Eficiéncia (%) 4 (1) 6 (1) 10 (3)
Afluente (mg-L) - 51 (2) 49 (2)
NOs Efluente (mg-L") - 0 0
Eficiéncia (%) - 100 (0) 100 (0)




Tabela 5.5 — Desempenho operacional do reator nas etapas IX a XI (conclusdo).
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Etapa IX X XI
Microaerac¢io (mL ar-min‘!) 0,2 0,2 -
Nitrato teérico (mg-L-1) - 50 50
H>S Biogds (mmol-d!) 0 0 0,82 (0,10)
Biogds (%) 0 0 0,7 (0,1)
02 Biogés (mmol-d!) 0,04 (0) 0,04 (0) 0
Biogéas (%) 0 0 0
N2 Biogds (mmol-d™!) 1,35 (0,46) 1,44 (0,10) 0,63 (0,09)
Biogas (%) 1,0 (0,3) 1,1 (0,1) 0,5 (0,1)
CH4 Biogés (mmol-d!) 110 (2) 103 (3) 100 (2)
Biogds (%) 84 (1) 82 (1) 83 (1)
Biogis (L-g DQO; ™) 0,26 (0,01) 0,27 (0,02) 0,25 (0,02)
CO: Biogés (mmol-d!) 19 (2) 22 (1) 19 (1)
Biogas (%) 15 (1) 17 (1) 16 (1)

DQO, demanda quimica de oxigénio; DQO;, DQO removida.
O desvio padrao € exibido entre parénteses.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Diaz et al. (2010) avaliaram o desempenho da remog¢ao do H»S, durante a digestao
anaerdbia, através da microaeracdo e da desnitrificacdo autotréfica via nitrato. A pesquisa foi
realizada em um digestor de 200 L. com TDH de + 20 dias, sendo adicionado 1,27 N m?> ar-m™
de alimentacdo. O HoS foi removido (99%) sob condi¢cOes microaerobias sem qualquer
influéncia na producdo de biogds e na remogio de DQO. Entretanto, a adi¢do de 8,5 mg. L!
nitrato ndo foi eficaz na remocdo de sulfeto de hidrogénio no biogds, corroborando os
resultados do presente trabalho.

Na etapa XI, cessou-se a microaeracdo, € manteve-se a suplementacao de nitrato.
Nao foram identificadas varia¢Oes significativas nas remocoes de DQO (p = 0,693) e sulfato
(p =0,107) nem na produgdo de metano (p = 0,125) e sulfeto dissolvido (p = 0,351). Por outro
lado, em relagc@o a produgdo de sulfeto gasoso, a concentragao foi bem maior do que a etapa
anterior (p < 0,001) (Tabela 5.5), mostrando que a adi¢ao de nitrato para estimular o processo
de desnitrificagcdo autotréfica ndo beneficiou a remog¢do do sulfeto gasoso, apenas o presente
na fracdo liquida. Normalmente, a desnitrificacdo autotréfica € bem-sucedida para remogao de

sulfeto dissolvido (CAPUA et al., 2019; POKORNA; ZABRANSKA, 2015; ZHANG et al.,
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2019b), mas ndo tanto para sulfeto gasoso, j4 que as reagdes ocorrem em meio liquido.
Estudos t€ém demonstrado que a microaeracdo € uma técnica bastante promissora para
oxidacdo de sulfeto gasoso (KRAYZELOVA et al, 2014; RAMOS; PENA: FDZ-

POLANCO, 2014).

5.3.4 Efeito da recirculacdo de biogds na presenga de nitrato

Na etapa XII, sob as mesmas condi¢des da etapa anterior (50 mg-L™! de nitrato), o
biogds voltou a ser recirculado (27 L-d™!") através da manta de lodo, como na etapa VII, de
forma promover a solubilizacdo do sulfeto gasoso na fase liquida e, logo, sua remocdo do
biogds por desnitrificacdo autotrofica. A eficiéncia média de remocao de DQO (p = 0,881) e

metano (p = 0,421) foi praticamente a mesma da etapa anterior (Tabela 5.6).

Tabela 5.6 — Desempenho operacional do reator nas etapas XI a XIII (continua).

Etapa XI XII XIII
Recirculacio de biogas (L-d!) - 27 -
Nitrato teérico (mg-L") 50 50 -
Afluente (mg-L1) 1148 (70) 1099 (70) 1127 (65)
DQO Efluente (mg-L™) 65 (11) 64 (19) 63 (29)
Eficiéncia (%) 94 (1) 94 (2) 94 (3)
Afluente (mg-L1) 138 (5) 136 (8) 138 (6)
SO+ Efluente (mg-L™") 44 (2) 40 (4) 40 (3)
Eficiéncia (%) 68 (2) 71 (3) 71 (2)
S* Efluente (mg-L™) 0 0 33 (3)
Afluente (mg-L1) 68 (2) 60 (2) 60 (2)
NHs*  Efluente (mg-L™") 61 (2) 52 (2) 54 (3)
Eficiéncia (%) 10 (3) 12 (3) 10 (4)
Afluente (mg-L) 49 (2) 50 (2) -
NOs3 Efluente (mg-L™) 0 0 -
Eficiéncia (%) 100 (0) 100 (0) -
H2S Biogds (mmol-d!) 0,82 (0,10) 0,63 (0,10) 1,17 (0,22)
Biogas (%) 0,7 (0,1) 0,6 (0,1) 1,2 (0,2)
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Tabela 5.6. Desempenho operacional do reator nas etapas XI a XIII (conclusao).

Etapa XI XII XIII

Recirculacgio de biogas (L-d1) - 27 -

Nitrato teérico (mg-L") 50 50 -

02 Biogés (mmol-d!) 0 0 0
Biogés (%) 0 0 0

N2 Biogds (mmol-d!) 0,63 (0,09) 0,54 (0,04) 0,61 (0,08)
Biogds (%) 0,5(0,1) 0,5 (0) 0,6 (0,1)

CH4 Biogés (mmol-d!) 100 (2) 98 (2) 92 (1)
Biogéas (%) 83 (1) 88 (1) 90 (1)
Biogis (L-g DQO; ™) 0,25 (0,02) 0,26 (0,02) 0,24 (0,02)

CO:  Biogis (mmol-d") 19 (1) 12(1) 8 (1)
Biogds (%) 16 (1) 11 (1) 8 (1)

DQO, demanda quimica de oxigénio; DQO;, DQO removida.
O desvio padrao € exibido entre parénteses.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A remocgdo de sulfato (p = 0,022) e a producdo de sulfeto dissolvido (p = 1,000)
também ndo apresentaram variacdes significativas. Entretanto, no biogds, a concentraciao de
H>S foi 23% menor (p < 0,001) (em relacdo a etapa anterior) (Figura 5.6), indicando,
possivelmente, que, ao recircular o biogés, € possivel solubilizar uma parcela desse sulfeto
formado, disponibilizando-o para que as bactérias desnitrificantes autotréficas pudessem
oxidé-lo a enxofre elementar. Porém, a remocao ndo foi tio elevada, o que pode configurar tal
estratégia invidvel economicamente em relacdo a microaeracdo, ja que sistemas de
recirculacdo possuem alta demanda energética.

Finalmente, na etapa XIII, o reator voltou a ser operado sob as mesmas condi¢oes
da etapa I para verificar se as condi¢des anaerdbias se restabeleciam no sistema e assegurar

que as respostas obtidas foram consequéncia das alteracdes operacionais impostas ao sistema

e ndo apenas adaptagdes temporais.
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Figura 5.6 — Balanco de massa de enxofre.
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Nao foram observadas alteragdes significativas na remocdo de DQO e sulfato nas
etapas estudadas (Tabela 5.6). A produ¢do de metano foi até maior do que a etapa I (p =
0,009) (Tabela 5.1). As concentragdes de sulfeto dissolvido e H2S obtiveram valores elevados,
indicando que a sulfetogénese ocorreu de forma efetiva. Diaz e Fdz-Polanco (2012) avaliaram
a robustez de sistemas microaerobios e observaram que, apés a pausa no fornecimento de
oxigénio em um digestor em escala piloto, ocorre um aumento da concentracdo de sulfeto de
hidrogénio. Entretanto, quando € aplicada novamente a microaeracdo, a concentragdo do
sulfeto diminui gradativamente até atingir os valores médios. No presente trabalho, a
producdo de sulfeto dissolvido e H>S na etapa XIII, foram, respectivamente, 1,14 e 1,18 vezes
maiores que a observada na etapa I (Tabelas 5.3 e 5.6), possivelmente, pela reducdo de
enxofre elementar acumulado no interior do reator (paredes do headspace) durante as etapas
anteriores, resultando em um aumento da produgdo de H»S apds a interrup¢do da adi¢do do
nitrito (HORTA, 2016).

Por fim, em todas as etapas, o pH do meio manteve-se préximo a neutralidade
(7,4 £0,3), a alcalinidade foi mantida elevada no sistema (762,5 £ 17,7), e ndo foi verificado

acumulo de 4cidos (relacio AGV/AT <0,3) no reator (dados ndo exibidos).

5.4 Conclusoes

A microaeracdo apresentou-se como uma excelente tecnologia para remocdo de
sulfeto gasoso, alcancando eficiéncias de 100% quando adicionada no headspace, na vazao de

0,2 mL ar-min’ (etapa III). Porém, para o sulfeto dissolvido, ndo houve variacdes
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significativas. J4 a microaeracdo adicionada a linha de alimentacdo promoveu a remoc¢do de
61% do sulfeto dissolvido, contudo prejudicou a remog¢do do H»S.

A implantagdo da recirculacdo do biogds teve efeito positivo na remoc¢do do
sulfeto dissolvido, porém acabou atrapalhando a completa remog¢do do sulfeto gasoso.

A adi¢do de nitrato, sob condi¢des microaerdbias, aumentou a eficiéncia de
remocgdo de sulfeto gasoso e dissolvido. A associacdo dos dois processos estudados se mostra
promissora para a eliminacdo de sulfeto dissolvido e gasoso produzido em reatores
anaerdbios.

Tanto a microaeracdo quanto a adi¢do de nitrato ndo afetaram a remocdo do
material carbondceo, nem a producdo de metano, em que eficiéncias maiores que 93% foram

obtidas.
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6 ESTUDO CINETICO DA REMOCAO DE SULFETO POR DESNITRIFICACAO
AUTOTROFICA

6.1 Introducao

O sulfeto € produzido através da reducdo dissimilatéria do sulfato no tratamento
anaerobio de efluentes ricos em sulfato. O sulfeto se encontra dissolvido na fase liquida em
proporcdo significativa, durante a conversdo anaerdbia (4 a 17 mg S-L!), sendo liberado com
o efluente tratado ou encontrando alguma outra rota para sua liberacdio (VAN
LANGENHOVE, H. & DE HEYDER, B. 2001). E um composto toxico, COrrosivo e
prejudicial a saide humana e aos proprios microrganismos envolvidos no tratamento, mesmo
em concentragdes tdo baixas quanto 10 mg-L''. O sulfeto gasoso (H2S) possui um odor
desagradével, caracteristico de ovo podre, sendo esta a maior causa de reclamacgdes e acdes
contra as companhias de saneamento.

As tecnologias existentes para remocdo de sulfeto gasoso sdo baseadas em
principios fisico-quimicos e bioldgicos. Como exemplos de métodos fisico-quimicos, cintam-
se: precipitacdo, lavagem cdustica e adsorcdo por carvao ativado (CHEN; HUANG; YANG,
2001; CHOI et al., 2008; CHOO et al, 2013), que sao tecnologias rapidas e eficazes,
entretanto possuem custos elevados, pois demandam a adi¢do de produtos quimicos em
grandes quantidades, além de produzirem residuos secundérios. Como exemplos de métodos
bioldgicos, hd os biofiltros (OYARZUN et al., 2003), biopercoladores (PANTOJA FILHO,
2008) e reatores microaerobios (BUISMAN; WIT; LETTINGA, 1990; ZHANG et al., 2013,
2018), que possuem custos operacionais relativamente mais baixos que os citados
anteriormente.

As bactérias desnitrificantes autotréficas podem usar compostos de enxofre
reduzidos (S7, S°, $205%7, S406%~, SO3>7) como fonte de energia (XU et al., 2014). Portanto, a
suplementacdo de nitrato ou nitrito em sistemas anaerébios pode promover a remoc¢ao de
sulfeto via desnitrificacdo autotréfica (REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMES, 2004;
SHOW; LEE; PAN, 2013; XU et al., 2014).

Diante desse contexto, a desnitrificacdo autotréfica se apresenta como uma
solucdo apropriada para a remog¢do de sulfeto no tratamento bioldgico de efluentes, ja que
pode ser usado como doador de elétrons nesse processo, sendo oxidado completamente a
sulfato ou parcialmente a enxofre elementar, dependendo da concentracdo do aceptor de

elétrons (nitrato ou nitrito) (REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004; XU et al.,
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2014; ZHENG et al., 2017; POKORNA; ZABRANSKA, 2015). As reagdes quimicas para a
desnitrificacdo autotrdfica via nitrato e nitrito, com oxidacdo completa e parcial de sulfeto,

sao dadas pelas Equagdes 6.1 a 6.4.

S +0.4NOs™ + 2.4H* — S° + 0.2N2 + 1.2H,0 (6.1)
AG®=-191.0 kJ/reagio

S + 1.6NO; + 1.6H* — SO4*> + 0.8N2 + 0.8H20O (6.2)
AGP = -743.9 kJ/reagio

HS™ + (2/3)NOzy + (5/3)H" — S + (1/3)N2 + (4/3)H.0 (6.3)
AG =-237,1 kJ/reacdo

HS" + (8/3)NOy + (5/3)H" — SO4* + (4/3)N2 + (4/3)H,0 (6.4)
AG =-907,3 kJ/reacdo

Embora as reacdes de oxidacdo de sulfeto que utilizam nitrato e nitrito como
aceptor de elétrons sejam termodinamicamente favordveis, a presenca de matéria organica
pode atrapalhar o processo devido a competicao por nitrato/nitrito entre as vias metabodlicas
autotréfica e heterotréfica de desnitrificacdo (SHOW; LEE; PAN, 2013; XU et al., 2014). Por
isso, € importante investigar melhor o processo de desnitrificagdo autotréfica em sistemas
anaerdbios tratando efluentes contendo matéria orgénica e sulfato (ex.: esgoto doméstico) na
remocgao do sulfeto dissolvido (REYES-AVILA; RAZO-FLORES; GOMEZ, 2004; WANG et
al., 2015; WATSUNTORN et al., 2019; XU et al., 2014). Diante do exposto, este estudo
objetivou avaliar a cinética da remocao do sulfeto através da adi¢do de nitrato e nitrito na

presenca de matéria organica.

6.2 Material e métodos

6.2.1. Inoculo e meio basal

Foi utilizado lodo de in6culo (ndo aclimatado a nitrato/nitrito) proveniente de um
reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB, upflow anaerobic sludge

blanket) de uma estacao de tratamento de esgoto doméstico (Fortaleza, Ceard, Brasil). O meio
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basal (macro e micronutrientes) era preparado de acordo com Firmino et al., (2010). Para
manter o pH préximo a 7,0, a solucdo era tamponada com bicarbonato de sédio (NaHCO3) na
propor¢do de 1 g NaHCOs-L! por 1 g DQO. O nitrato de sédio (NaNO3), nitrito de sédio
(NaNO») e o sulfeto de s6dio (NaS) eram adicionados como fontes de nitrato, nitrito e sulfeto
ao meio basal. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificacdo

adicional.

6.2.2. Procedimento experimental

Os ensaios foram realizados em duplicatas e mantidos em batelada. 200 mL de
meio basal, aproximadamente, foram adicionados em garrafas de vidro borossilicato de 250
mL, as quais foram inoculadas com lodo em uma concentragio de 1,0 g SSV-L! e,
posteriormente, seladas com septos de borracha butilica e lacres de aluminio. Em seguida,
para o estabelecimento de condi¢cdes anaerdbias no interior das garrafas, seu headspace foi
purgado com gés nitrogénio por 2 minutos. Posteriormente, as garrafas foram mantidas sob
agitacdo mecanica (150 rpm) por 20 minutos a temperatura de 30 °C de forma a garantir o
consumo total de oxigénio dissolvido remanescente no meio basal (Figura 6.1). Por fim, com
auxilio de uma seringa, foram adicionadas, ao meio basal, as concentracdes de sulfeto,
nitrato/nitrito e DQO (Tabela 6.1), para avaliar a remocdo de sulfeto em diferentes relacdes
molares NO3/S* e NO>/S* na auséncia e presenca de diferentes concentragdes de matéria

organica.

Figura 6.1 — Fluxograma dos testes em batelada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Tabela 6.1 — Condig¢des experimentais dos ensaios em batelada.

Série Lodo Sulfeto Nitrato Nitrito DQO
(gSSV/L) (mg'L'h (mgL?) (@mgL?h (mgLY
Controle quimico NOs3" - 50,0 38,8 - -
Controle quimico NO> - 50,0 - 48,2 -
Controle end6geno NO3 1,0 - 38.8 - -
Controle end6geno NO2 1,0 - - 48,2 -
Controle negativo 1 1,0 50,0 - - -
Controle negativo 2 1,0 50,0 - - 25,0
Controle ex6geno NOs3 1,0 - 38.8 - 25,0
Controle ex6geno NO7 1,0 - - 48,2 25,0
NO;/S* =0,4 1,0 50,0 38,8 - -
NOs/S*=0,8 1,0 50,0 77,6 - -
NO;/8*=1,2 1,0 50,0 116,4 - -
DQO/NOs = 0,65 1,0 50,0 38,8 - 25,0
DQO/NO;3; = 6,50 1,0 50,0 38.8 - 250,4
DQO/NO5; = 13,0 1,0 50,0 38,8 - 500,8
NO,»/8*=0,7 1,0 50,0 - 48,2 -
NO,/S*=1,3 1,0 50,0 - 96,4 -
NO,/8*=2,0 1,0 50,0 - 144,6 -
NO:/S*=2,7 1,0 50,0 - 192,8 -
DQO/NO; =0,5 1,0 50,0 - 48,2 25,0
DQO/NO; =5,2 1,0 50,0 - 48,2 2504
DQO/NO; = 10,4 1,0 50,0 - 48,2 500,8

* Relagdo molar: NO;y S* = 0,4 (utilizada em todos os testes com presencga de matéria organica).

**Relagdo massica: DQO/NO;3 = 0,65 (demanda estequiométrica de matéria orginica para a desnitrificacido
heterotréfica).

***Relagdo molar: NOy/S* = 0,7 (utilizada em todos os testes com presenga de matéria orginica).
****¥Relagdo massica: DQO/NO, = 0,5 (demanda estequiométrica de matéria organica para a desnitrificacio
heterotrofica).

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Adicionalmente, para avaliar se os compostos sdo removidos de forma quimica,
foi realizado um ensaio abidtico (controle quimico), cujas garrafas ndo foram inoculadas com
lodo, sendo adicionados apenas sulfeto e nitrato (controle quimico — nitrato) e sulfeto e nitrito
(controle quimico — nitrito) em dgua previamente esterilizada. Além disso, controles
enddgenos (nitrato + lodo; nitrito + lodo), exdgenos (nitrato + DQO + lodo; nitrito + DQO +
lodo) e negativos (sulfeto + lodo; sulfeto + DQO + lodo) foram conduzidos a fim de avaliar a

remog¢ao dos compostos de forma bioldgica. A remoc¢do dos compostos sulfeto, nitrato e
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nitrito foi avaliada segundo o modelo cinético de primeira ordem.

6.2.3. Métodos analiticos

O sulfeto dissolvido foi analisado segundo o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

As concentragdes dos ions sulfato, nitrito e nitrato foram determinadas por meio
da cromatografia de ions (Dionex™ ICS-1100, Thermo Scientific). Para tal, foram injetados 5
puL da amostra filtrada e a separacdo cromatografica foi realizada em uma coluna Dionex™
IonPac™ AS23 (2x250 mm). Além disso, o cromatografo também era equipado com uma pré-
coluna Dionex™ JonPac™ AG23 (2x50 mm) e uma supressora Dionex™ AERS™ 500 (2
mm). A temperatura do forno era 30°C, e a corrente aplicada, 7 mA. Ademais, foi utilizado
um eluente de proporcdes 4,5 mM de carbonato de sédio e 0,8 mM de bicarbonato de sédio

para um fluxo de 0,25 mL-min"'. O tempo de corrida foi de 30 minutos.

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Efeito da relagio molar NO3/S* na remocao de sulfeto por desnitrificacao autotrdfica

Para a relacdo molar de nitrato e sulfeto de 0,4 (equivalente a estequiométrica para
remo¢do de sulfeto e producdo de enxofre elementar), todo o sulfeto e nitrato foram
consumidos apds 5 e 6 horas, respectivamente (Figura 6.2A). Além disso, ndo foram
detectados tracos de nitrito e sulfato ao longo do ciclo de reacdo, indicando que, muito
provavelmente, ocorreu a oxidagdo parcial do enxofre e a desnitrificacdo completa do nitrato.

O aumento da relagdo molar NO3/S? para 0,8 (2 vezes a estequiométrica) resultou
num acréscimo considerdvel da velocidade de remocdo do sulfeto, sendo totalmente
consumido em, aproximadamente, 3 horas de reagdo (Figura 6.2B). Esse aumento da
concentracdo de nitrato elevou a constante cinética ki de remocao do sulfeto em 50%, quando
comparada com a relacdo estequiométrica (Tabela 6.2). Percebe-se, pela Figura 6.2B, que, no
momento em que o sulfeto ¢ totalmente consumido, ainda restam pouco mais de 30 mg-L™! de
nitrato no meio, sendo posteriormente consumido, muito provavelmente, por bactérias
desnitrificantes heterotréficas. Esses resultados sugerem, portanto, que, nas condi¢des
avaliadas, a rota heterotréfica ndo parece ser a preferencial, visto que, s6 apds o consumo do

nitrato (~50 mg-L!) requerido para a oxidacdo do sulfeto, as bactérias desnitrificantes
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heterotréficas atuam no consumo do residual de nitrato (~30 mg-L!). E fato que, nesses
ensaios, nao sdo adicionados fonte de carbono. Assim, para a rota heterotréfica sao utilizados,
possivelmente, as proprias reservas dos microrganismos, contribuindo, dessa forma, para o

menor protagonismo dessa rota.

Figura 6.2 — Concentracdes de sulfeto (@), sulfato (A ), nitrato (m) e nitrito (x) ao longo do
tempo para diferentes relacdes NO3/S%.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Tabela 6.2 — Resultados cinéticos dos testes em bateladas.

Relacdo molar NO3/S* ki (h) t (h) R?
0.4 0.4 L6 0,97
¢ 0.8 0.6 1.2 1,00
1,2 0,9 0,7 1,00
1,6 1,1 0,6 1,00
0,4 0,2 2,9 0,97
0,8 0,2 2,8 0,98
NO3”
1,2 0,2 3,6 0,99
1,6 0,6 1,1 1,00

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Quando a relagdo molar de nitrato e sulfeto foi elevada de 0,8 para 1,2 (3 vezes a
estequiométrica), a taxa de remocdo de sulfeto, representada pela constante cinética ki,
aumentou em 50% (Tabela 6.2). Nessa ultima condi¢do, o tempo de meia vida do sulfeto foi
inferior a 1 h, e foi observada a formacdo de pequenas concentragdes de nitrito no meio,
provavelmente, pela desnitrificacdo incompleta do nitrato remanescente (Figura 6.2C). Além
disso, percebe-se que, no momento em que o sulfeto é totalmente consumido, ainda restam
cerca de 60 mg-L! de nitrato, indicando uma demanda constante de nitrato (~50 mg-L!),
sugerindo que o consumo inicial de nitrato é, preferencialmente, pela rota autotréfica e que a
concentracdo inicial do nitrato acelera a oxida¢do do sulfeto.

Por fim, verificou-se, na Figura 6.2D, que o aumento da adi¢do de nitrato para
uma relagdo molar NO37/S* de 1,6, elevou ainda mais a velocidade de remogio do sulfeto.
Nessa condi¢@o, foi obtida a maior constante cinética para remoc¢ao de sulfeto e o menor
tempo de meia vida, dentre todas as condi¢des avaliadas (Tabela 6.2). Além disso, foi
observada a formacao de sulfato no meio, corroborando a relacio estequiométrica da Equacgado
6.2. Portanto, foi confirmado pelos ensaios que, na presenca de elevada concentracdo de
nitrato (relagdo molar NO;/S* de 1,6), o sulfeto presente no meio € utilizado com fonte de
energia pelas bactérias desnitrificantes autotréficas, produzindo sulfato ao invés de enxofre
elementar. Dessa forma, fica evidente a importancia do controle da relagdo nitrato e sulfeto,
uma vez que a demanda minima deve ser atendida (relacio NO3/S* de 0,4) e, para relacio
molar de 1,6, ocorre o inconveniente da formacao do sulfato, ja que, em condicdes anaerdbias,
na presenga de matéria organica no meio, as bactérias redutoras de sulfato podem reduzir o
sulfato a sulfeto.

Cardoso et al. (2006) confirmaram, em seus testes em batelada, que, com o
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excesso de nitrato (relacio NO3/S> de 1,6) e pequenas concentragdes de acetato (matéria
organica) da ordem de 30 mg-L!, ocorreu a oxidacdo completa de sulfeto para sulfato,
enquanto, em relacdes menores, o sulfeto foi parcialmente oxidado a enxofre, corroborando os

resultados apresentados no presente trabalho.

6.3.2 Efeito da presenca de matéria orgdnica (MO) na remogdo de sulfeto por
desnitrificacdo autotrdfica via nitrato

Na Figura 6.3, estdo apresentados os resultados dos testes em batelada utilizando a
relacdo molar entre nitrato e sulfeto de 0,4, que equivale a demanda estequiométrica de nitrato
para remocao o sulfeto, com a adi¢do de matéria orginica. Vale ressaltar que as concentracdes
de DQO avaliadas foram equivalentes a 1, 10 e 20 vezes a demanda estequiométrica para a
desnitrificacdo heterotréfica do nitrato adicionado, apresentadas nas Figuras 6.3A, 6.3B e
6.3C, respectivamente. Os resultados cinéticos estdo apresentados na Tabela 6.3.

Observa-se, na Figura 6.3A, que, na presenca de matéria organica (equivalente a
demanda estequiométrica para a desnitrificacdo heterotrofica), todo o sulfeto e nitrato foram
consumidos apds 4 horas de reacdo. Assim, esses resultados sugerem que, mesmo ha presenca
de matéria organica, a desnitrificacdo autotréfica pode ocorrer. De outro modo, pode-se inferir,
pelos resultados obtidos, que, para baixas concentracoes de MO (aproximadamente a
demanda estequiométrica para a desnitrificacdo heterotréfica), a rota autotrofica parecer ser a
preferencial. Além disso, ndo foram observados tracos de nitrito e sulfato ao longo do ciclo de
reacdo, indicando que, muito provavelmente, ocorreu a oxidac¢do parcial do enxofre e a
desnitrificacdo completa do nitrato.

Entretanto, com aumento da concentragdo de DQO em 10 vezes (Figura 6.3B),
observa-se que rapidamente o nitrato é consumido através da rota heterotréfica, afetando a
oxidagdo do sulfeto. Isso mostra que o aumento de matéria organica favoreceu as bactérias
desnitrificantes heterotroficas em relacdo as autotréficas. Com a DQO ainda maior (Figura
6.3C), observou-se que o consumo do nitrato ocorreu mais rapidamente e o residual de sulfeto
foi cerca de 2 vezes maior que na condigdio anterior (~25 mg-L!). Portanto, esses resultados
mostram que a presenca de MO em excesso pode impactar negativamente na remog¢do de
sulfeto via desnitrificacdo autotréfica, devido a competicdo entre as rotas desnitrificantes
(autotrdfica e heterotrofica). J4 em baixas concentragdes de MO, aparentemente, a rota

autotrofica € favorecida.
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Figura 6.3 - Concentracdes de sulfeto (®), sulfato (A) e nitrato (m) ao longo do tempo para
diferentes relagdes DQO/NO;3™ com a adicdo de matéria orgénica.
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=13,0.
Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Tabela 6.3 — Resultados cinéticos dos testes em bateladas na presenca de MO.

12

Relac¢io molar DQO/NO3 ki (h'!) tv, (h) R?
0,7 0,8 0,8 0,99
S 6,5 0,4 2,0 0,93
13,0 0,3 2,0 1,00

0,7 0,3 2,1 0,95

NO5 6,5 1,1 0,6 0,95
13,0 0,9 0,8 1,00

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Chen et al. (2018) utilizaram um EGSB e obtiveram completa remoc¢ao de sulfeto
com uma relagcdo de NO37/S* de 1,0. Nesse mesmo estudo, os autores realizaram testes em
batelada com diferentes relacdes de S/N/C, além da adi¢do de oxigénio. Eles concluiram que
as dguas residudrias com elevadas relacdes S/N podem afetar negativamente o desempenho da
desnitrificacdo autotrdfica, assim como foi constatado no presente experimento. O OD
(oxigénio dissolvido) serviu efetivamente como receptor de elétrons suplementar para a
oxidag¢ao de sulfetos, deixando mais nitrato para os desnitrificantes heterotréficos para utilizar

o acetato (fonte de carbono).

6.3.3 Efeito da relagcio molar NOy/S* na remocao de sulfeto por desnitrificacao autotrdfica

Na Figura 6.4, estdo apresentados os resultados dos testes em batelada para as
diferentes relacdes molares de nitrito e sulfeto avaliadas. Os resultados cinéticos estdo
apresentados na Tabela 6.4.

Para a relagdo molar de nitrito e sulfeto de 0,7 (equivalente a estequiométrica para
oxidagdo parcial do sulfeto), todo o sulfeto e nitrito foram consumidos ap6s 6 e 8 horas,
respectivamente (Figura 6.4A). Além disso, ndo foram detectados tragos de sulfato ao longo
do ciclo de reacdo, indicando, portanto, que, como esperado, ocorreu a oxidacdo parcial do
sulfeto. Quando comparado aos resultados obtidos nas mesmas condi¢gdes com nitrato,
percebe-se que o nitrito apresentou um desempenho na remog¢ao do sulfeto levemente inferior,
visto que a constante cinética e o tempo de meia vida foram menor e maior, respectivamente,
do que os apresentados com nitrato como aceptor de elétrons.

O aumento da relagio molar NO,/S* para 1,3 (2 vezes a estequiométrica),
inesperadamente, resultou num pequeno decréscimo da velocidade de remocdo do sulfeto,
sendo totalmente consumido apds 6 horas de reacdo. Percebe-se, pela Figura 6.4B, que no
momento em que o sulfeto € totalmente consumido, ainda restam ~18 mg-L‘1 de nitrito no
meio, sendo posteriormente consumido, muito provavelmente, por bactérias desnitrificantes

heterotroficas.
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Figura 6.4 — Concentragdes de sulfeto (@), sulfato (A), e nitrito (X} ao longo do tempo para
diferentes relagdes NO»/S?".
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Tabela 6.4 — Resultados cinéticos dos testes em bateladas.

Relacio molar NO2/S* ki (h?) t (h) R?
0,7 0,38 1,82 0,97
> 1,3 0,36 1,95 0,96
2,0 0,30 2,30 0,95
2,7 0,68 1,03 1,00
0,7 0,19 3,70 0,88
1,3 0,21 3,33 0,96
NO»
2,0 0,29 2,37 0,94
2.7 0,44 1,56 0,96

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Quando a relagdo molar entre nitrito e sulfeto foi elevada de 1,3 para 2,0 (3 vezes
a estequiométrica), a taxa de remoc¢do de sulfeto, representada pela constante cinética ki,
praticamente, ndo foi alterada (Figura 6.4C). Apds a oxidacdo de todo o sulfeto ainda
restavam ~70 mg-L‘1 de nitrito no meio. Entretanto, como a demanda de nitrito pelo sulfeto é
de cerca de 45 mg-L’!, infere-se que, mesmo sem a adicdo externa de fonte de carbono,
ocorreu simultaneamente a desnitrificacdo autotréfica e heterotréfica. Diante dos resultados,
parece factivel afirmar que a remocao do sulfeto utilizando o nitrato como aceptor de elétrons
parece ser mais efetiva que utilizando o nitrito.

Por fim, verificou-se que o aumento da adi¢cdo de nitrito para uma relacio molar
NO>/S?* de 2,7 (Figura 6.4D) elevou significativamente a velocidade de remocdo do sulfeto,
sendo totalmente removido em 2 h de reacdo. Entretanto, foi observada a formacgao de sulfato
no meio, corroborando a relagdo estequiométrica da Equacio 6.4. Portanto, foi confirmado
pelos ensaios que, na presenca de elevada concentragio de nitrito (relacdo molar NO,/S* de
2,7), o sulfeto presente no meio € utilizado como fonte de energia pelas bactérias
desnitrificantes autotrdficas, produzindo sulfato ao invés de enxofre elementar. Dessa forma,
fica evidente a importancia do controle da relacdo entre nitrito e sulfeto, uma vez que a
demanda minima deve ser atendida (relagio NO,/S* de 0,7) e, para relagio molar de 2,7,
ocorre o inconveniente da formacdo do sulfato, comprometendo a remocao do sulfeto.

Munz et al. (2015) encontraram resultados que corroboram a hipdtese da
desnitrificacdo autotrofica. Os autores avaliaram o processo de desnitrificacdo autotréfica via
nitrato e nitrito para remocdo do sulfeto utilizando dois reatores em bateladas sequenciais
(volume de 3,2 L e TDH de 24 h) e obtiveram remocdes de 99% sob relagdes de NO3/S* de

1,05 a 1,36 e NO»/S* de 1,05 a 2.0, relacdes semelhantes as utilizadas neste experimento.

6.3.4 Efeito da concentracdo de matéria organica (MO) na relaciao molar NO»/S*

Na Figura 6.5, estdo apresentados os resultados dos testes em batelada utilizando a
relacdo molar entre nitrito e sulfeto de 0,7, que equivale a demanda estequiométrica de nitrito
para remocgao o sulfeto, na presenca de matéria organica. Vale ressaltar que as concentracdes
de DQO avaliadas foram equivalentes a 1, 10 e 20 vezes a demanda estequiométrica para a
desnitrificacdo heterotrofica do nitrito adicionado, apresentadas nas Figuras 6.5A, 6.5B e 6.5C,
respectivamente. Os resultados cinéticos estdao apresentados na Tabela 6.5.

Observa-se, na Figura 6.5A, que, na presenca de matéria organica (equivalente a

demanda estequiométrica para a desnitrificacdo heterotréfica), todo o sulfeto e nitrito foram
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consumidos apds 6 horas de reagcdo. Assim, esses resultados sugerem que, mesmo na presenca
de matéria orginica, a desnitrificacdo autotréfica pode ocorrer. De forma semelhante ao
encontrado para o nitrato, para baixas concentragdes de MO (aproximadamente a demanda
estequiométrica para a desnitrificacdo heterotréfica), a rota autotréfica de desnitrificacdo do
nitrito parece ser a preferencial. Além disso, como a concentracdo de nitrito era baixa, ndo
foram observados tracos de sulfato ao longo do ciclo de reacdo, indicando que, muito

provavelmente, ocorreu a oxidagao parcial do enxofre.

Figura 6.5 — Concentragoes de sulfeto (@) e nitrito () ao longo do tempo para diferentes
relacdes DQO/NO>".
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Tabela 6.5 — Resultados cinéticos dos testes em bateladas na presenca de MO.

DQO/NOz k1 (hl) t; (h) R?
0,5 0,46 1,52 0,99
S* 5,2 0,43 1,60 0,99
10,4 0,23 3,00 0,97

0,5 0,49 1,42 0,98
NOy 52 1,28 0,54 1,00
10,4 0,88 0,79 1,00

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Entretanto, com o aumento da concentracdo de DQO em 10 vezes (Figura 6.5B),
observa-se que rapidamente o nitrito é consumido do meio, comprometendo a oxidacdo do
sulfeto. Isso mostra que a maior disponibilidade de matéria organica estimula a atividade das
bactérias desnitrificantes heterotréficas e, portanto, reduz a participacdo das desnitrificantes
autotréficas. Nessa condi¢do, apenas 70% do sulfeto foi removido.

Com a DQO ainda maior (Figura 6.5C), a atividade das bactérias desnitrificantes
heterotréficas permaneceu muito alta e o nitrito foi rapidamente consumido. A remocao do
sulfeto ao final do ciclo caiu para 40% e o residual foi cerca de 2 vezes maior que na condi¢ao
anterior. Portanto, esses resultados evidenciam que a presenca de MO em excesso pode
impactar negativamente na remocdo de sulfeto via desnitrificagdo autotréfica do nitrito, em
especial, devido a competicdo entre as rotas desnitrificantes (autotrofica e heterotrofica).

Contudo, para baixas concentracoes de MO, aparentemente, a rota autotrofica € mais

favoravel.

6.4 Conclusoes

A adi¢cdo de nitrato/nitrito teve impacto positivo e significativo na remog¢do de
sulfeto dissolvido, por meio da desnitrificagdo autotréfica. O aumento da concentragdo de
nitrato/nitrito interferiu diretamente no processo de desnitrificacio autotréfica, de modo que a
relacdo molar NOs/S* =12 e a relacdo molar NO-/8%* = 2,0 foram as mais eficientes na
remocgao de sulfeto. Ademais, constatou-se que o excesso de nitrato/nitrito adicionado, relagdo
molar de 1,6 e 2,7, respectivamente, leva a formacao de sulfato ao invés de enxofre elementar,
e, portanto, deve ser evitada. Finalmente, a presenca de MO, em excesso, pode impactar

negativamente na remog¢ao de sulfeto via desnitrificacdo autotréfica.



108

7 CONSIDERA COES FINAIS

Durante o tratamento anaerdbio de dguas residudrias contendo sulfato, bactérias
redutoras de sulfato (BRS) podem utilizar esse dnion como aceptor de elétrons durante a
oxidagdo de compostos organicos para obter energia (respiragdo anaerdbia).
Consequentemente, o sulfato € convertido a sulfeto, o qual é encontrado na forma de H»S
(dissolvido tanto no liquido quanto no biogds) ou de HS™ (dissolvido apenas no liquido) nos
sistemas anaerébios de tratamento. Ambas as espécies quimicas sdo tdxicas, corrosivas e
podem inibir a metanogénese. Além disso, o H>S possui um odor desagraddvel, sendo
percebido pelo olfato humano a baixissimas concentragdes (5 ppb), e, em maiores
concentracdes (> 50 ppm), pode causar danos a saide humana, incluindo asfixia quimica.
Portanto, a geracdo de sulfeto é um problema a ser resolvido em sistemas anaerdbios de
tratamento desse tipo de dgua residudria, como, por exemplo, o esgoto doméstico.

No presente trabalho, a adicao de nitrato ou nitrito € a microaeracdo em diferentes
pontos do sistema (linha de alimentacdo e headspace) foram avaliadas, individual e
conjuntamente, como potenciais estratégias para a remocao das fracdes gasosa e dissolvida de
sulfeto produzido em reator anaerdbio tratando dgua residudria sintética contendo baixas
concentragdes de sulfato (100 mg-L™1).

A adicdo de nitrato ou nitrito foi altamente eficiente para a remocao de sulfeto
dissolvido, podendo elimind-lo completamente do sistema, dependendo da concentragcdo
usada. Esse processo foi devido a atividade de bactérias desnitrificantes autotréficas, as quais
oxidaram parcialmente o sulfeto a enxofre elementar enquanto reduziam nitrato ou nitrito a
nitrogénio gasoso. Entretanto, essa estratégia ndo se mostrou tdo efetiva para a remog¢ao de
H>S do biogéds. Como a reagdo de desnitrificacdo autotréfica ocorre meio liquido, uma vez
que o sulfeto gasoso tenha se desprendido dele, ndo hd como ser oxidado pelas bactérias
desnitrificantes autotréficas, pois sua ressolubilizacdo € improvével pelo fluxo continuo de
producdo de biogas. Entdo, a recirculagdo de biogés foi testada para ressolubilizar o HoS, mas
ndo foram observadas melhoras significativas que justificassem o uso de uma estratégia com
elevado custo operacional.

A microaeracao, por outro lado, apresentou-se como uma excelente estratégia para
a remog¢do de HoS do biogas, principalmente quando aplicada diretamente no headspace do
reator, o que possibilitou a completa eliminagdo desse composto, dependendo da vazdo de ar
utilizada. Logo, a microaeracao viabilizou a oxidacdo parcial de H»S a enxofre elementar por

bactérias microaerofilicas presentes na interface liquido-gds do reator, as quais utilizam o
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oxigénio como aceptor de elétrons nesse processo. Em contraste, o sulfeto dissolvido foi
removido significativamente (porém ndo totalmente) apenas quando o oxigénio foi
disponibilizado no meio liquido, seja pela recirculacio de biogds, quando o sistema era
microaerado no headspace, ou pela aplicagdo direta de microaeracao na linha de alimentagao.
Entretanto, isso comprometeu a completa remocao de sulfeto gasoso, ja que, provavelmente,
ndo havia oxigénio suficiente para a oxidagdo de ambas as fracdes. E vilido mencionar que o
aumento da vazdo de microaeracdo na linha de alimentacdo, na tentativa de disponibilizar mais
oxigénio para a remocdo completa de sulfeto dissolvido e gasoso, tendeu a prejudicar a prépria
remocdo de sulfato devido, provavelmente, a oxidacdo completa de parte do sulfeto gerado a
sulfato. Logo, tanto a recirculacdo de biogds quanto a microera¢do na linha de alimentacao
ndo se mostraram estratégias vidveis para completa remocao de sulfeto do reator.

Assim, em virtude dos excelentes resultados da desnitrificagdo autotréfica e da
microaeragdo no headspace para a remocao de sulfeto dissolvido e gasoso, respectivamente, a
associacdo desses dois processos foi avaliada. De fato, essa estratégia conjunta (50 mg NOs3
‘L'" + 0,2 mL ar-min™) foi capaz de eliminar completamente o sulfeto dissolvido e gasoso
produzido no reator anaerébio sem comprometer a digestdo anaerdbia, particularmente a
producdo de metano, o qual manteve teor acima de 80% no biogds. Portanto, a associa¢ao
dessas duas tecnologias mostrou-se bastante promissora para a remocao de sulfeto dissolvido
e gasoso de sistemas anaerdbios de tratamento de esgoto doméstico (dgua residudria que
contém baixas concentragdes sulfato), principalmente aqueles seguidos de sistemas aerdbios
nitrificantes, cujo efluente nitrificado pode ser recirculado para os sistemas anaerdbios e

utilizado como fonte de nitrato ou nitrito no processo de desnitrificacdo autotréfica.
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