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RESUMO

No presente trabalho, avaliou-se a reducdo de sulfato e sua relacdo com a geragéo de sulfeto dissolvido (S?,
HS™ e H,S) em um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB) tratando esgoto sanitario em
escala real. O reator operou com uma vazao afluente de 86 m*.d™ e uma Carga Organica VVolumétrica de 0,73
Kg DQOgw/m.d. Os valores médios no afluente do reator da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) total e
filtrada, sulfato e sulfeto foram, respectivamente, 235 mg O,/L, 168 mg O,/L, 151 mg SO,*/L, 1,4 mg S*/L.
A eficiéncia de remocédo de DQO total foi de 53% e de DQO filtrada igual a 49%. Durante todo o experimento
foi verificada redugdo de sulfato no reator, com uma redugdo média de 24%. No entanto, a concentracdo de
sulfeto dissolvido no reator ndo foi superior 5,0 mg/L, ndo representando risco a metanogénese. O modelo
cinético de primeira ordem apresentou-se bem ajustado para descrever as velocidades globais de consumo de
sulfato e producéo de sulfeto, com valores de [K;*] para sulfato igual a 0,064 h™ e 0,276 h™* para sulfeto
dissolvido. Os coeficientes de correlacdo para os dados de sulfato e sulfeto estiveram acima dos 92%, sendo as
taxas maximas para reducdo de sulfato e producdo de sulfeto dissolvido de 9,7 mg SO,*/L.h™" e 1,0 mg S*
/L.h* respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Reducdo de sulfato, Sulfeto dissolvido, reator UASB, BRS.

INTRODUCAO

As tecnologias anaerdbias de tratamento de aguas residudrias tém ganhado grande popularidade devido as
suas vantagens intrinsecas ao tratamento aerobico, sobretudo pelos baixo custo inicial e operacional, além da
baixa producéo de lodo (Y = 0,18 kg de SSV/Kg de DQO) (CHERNICHARO, 1997). Dentre essas
tecnologias, o reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB - Upflow Anaerobic Sludge
Blanket) tem se destacado, pois é capaz de reter grande quantidade de biomassa na forma de lodo, devido a
sua caracteristica hidraulica de funcionamento, e consequentemente permitir um desempenho de alta taxa
(LETTINGA; HOLSHO,1991).

Em reatores anaerébios projetados para o tratamento de aguas residuérias, o sulfato (S04%) pode ser reduzido
a sulfeto pelas Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS), através de um processo denominado reducdo
desassimilatéria do ion SO,*. Essas bactérias utilizam o fon sulfato (SO,%), na respiragdo anaerébia, como
aceptor terminal de elétrons na degradacdo da matéria organica e como resultado excreta para 0 meio
ambiente sulfeto que em solugdo, e dependendo do pH do meio, pode passar para a forma ndo ionizada de
sulfeto de hidrogénio (H,S) (POSTGATE, 1984; LENS et al., 2001).

Em geral, a reducdo de sulfato em sistemas anaerébios destinados ao tratamento de esgotos sanitarios é um
processo considerado indesejavel, dado que a formacdo de sulfeto causa uma série de problemas como
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toxicidade (O’flaherty; Colleran, 2000), corrosdo (Vincke et al., 2000), odor (Lens et al., 2001), aumento da
DQO efluente, além de diminuir a qualidade e quantidade do biogas (Lens et al., 1998).

A extensdo na qual ocorre reducdo de sulfato e mineralizagdo de matéria organica no reator UASB depende de
uma série de fatores incluindo a concentragdo de sulfato, a composicao da agua residuaria, a relagdo DQO/SO,
e condicdes ambientais como temperatura e pH (Visser, 1995). Dessa forma, para melhorar a eficiéncia do
tratamento anaerébio de esgotos sanitarios contendo elevada concentracdo de sulfato, € de fundamental
importancia conhecer a dinamica da redugdo de sulfato e produgdo de sulfeto na fase liquida, principalmente
sobre o0s pardmetros cinéticos de conversao de sulfato a sulfeto. O conhecimento dos parametros cinéticos é de
extrema importancia para a modelagem dos processos bioquimicos de utilizacdo de substrato, crescimento de
biomassa, dimensionamento de reatores e determinacdo da eficiéncia de tratamento. Deve-se enfatizar ainda,
que esses parametros ndo dependem somente das caracteristicas do substrato e do lodo, mas também das
condi¢des ambientais para cada biomassa e composi¢do de dgua residudria.

Assim, este estudo teve como objetivo principal estimar os parametros cinéticos de reducdo de sulfato e
produgdo de sulfeto dissolvido (S*, HS', H,S,) para um reator UASB tratando esgoto sanitério contendo
elevada concentracdo de sulfato e operado sob condic®es reais.

MATERIAIS E METODOS

Descricéo da Estacd@o de Tratamento de Esgoto e do procedimento experimental

O reator UASB, alvo desta pesquisa, possui secdo quadrada de 2,3 m de lado e 5,3 m de altura, com 12
torneiras acopladas, sendo 6 de cada lado ao longo da altura para avaliacdo do perfil de lodo, com um volume
atil de aproximadamente 28,0 m* (Figura 4.2). Este reator faz parte de um sistema compacto de tratamento de
esgoto sanitario instalado na Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), conforme apresentado na Figura
1.

As amostras coletadas derivaram de 5 diferentes pontos do reator UASB, sendo estes: Afluente (Caixa de
Areia); Lodo anaerdbio de 3 diferentes alturas (0,25 m, 1,25 m e 2,25 m) e efluente do reator. As amostras
foram coletadas considerando o Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) para cada ponto, como mostra a tabela
1. Ao todo foram feitas 20 coletas para analise dos pardmetros fisico-quimicos, durante um periodo de 20 dias.

Tabela 1: Pontos de coleta com seus respectivos pardmetros analisados

Sampling Point TDH (hours) Parameters

Afluente t=0,0 TC; pH; DQOqa, Sulfato, Sulfeto
Altural-0,25m t=04 T°C; pH; Sulfato, Sulfeto
Altura2-1,25m t=19 T°C; pH; Sulfato, Sulfeto
Altura3-2,25m t=34 T°C; pH; Sulfato, Sulfeto

Efluente t=8,0 T°C; pH; DQOyo, Sulfato, Sulfeto

Procedimento Analitico

Todas as analises foram feitas baseadas no Standard Methods (APHA, 1995). A concentracdo de sulfato foi
medida utilizando o método turbidimétrico (4500 — D) e para o sulfeto dissolvido o método utilizado foi o
iodométrico (4500 — F). Entretanto, a menos que a amostra esteja inteiramente livre de solidos suspensos, 0
sulfeto dissolvido é igual ao sulfeto total. Desta forma, para medir a concentracdo do sulfeto dissolvido, foi
necessario remover a matéria insoluvel. Isto foi feito utilizando o método 4500 — B do Standard Methods
(APHA, 1995). A medig&o do pH e temperatura foi feita com um multipardmetro in situ.

Estimativa dos parametros cinéticos
Os parametros cinéticos foram estimados utilizando as técnicas de Diferenciacdo e Integracdo de modelos

reportados por Silveira (1996) e Zaiat et al. (1997). A equagdo cinética que representa este modelo, no caso de
consumo de um substrato, é expressa como:
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dC
(-r)=——=K,.C
dt (5.4)
Onde:
r = velocidade da reacéo (mg/L.h™);
C = concentracdo do reagente (mg/L);
t = tempo (horas);
K. = constante aparente de velocidade para reacdo de primeira ordem (h™).

Nessa equacdo, K; é a constante de velocidade para a reacdo de primeira ordem. Considerando uma
concentracdo inicial C, em um tempo t igual a to, a equacao pode ser integrada entre esses limites.

Co to (1)

A equacdo integrada expressa em termos de concentracdo pode ser escrita como:

C — C .e_Kl(t_tO)
0 7

Pontos de Amostragem

1 - Afluente
2-Altura1-0,25m
3-Altura2-125m H
4 -Altura3-225m

5 - Efluente

Biofiltro Aerado Submerso

B— [ :H

Desinfeccéo UV

; Caracteristicas do Reator UASB
Dimensdes:2.3 x 2.3 x 5.3 (m)
Volume: 28 m?

Vazao Média: 1.0 L/s

TDH: 8.0 hours
* Carga Hidraulica Volumeétrica: 3.10 m¥/m?.d
Carga Orgéanica Volumétrica: 0.73 Kg DQO/m?®.d

Figura 1: Fluxograma da ETE-UFES com as principais caracteristicas do reator UASB.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios dos principais parametros monitorados no reator UASB sdo apresentados na Tabela 2.
Considerando os valores de DQO, o0 esgoto bruto apresenta caracteristicas de esgoto fraco, entretanto para a
concentracdo de sulfato pode-se concluir que o esgoto possui elevado valores para esgoto tipicamente
domestico, o qual varia de 20 a 50 mg SO,*/L (Metcalf and Eddy, 2003).

O fato da concentragdo elevada de sulfato no esgoto bruto afluente do reator UASB pode ser explicado
levando em consideracdo as caracteristicas peculiares da cidade de Vitoria por ser tratar de uma cidade
litordnea. Sabe-se que o ion sulfato esta presente na agua do mar em uma concentracdo média de
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aproximadamente 2,7 g/L exercendo uma contribuicdo significativa para aguas residudrias de cidades
costeiras, principalmente quando estas estdo praticamente em nivel com o mar (VACCARI et al., 2006). Desta
forma podera ocorrer infiltracdo do lencol freatico na rede de coleta e transporte de esgotos. De fato, como
verificado por S& (2004), em dias de chuva ocorre a infiltragcdo de agua salina em funcéo da elevagdo do nivel
do lengol freatico e conseqliente no esgoto que chega a ETE, que encontra-se localizada em regido de
manguezal.

Tabela 2: Valores médios dos parametros analisados no esgoto bruto e no efluente do reator. (N = 20).

Parametro Esgoto Bruto Efluente
Temperatura (°C) 31,0+18 300+15
pH 6,9+0,8 6,5+0,6
DQOxotar (Mg/L) 2355+ 27,4 108,6 £ 13,8
Sulfate () 151,1 +13.2 114,1+79
Sulfide () 14+0,3 3,4+0,6

Em relacdo a eficiéncia média de remocéo de matéria organica (Figura 2B), em termos de DQO total foi de
54% e DQO filtrada 50%, sendo que esses valores correspondem a uma concentracdo efluente de 109+13,8
mg O2/L e 85+10,4 mg O2/L respectivamente. De acordo com a Figura 2A, o efluente do reator UASB ndo
apresentou faixas amplas na ordem de grandeza dos dados de DQO total e DQO filtrada avaliados, indicando
a capacidade de amortizacdo das variacdes afluentes pelo reator UASB.
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Figura 2A: Boxplot dos dados sobre DQOTotal e | Figura 2B: Variacdo da remocdo de DQO total e
DQO filtrada no afluente e efluente do reator | DQO filtrada no reator UASB.
UASB.

O perfil temporal da concentracdo de sulfato e sulfeto dissolvido ao longo do reator foi avaliado considerando
0 TDH de 8,0 horas, conforme mostrado na Figura 2A. Os resultados mostraram que em média 24% do
sulfato foi removido no reator durante o periodo experimental. De fato, a reducdo de sulfato aparenta ser mais
acentuada entre as alturas 1,25 m (TDH = 1,9 h) e 2,25 m (TDH = 3,4), sendo que o sulfeto atinge sua
concentragdo maxima justamente na altura 2,25 m. Embora o aumento da concentracéo de sulfeto tenha sido
aparentemente linear com o aumento da reducgdo de sulfato (Figura 2B), a produgdo de sulfeto medida
experimentalmente difere significativamente do valor teérico, haja vista que a conversdo total de sulfato a
sulfeto apresenta um coeficiente estequiométrico de 0,33 mg Sulfeto/mg SO,* reduzido e o coeficiente
determinando experimentalmente por regressdo linear da conversao de sulfato a sulfeto dissolvido foi de 0,031
mg Sulfeto/mg SO.*.

Entretanto, a discrepante observagdo experimental reside no fato de que o sulfato e o sulfeto dissolvido no
reator UASB podem seguir diferentes rotas culminando no seu “desaparecimento”. No caso do sulfato, este
pode ser reduzido a sulfeto de forma assimilativa, tornando-se parte da biomassa (enxofre organico), ou
desassimilativa, sendo excretado para 0 meio. Desta forma, o sulfeto excretado pode ser precipitado com
metais e acumular no lodo (JONG et al.2003), utilizado como fonte de energia (VARESCHE et al., 1997) ou
escapar para fase gasosa (stripping do H,S).
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Figure 3A: Perfil temporal da concentragdo de | Figure 3B: Relagdo entre a reducdo de sulfato e a
sulfato e sulfeto ao longo do reator UASB. producéo liquida de sulfeto dissolvido no decorrer
do experimento.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados dos parametros cinéticos. Nela podem-se observar os valores das
velocidades maximas de reducdo de sulfato e producdo de sulfeto dissolvido, bem como as constantes
cinéticas de primeira ordem e os modelos cinéticos resultante dos pardmetros estimados. O modelo de
primeira ordem apresentou um bom ajuste com R? superior a 0,92 e valores de K, de -0,064 h* e 0,276 h™
para sulfato e sulfeto dissolvido respectivamente.

Tabela 3: Resultados dos parédmetros cinéticos obtidos para as variaveis sulfato e sulfeto

Sulfeto Sulfato

1° ordem C = 1,437 C = 151,14.¢%5%M

R? 0,99 0,92

K 0,276 h* -0,064 h*

Fiméx 1,03 mg/L.h™* -9,67 mg/L.h*

Tempo (t) Observado® |Predito® |[[1-2] Observado® | Predito® |[1-2]

0,0 1,43 1,43 0,00 151,14 151,14 | 0,00
0,4 1,52 1,59 0,07 146,55 147,61 |1,06
1,9 2,28 2,40 0,12 140,32 134,14 (6,18
3,4 3,74 3,62 0,12 119,01 121,90 {2,89
8,0 3,39 12,97+ |908£0.06% 119406 o0,72% | 203%211*

* Valores ndo representativo, pois os resultados utilizados no modelo sdo referentes apenas as mantas de lodo.
** Meédia dos valores absolutos das diferengas entre os valores calculados por uma das equacfes e 0s
correspondentes valores experimentais, ndo considerando a Gltima observacao.

Moosa et al. (2002) estudaram a cinética de reducdo anaerodbia de sulfato em um reator de agitagdo continua
composto de células livres suspensas. Os resultados obtidos por esses autores demonstraram que a cinética de
reducdo de sulfato foi dependente da concentracédo inicial de sulfato. Um aumento na concentracao inicial de
1,0 - 5,0 g SO4/L aumentou a taxa de reducdo maxima de 0,007 para 0,075 g SO4/L.h™. Infelizmente, esses
autores ndo reportaram nenhum dado sobre a concentragdo de sulfeto na fase liquida. Contudo, uma avaliagéo
e comparacao precisa desses dados sdo bastante dificeis, pois existe uma grande variagdo na composicdo
microbial, condi¢Bes experimentais como concentracdo de sulfato, pH, temperatura, concentracdo de metal,
diferentes fontes de energias e as diferencas nas configuragcdes empregadas nos reatores.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesse estudo, pode-se concluir que:

e Areducéo de sulfato no reator UASB foi mais acentuada entre as alturas 1,25 m e 2,25 m, o que pode
representar maior atividade de microrganismos redutores de sulfato nessa altura do reator;

e A producdo de sulfeto dissolvido no reator apresentou uma relagdo linear com a remocéo de sulfato e
um coeficiente estequiométrico de 0,031 mg de sulfeto dissolvido produzido (S2-, HS-, H2S) / mg de
sulfato reduzido, indicando que uma parte do sulfeto é perdida da fase liquida e provavelmente vai
parar na biogas;

e Considerando o bom ajuste do modelo de primeira ordem utilizado, os principais valores cinéticos
obtidos podem ser usados no dimensionamento de reatores UASB para tratamento de &guas
residudrias com as mesmas caracteristicas deste estudo
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