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RESUMO

Os sistemas anaerdbios possuem grande aplicacdo no Brasil, face as favoraveis condi¢fes ambientais.
Contudo, como subproduto do processo obtém-se o lodo e biogas composto pelo gas sulfidrico (H,S) que é um
dos principais compostos de maus odores presentes nas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETES). Além de
possuir um cheiro desagradavel o gas sulfidrico pode provocar danos a satde humana.

Diversas estratégias vém sendo empregadas para minimizar os problemas ocasionados pelo H,S, dentre elas a
aplicacdo de nitrato de célcio, que atua no favorecimento das bactérias redutoras de nitrato capazes de oxidar
sulfetos e também de utilizar o nitrato como receptor final de elétrons, assim, reduzindo a emissao de H,S.

Por meio dos dados obtidos foi possivel concluir que a dosagem de nitrato de célcio ndo influenciou
significativamente em termos operacionais os reatores piloto do tipo UASB, uma vez que o0s parametros de
DQO, pH e solidos sedimentaveis apresentaram médias semelhantes e sem diferenca estatistica significativa
entre os tratamentos.

A reducdo de 53% e 70% para os tratamentos D1 e D2 que receberam dosagem de nitrato de calcio
evidenciaram que provavelmente o produto possui uma acdo efetiva no controle de odores. Entretanto, nao foi
possivel indicar a dosagem ideal e a existéncia de nitrato residual, portanto outros estudos devem ser
realizados visando otimizar a dosagem de produto e identificar o consumo e o residual de nitrato.

PALAVRAS-CHAVE: Controle de Odor, Nitrato de Célcio, Gas Sulfidrico, Esgoto, UASB.

INTRODUCAO

Os sistemas anaerdbios, notadamente os reatores de manta de lodo (UASB), possuem grande aplicagdo no
Brasil, face as favoraveis condi¢cBes ambientais de temperatura. A tecnologia anaerdbia apresenta diversas
caracteristicas favordveis como a baixa producdo de solidos, baixo consumo de energia, baixo custo de
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plantagdo e operagdo, dentre outros fatores. Entretanto, apresenta tambhém caracteristicas desfavoraveis como a
remocao insatisfatoria de nutrientes (nitrogénio e fésforo) e patégenos (CHERNICHARO, 2007).

Como subproduto do tratamento anaerébio obtém-se o lodo, que depois de tratado, é utilizado como adubo
(MOLLOY et al., 2005) e o biogas que possui diversas possibilidades de utilizagdo, tais como combustivel e
geracdo de energia (FRARE; GIMENES; PEREIRA, 2009). Contudo o biogas é composto pelo gas sulfidrico
(H,S) que € um dos principais compostos de maus odores presentes nas Estacoes de Tratamento de Esgoto
(ETEs) (FRARE; GIMENES; PEREIRA, 2009).

Sob condicdes anaerobias, os microrganismos ndo tem o oxigénio dissolvido necessario para respiragdo, logo
ocorre a etapa de sulfetogénese, processo no qual hé a producéo de sulfetos onde o sulfato e outros compostos
a base de enxofre sdo utilizados como fonte de oxigénio para respiragdo e bactérias sulforedutoras. Entretanto,
os sulfetos em meio liquido séo facilmente liberados na forma de géas sulfidrico para a atmosfera, tal fato
ocorre geralmente devido ao turbilhonamento e ocasiona maus odores (ZHANG et al, 2013;
CHERNICHARO, 2007).

Em termos de salde o gas sulfidrico comega a ser perceptivel para populagdo em concentracdes acima de
0,0001 ppm. Além de possuir um cheiro desagradavel o gés sulfidrico pode provocar danos a salde humana.
Quando suas concentracdes sdo superiores 10 ppm pode causar irritagdes e nduseas, nas concentracfes que
ultrapassam 50 ppm podem ocorrer lesdes oculares e respiratorias e é considerado uma ameaca a vida, j& acima
de 700 ppm pode ser fatal (PARK et al., 2014).

Diversas estratégias operacionais vém sendo empregadas para minimizar os problemas de maus odores
ocasionados pelo gés sulfidrico. Tal diversidade envolve desde simples estratégias como limpeza de
equipamentos como adi¢do de um ou ainda a combinacdo de produtos quimicos, como nitrato, oxigénio, sais
metélicos (ferro e zinco), alcalis cloro, 0zonio e perdxido de hidrogénio (Mohanakrishnan et al., 2009)

A presenca de nitrato no esgoto favorece a atividade de bactérias redutoras de nitrato capazes de oxidar
sulfetos e também de utilizar o nitrato como receptor final de elétrons (PARK et al., 2014). Ainda, as bactérias
redutoras dos sulfatos preferem o nitrato quando presente ao sulfato como fonte de oxigénio, além disso, a
adicdo de nitrato em esgoto sanitario oxida o sulfeto dissolvido via desnitrificacdo autotrofica
(MATHIOUDAKIS et al, 2006):

1,255% + 2NO* + H,0 — 1,2580,2 + N21 + 20H

E, apds a oxidacdo do sulfeto, o nitrato é reduzido via desnitrificacdo heterotrdfica ndo deixando quantidades
excessivas de nitrato no efluente (MATHIOUDAKIS et al, 2006:

5CH30H + 6N03 + H+ — 5HC03' + SNzT + 8H20

A aplicacdo de nitrato de calcio € um método de controle de maus odores utilizado principalmente em redes de
esgotamento sanitario que vem apresentando resultados satisfatorios. Sena (2015), em seus estudos, avaliou a
aplicacdo do nitrato de calcio em escala real, aplicando o produto diretamente na elevatéria final da ETE
Barigui, localizada no municipio de Mongagud, estado de S&o Paulo. O periodo de testes totalizou 144 dias,
com uma vazdo média de afluente de 141 L/s e um tempo de detengdo médio de 2 horas e 12 minutos. No
periodo de testes as dosagens de nitrato de calcio foram de 10, 14,9 e 20 litros por hora. Com isto, 0s
resultados demonstraram que 72% do total de dados apresentaram concentracbes de sulfeto de hidrogénio
dissolvido abaixo de 0,5 mg/L. Considerando a concentragdo média de sulfeto de hidrogénio em 1,249 mg/L
no esgoto afluente, teve-se uma carga de remoc¢éo de 15,2 quilos por dia. Portanto a dosagem indicada como
adequada de nitrato de calcio para controlar a concentracdo de sulfetos de hidrogénio mantendo abaixo de 0,5
mg/L foi de 0,74 mg de nitrato de célcio por mg de sulfeto de hidrogénio.

Outro estudo avaliou a aplicacdo de nitrato de célcio em rede coletora de esgotos que abastece a ETE
Middlesex Turnpike localizada na cidade de Bedford, Massachussetts/EUA. Foram realizadas dosagens de
nitrato de célcio na rede e medig¢des do H,S em trés PVs ao longo da rede que apresentaram ao inicio do
experimento concentragdes de 81, 36, e 80 ppm de H,S. Apds as dosagens a concentragdo de H,S reduziu-se a
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praticamente zero ppm. O experimento apontou dosagens ideais do nitrato de calcio entre 7,1 a 35,8 L/h
(CHURCHILL; ELMER, 1999).

Jiang et al. (2009) em seus estudos avaliou a transformacédo de enxofre sob rotas anoxica e anaerébia. O estudo
foi realizado em escala laboratorial mediante a aplicagdo de nitrato em quatro reatores em série e foi
constatado que a dosagem de nitrato foi uma estratégia efetiva no controle de sulfetos.

O presente trabalho teve como por objetivo verificar a estabilidade operacional dos reatores frente a aplicagéo
de nitrato de calcio e a eficiéncia do nitrato de calcio na reducéo da formacéo de sulfetos.

MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado no periodo de maio a outubro de 2014 em uma Estacdo de Tratamento de Esgoto
doméstico de grande porte da cidade de Curitiba — PR, que beneficia cerca de 580 mil habitantes de 14 bairros
de Curitiba e parte dos municipios de Pinhais e Sdo José dos Pinhais. O sistema de tratamento da ETE é
composto por gradeamento mecanizado, tanque de desarenagdo, reatores anaerdbios de fluxo ascendente e de
manta de lodo (reatores UASB) e flotadores por ar dissolvido.

Para o desenvolvimento do estudo foram utilizados trés reatores piloto do tipo UASB com capacidade para
tratar individualmente 50 L de esgoto. Dois dos reatores foram constituidos em uma coluna cilindrica em PVC
e um em acrilico, todos com diametro de 0,30 m e altura de 1,91 m, e separador trifasico (gas-sélido-liquido).
Os separadores trifasicos encontram-se anexo as colunas cilindricas a distancia de 1,52 m da base dos reatores.
Em cada reator existem os pontos de amostragem conforme ilustra a Figura 1.
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Figura 1: Representacéo esquematica dos reatores piloto do tipo UASB.

Os reatores foram alimentados com esgoto doméstico gradeado e desarenado proveniente da caixa
distribuidora de fluxo para os reatores anaerdbios da ETE. O esgoto coletado foi armazenado em trés tanques
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de equalizagdo, com capacidades de 20 L cada. Esses tanques possibilitaram a dosagem de nitrato de célcio,
nas concentragdes de 30 ppm (D1) e 50 ppm (D2) e com tempo de contato de 20 minutos. Um dos tanques foi
mantido como controle, ou seja, sem dosagem do produto (SD). A operacdo dos reatores foi em regime de
fluxo ascendente continuo, mantido por meio da introducao de esgoto na parte inferior dos reatores, a qual foi
realizada com conjuntos motobombas (modelo:NMO008BY03512B; marca: Netzsch), controlados por um
inversor de frequéncia. Dessa maneira, os reatores foram alimentados, com uma vazdo média de esgoto de
aproximadamente 6,5 L/h, respeitando-se o tempo de detencao hidraulica de 8 horas. A Figura 2 apresenta uma
representacdo esquematica do experimento desenvolvido.
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Figura 2: Representacéo esquematica do experimento montado para avaliar a eficiéncia da reducéo
de ions sulfeto a partir da adigdo de nitrato de calcio no esgoto.

As analises fisico-quimicas realizadas no afluente e efluente dos reatores piloto foram DQO, pH e solidos
sedimentaveis visando a verificagcdo da estabilidade operacional dos reatores frente a aplicacdo de nitrato de
calcio. Ja a andlise de sulfetos em meio liquido foi realizada para avaliar a eficiéncia do nitrato de calcio e o
teor de nitrogénio total foi o pardmetro de monitoramento para o residual do produto aplicado. O volume de
amostra coletada foi de 3 L por ponto de coleta e os procedimentos das analises foram realizados de acordo
com o APHA 2012.

Todos os dados obtidos receberam tratamento estatistico com o calculo do intervalo de confianga a 95,45% de
significancia para as médias, com o objetivo de se avaliar estatisticamente os valores com a visualizagdo de
graficos de barras de erro.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

1) Verificacdo da estabilidade operacional dos reatores frente a aplicagao de nitrato de célcio

Os resultados das analises fisico-quimicas de DQO, pH e sdlidos sedimentaveis do esgoto afluente e efluente
estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Resultados das avaliages de DQO, pH e s6lidos sedimentaveis durante a avaliagéo do efeito
da dosagem de nitrato de calcio em reatores piloto do tipo UASB. Tratamentos: E- entrada de efluente;
SD - sem dosagem do produto; D1 — dosagem de 30 ppm; D2 — dosagem de 50 ppm.
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Os parametros de DQO, pH e sélidos sedimentaveis sdo avaliados diariamente na rotina de operagdo da ETE
visando o controle operacional dos reatores anaerdbios.

A DQO de entrada (Figura 3-A) foi em média igual a (603,41 + 2,00) mg/L, contudo este valor foi superior ao
determinado nos efluentes dos tratamentos SD (243,9 + 1,29) mg/L , D1 (216,8 = 0,50) mg/L e D2 (246,2 +
1,59) mg/L. A eficiéncia de remogdo de DQO foi respectivamente de 59%, 64% e 59%, para os tratamentos
SD, D1 e D2. A avaliagdo da DQO e a eficiéncia média de remogdo demonstram que os reatores operaram de
modo satisfatorio, uma vez que segundo Chernicharo (2007), a eficiéncia média de remocdo de DQO em
reatores UASB varia tipicamente entre 55 e 75%.

O pH (Figura 3 -B) médio da entrada foi de 7,08 + 0,28, ja para o tratamento SD foi de 7,09 + 0,09, para o0 D1
foi de 7,21 £ 0,38 e para o D2 foi de 7,39 + 0,10. Esses valores estdo proximos da faixa de 6,8 a 7,2 indicada
por Chernicharo (2007) como caracteristico para reatores anaerdbios e também atendem aos padrdes fixados
pela Resolucdo CONAMA n° 430/2011 que prevé variacOes entre 5a 9.

O valor médio de sélidos sedimentaveis (Figura 3-C) para a entrada foi de (3,42 + 0,64) mL/L e para 0s
tratamentos SD foi de (0,18 + 0,04) mL/L, para o D1 foi de (0,17 = 0,04) mL/L e para o D2 foi de (0,23
0,05) mL/L. Os valores encontrados para sélidos sedimentaveis no efluente apresentaram baixa dispersdo e
também mantiveram-se dentro dos padrdes de langamento exigidos pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011
que fixa que deve ser menor do que 1,0 mL/L.

Portanto, por meio dos dados obtidos foi possivel verificar que a dosagem de nitrato de calcio visando o
controle de odores em reatores anaerdbios ndo influenciou significativamente em termos operacionais 0s
reatores piloto do tipo UASB, uma vez que os parametros avaliados de DQO, pH e sélidos sedimentaveis
apresentaram médias semelhantes entre os tratamentos SD, D1 e D2 e ainda estdo dentro, ou pelo menos muito
préximos, da banda de confianca de 95% construida para todos os tratamentos em avaliagéo.

2) Verificacdo da eficiéncia do nitrato de célcio e residual do produto aplicado
Os resultados das andlises de sulfetos e nitrogénio total do afluente e efluente estdo apresentados na Figura 4.

A média de sulfetos na entrada (Figura 4-A) foi em média igual a (0,68 + 0,24) mg/L, contudo este valor foi
inferior ao determinado nos efluentes dos tratamentos SD (4,23 + 0,46) mg/L , D1 (1,99 + 0,44) mg/L e D2
(1,27 £ 0,44) mg/L, uma vez que os sulfetos sdo formados apds ao tratamento anaerdbio. A eficiéncia de
reducéo de sulfetos, em relacdo ao tratamento SD, foi respectivamente de 53% e 70% para os tratamentos D1 e
D2. Ainda, por meio dos dados obtidos foi possivel verificar que a dosagem de nitrato de calcio influenciou
significativamente na redugdo de formacao de sulfetos, pois as médias de sulfetos dos tratamentos D1 e D2
foram diferentes do tratamento SD e ainda estéo fora, ou pelo menos distantes, da banda de confianga de 95%
construida para SD. Portanto, os menores teores de sulfetos nos tratamentos que receberam dosagem de nitrato
de calcio evidenciam que provavelmente o nitrato de calcio possui uma acdo efetiva em favorecer a atividade
de bactérias redutoras de nitrato capazes de oxidar sulfetos e também de utilizar o nitrato como receptor final
de elétrons (PARK et al., 2014). Entretanto, ndo € possivel indicar a dosagem ideal com os dados obtidos, pois
os teores de sulfetos obtidos para D1 e D2 apresentaram médias semelhantes e ainda suas bandas de confianca
de 95% estdo dentro, ou pelo menos muito préximas.

O valor médio de nitrogénio total (Figura 4-B) para a entrada foi de (35,49 £ 4,00) mL/L e para os tratamentos
SD foi de (37,18 + 5,38) mL/L, para o D1 foi de (52,00 + 9,97) mL/L e para o D2 foi de (42,00 + 7,88) mL/L.
De acordo com Park et al., (2014) quando nitrato é adicionado ao esgoto a reacdo de consumo deste reagente
resulta em nitrogénio gasoso, uma vez que o0 nitrogénio gasoso nao foi quantificado sugere-se que a rota tedrica
de desnitrificacdo explicaria a manutencdo dos teores nitrogénio do efluente semelhantes ao do afluente.
Contudo, a média de nitrogénio total dos tratamentos D1 e D2 foram superiores a média da entrada (E), logo
ndo é possivel afirmar que o consumo de nitrato tenha sido completo ou ainda que houvesse nitrato residual.
Provavelmente possiveis oscilagdes de dosagem podem ter influenciado no valor médio de nitrogénio total,
sendo assim novas avaliacGes devem ser realizadas para verificar o residual de nitrato. Por outro lado, apesar
das médias de nitrogénio total apresentarem diferencas entre os tratamentos, elas ainda estdo dentro, ou pelo
menos muito préximas, da banda de confianca de 95%. Portanto, a dosagem de nitrato de célcio visando o
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controle de odores em reatores anaerébios nao influenciou significativamente no nitrogénio total do efluente
final.
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Figura 4: Resultados das avalia¢des de sulfetos e nitrogénio total durante a avaliagdo do efeito da
dosagem de nitrato de calcio em reatores piloto do tipo UASB. Tratamentos: E- entrada de efluente; SD
- sem dosagem do produto; D1 — dosagem de 30 ppm; D2 — dosagem de 50 ppm.
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CONCLUSOES

Por meio dos dados obtidos foi possivel concluir que a dosagem de nitrato de célcio visando o controle de
odores em reatores anaerébios nao influenciou significativamente em termos operacionais os reatores piloto
do tipo UASB, uma vez que os parametros avaliados de DQO, pH e sélidos sedimentaveis apresentaram
médias semelhantes entre os tratamentos SD, D1 e D2 e, ainda, ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa.

Ja os menores teores de sulfetos nos tratamentos que receberam dosagem de nitrato de célcio evidenciam que
provavelmente o nitrato de célcio possui uma acdo efetiva em favorecer a atividade de bactérias redutoras de
nitrato capazes de oxidar sulfetos e também de utilizar o nitrato como receptor final de elétrons. Entretanto,
ndo é possivel indicar a dosagem ideal e outros estudos devem ser realizados para otimizar a dosagem de
produto.

N&o foi possivel identificar o consumo e o residual de nitrato, pois provavelmente houve oscilacbes de
dosagem que podem ter influenciado no valor médio de nitrogénio total, sendo assim novas avalia¢cdes devem
ser realizadas para verificar o residual de nitrato.
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