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RESUMO

A emissao de gases odoriferos oriundos dos compostos reduzidos de enxofre se une
a problematica da baixa remocéo de nutrientes do tratamento anaerébio, fazendo
com que o tratamento seja dificilmente aceito pela sociedade e pelas exigéncias da
legislacdo. Sendo assim, uma alternativa vem ganhando destague no que diz
respeito a remocgao simultdnea desses dois compostos. A desnitrificacéo autotrofica
€ 0 processo de oxidacdo dos compostos reduzidos de enxofre utilizando os
compostos oxidados de nitrogénio como aceptores de elétrons, removendo ambos
0S compostos, minimizando tanto a emissdo de gases odoriferos quanto a presenca
de compostos de nitrogénio nos corpos hidricos. Diante disso, esta pesquisa teve
como objetivo avaliar a eficiéncia da desnitrificacdo autotrofica através de um filtro
anoxico. O mesmo era preenchido com espuma de poliuretano afim de imobilizar a
biomassa no reator, auxiliando no processo de desnitrificacdo. O filtro era alimentado
com 8 litros de um efluente rico em sulfetos oriundo de um reator UASB e 4 litros de
um efluente rico em nitrato e nitrito oriundo de um tratamento aerébio. Por meio das
andlises de DQO, AGYV, alcalinidade, pH, fracdes de Nitrogénio e Enxofre, verificou-
se a remocao de 90% da concentracdo de sulfeto do efluente, ocasionando também
a diminuicdo significativa dos compostos nitrogenados suficiente para atender os
parametros exigidos pela legislacdo. Testificando a eficiéncia da desnitrificacdo
autotréfica na remocgao de ambos.

Palavras-chave: Sulfeto. Nitrogénio. Desnitrificacdo Autotrdéfica.



ABSTRACT

The emission of odorous gases from reduced sulfur compounds adds to the problem
of low nutrient removal from anaerobic treatment, making it difficult for society to
accept the treatment and comply with the requirements of legislation. Thus, an
alternative has gained prominence with regard to the simultaneous removal of these
two compounds. Autotrophic denitrification is the process of oxidizing reduced sulfur
compounds using oxidized nitrogen compounds as electron acceptors, removing
both compounds, minimizing both the emission of odorous gases and the presence
of nitrogen compounds in water bodies. Therefore, this research aimed to evaluate
the efficiency of autotrophic denitrification through an anoxic filter. It was filled with
polyurethane foam to immobilize the biomass in the reactor, aiding in the
denitrification process. The filter was fed with 8 liters of a sulfide rich effluent from a
UASB reactor and 4 liters of a nitrate and nitrite rich effluent from an aerobic
treatment. Through the analysis of the COD, AGV, alkalinity, pH, Nitrogen and Sulfur
fractions, 90% of the effluent sulphide concentration was removed, also causing a
significant decrease in nitrogenous compounds sufficient to meet the parameters
required by legislation. Witnessing the effectiveness of autotrophic denitrification in
removing both.

Keywords: Sulphide. Nitrogen. Autotrophic denitrification.
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1. INTRODUCAO

O tratamento anaerdbio vem surgindo como excelente alternativa devido as
suas vantagens em relacdo ao tratamento aerdbio, no entanto, essa tecnologia de
tratamento ainda apresenta alguns percalgcos impossibilitando que o efluente
tratado atenda as exigéncias ambientais, iSto porque, N0 processo que ocorre em
reatores anaerobios, tem-se uma remocao em torno de 70% de matéria organica,
além de baixa remocé&o de nutrientes. Outro problema apresentado por esse tipo
de tratamento esta na pequena aceitacdo da sociedade aos tratamentos
descentralizados, devido a presenca de gases que exalam maus odores.

Uma das problematicas que envolvem esse sistema € a baixa remocéo de
nutrientes, entre eles, o nitrogénio, que é encontrado de forma natural, na forma de
nitrato, em efluentes provenientes de esgotos sanitarios. A presenca desse
nutriente em corpos hidricos pode ocasionar a eutrofizacdo, processo maléfico que
€ responsavel por baixar os niveis de oxigénio dissolvido na agua, resultando na
morte de diversas espécies aquaticas, tanto de origem animal, quanto vegetal.

Além disso, outra limitacdo de aceitacdo desse tipo de tratamento € a
emissdo de gases odoriferos provenientes do processo de sulfetogénese. O
processo da sulfetogénese por meio das bactérias redutoras de sulfatos €
responsavel pela producdo de sulfetos, esse composto que além de causar a
emissdo gasosa odoriferas, também tem alto poder de toxicidade aos humanos,
ocasiona corrosdo nas tubulacbes das estruturas de concreto e influéncia
negativamente no processo de metanogénese.

Atualmente, a desnitrificacdo autotrofica € uma das linhas de pesquisas mais
adotadas para esse tipo de problematica. Isto porque, os compostos oxidados de
nitrogénio séo utilizados como receptores de elétrons na oxidacdo de compostos
reduzidos de enxofre, assim removendo de forma simultanea tanto os compostos
oxidados de nitrogénio, quanto os compostos reduzidos de enxofre.

Visando solucionar este problema, a inibicdo das Bactérias Redutoras De
Sulfato (BRS) em ambiente andxico apresenta-se como possibilidades para
aumentar a difusdo do tratamento anaerdbio de aguas residuarias. Sendo assim, a
utilizacdo de nitrato como agente oxidante, obtido através de processos biologicos,

surge como uma alternativa de menor custo de aplicacdo (SOUSA, 2009).
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A oxidacéo de sulfetos utilizando o nitrato como aceptor de elétrons promove
a reducado de concentracdes de nitrato, convertendo os sulfetos em formas menos
inconvenientes ao tratamento (SOUZA, 2011). A interligacdo entre os ciclos do
nitrogénio e do enxofre possibilitam a remocdo destes dois compostos,
exclusivamente no caso de efluentes de reatores anaerdbios, que contém
nitrogénio amoniacal, sulfetos e baixa quantidade de matéria organica (FORESTI et
al., 2006).

Diversas pesquisas voltadas para esse tipo de tratamento, utilizam-se de
microaeracao, além de utilizzrem efluentes sintéticos, o que pode facilitar o controle
do sistema mas encarece o0 processo além de distanciar a aplicacdo desses
tratamentos & realidade de um efluente sanitario.

Diante deste contexto, o presente trabalho priorizou o estudo das condi¢cdes
nas quais a desnitrificacao autotrofica pode ocorrer em maior facilidade, estudando
0S principais parametros responsaveis por este processo, combinando a oxidagéo
dos compostos de enxofre a reducdo dos compostos nitrogenados, buscando a
remocao simultanea de ambos, reduzindo assim a emissao odorifera deste tipo de

tratamento e adequando-o aos parametros exigidos pela legislagéo.
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1. REVISAO DE LITERATURA

O tratamento anaerdbio vem consolidando seu espaco nas alternativas de
tratamento de efluentes ao longo dos anos, principalmente devido as suas
vantagens em relagdo ao tratamento aerdbio, como o baixo custo de
implementacéo e operacdo (CHERNICHARO, 2007).

Além disso, sua baixa producado de lodo, baixa demanda de energia e alto
potencial para recuperacdo de biogas agregam ainda mais valor a esse tratamento
(METCALF; EDDY, 2003). Por se caracterizar como um pais subdesenvolvido e de
clima quente, o Brasil se encaixa perfeitamente nas caracteristicas que tornam o
processo de tratamento anaerdbio ainda mais vantajoso, pois as bactérias

anaerobias se desenvolvem melhor em altas temperaturas.

1.1.Reator de Manta de Lodo e Fluxo Ascendente

Dentre as alternativas de sistemas anaerdbios, o reator de manta de lodo e
fluxo ascendente (Upflow Anaerobic Sludge Blanket — UASB) € um tratamento ja
conhecido e muito aplicado desde a década de 1970, empregado em 80% dos
tratamentos anaerobios ao redor do mundo (ABBASI; ABBASI, 2012,
WU et al.,2018).

O reator UASB consiste em um leito de lodo localizado préximo ao fundo do
reator, o qual mantém elevada atividade bacteriana onde a digestdo anaerdbia
acontece com maior intensidade, o efluente ascende por meio desse leito de lodo.

Logo apls desenvolve-se uma zona de crescimento bacteriano mais
disperso chamada manta de lodo, no qual os sélidos apresentam velocidade de
sedimentacao mais baixa. A matéria organica é estabilizada em ambas as fases e
a mistura é decorrente do fluxo ascensional do efluente e das bolhas de gas
resultantes do processo de digestao.

Em sintese, o efluente flui pelo fundo do reator, percorrendo a biomassa de
elevada atividade, em que a matéria organica ¢ degradada e transformada em
biogas até chegar ao topo do reator, onde se encontra um separador trifasico. Nele,
0 biogas produzido é segregado da mistura liquida, proporcionando uma zona de
sedimentacao na extremidade do reator, evitando que a biomassa se desprenda da

manta de lodo por causa da velocidade de ascenséo do liquido e da producao de
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gas, assim retornando o sedimentado para a digestdo (CHERNICHARO, 2007;
SCHMIDELL, 2007). O efluente tratado sai por um decantador localizado acima do
separador trifasico.

Uma das principais vantagens que sobrepfem o tratamento anaerdbio em
relagdo ao aerobio esta no seu baixo consumo de energia.

Segundo Guerrero et al. (2015), comparando-se o0s resultados de um processo
aerobio, onde aproximadamente 60% da matéria organica € consumida durante a
sintese de uma nova biomassa, enquanto 40% da energia é perdida em forma de
calor de reacdo, no processo anaerébio cerca de 90% da energia existente no
substrato € retida como biogas e apenas 7% da energia inicial & perdida no calor
de reacéo.

Além disso, 95% da matéria organica é convertida em biogas e apenas 5% em
biomassa, ja no aerdbio apenas 50% é convertido em CO2 e 50% em biomassa, ou
seja, 0 processo anaerdbio de producdo de biogas ndo s6 economiza, como

também gera ou recupera energia através da digestdo anaeroébia.

1.2.Digestdo Anaerdbia

A digestdo anaerObia se caracteriza como um processo de digestédo
microbiolégica que ocorre na auséncia de oxigénio, basicamente em 4 etapas:
Hidrélise, Acidogénese, Acetogénese e Metanogénese. O processo resulta na
conversao da matéria organica em biogas, principalmente gas metano e diéxido de
carbono, que depende da composicdo do efluente a ser tratado e das condi¢cdes
em que o sistema € desenvolvido, colaborando ou ndo para o completo
desenvolvimento das etapas.

Na Hidrélise, o material organico é convertido em compostos dissolvidos de
menor peso molecular. As proteinas sdo degradadas por meio de polipeptideos
formando aminoécidos, ja os lipidios sdo convertidos em acidos graxos e glicerina.
Esses monbmeros simples séo utilizados pelas bactérias fermentativas na
conversdo de material organico em biogas e a velocidade dessa etapa pode limitar
todo o processo de conversédo (FORESTI et al., 2006).

Os compostos gerados na etapa anterior sdo utilizados pelas bactérias
fermentativas, em sua maioria anaerObia obrigatérias, onde no processo de

fermentacado, os substratos séo utilizados como doadores e aceptores de elétrons
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(METCALF; EDDY, 2003) resultando na excrecdo de substancias organicas
simples como &cidos graxos volateis de cadeia curta (AGV), alcoois, acido latico e
compostos minerais como COz2, H2,NH3,H2S entre outros.

Algumas bactérias facultativas podem ainda atuar na metabolizacdo do
material organico por via oxidativa, utilizando oxigénio dissolvido que pode estar
presente e possivelmente se tornar uma substéncia toxica para as bactérias
metanogénicas (CAMPOS, 1999). Esse processo € denominado Acidogénese.

Na acetogénese os produtos intermediarios da acidogénese sdo novamente
fermentados para producédo de acetato, CO2 e hidrogénio que sao os substratos
precursores da formagao de metano (METCALF; EDDY, 2003). Cerca de 70% da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) digerida € convertida em &cido acético
enguanto os 30% restante € concentrado no hidrogénio formado (CAMPOS, 1999).

Por fim, a metanogénese acontece através das arqueias acetotroéficas,
reduzindo o &cido acético ou pelas hidrogenotréficas, reduzindo o dioxido de

carbono, através das reacdes (I) e (Il).

CHsCOO + H* — CHa4 + CO

(1
4H2 + HCO3 + H* — CH4 + 2H20

Q)

Os organismos acetotréficos crescem em menor velocidade que as
hidrogenotroficas de modo que elas limitam a velocidade de transformacdo do
material organico complexo (FORESTI et al., 2006).

Além desses componentes, ainda pode haver a presenca de oxidantes que
favorecem o desenvolvimento de bactérias de catabolismo oxidativo (CAMPOS,
1999). O Nitrato e o Sulfato sdo oxidantes capazes de promover processos
alternativos que podem ser interessantes de acordo com o objetivo desejado. Por
se tratar de esgotos sanitarios, geralmente, o nitrato é encontrado em pequenas
guantidades, ja o sulfato € encontrado em elevadas quantidades, seja de forma
natural, ou devido a processos industriais e utilizacdo de produtos domeésticos com

esse componente.
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A presenca desses oxidantes pode trazer alguns problemas aos reatores de
tratamento anaerébio, a exemplo dos compostos de enxofre que proporcionam
uma etapa diferenciada na digestdo anaerébia a sulfetogénese. Em consequéncia
disso, emissGes gasosas indesejaveis acabam tornando a aplicacao do tratamento

anaeroébio limitado.

1.3. Sulfetogénese

O enxofre esta presente de forma natural nos corpos hidricos e é encontrado
principalmente nas formas de: sulfato (SO4?%), sulfeto (H2S,HS", S?%), enxofre
elementar (S° e compostos organicos sulfidricos (R-SH). E considerado um dos
ciclos mais complexos que existem, pois possui varios estados intermediarios de
valéncia (LIN et al., 2018; MUYZER; STAMS, 2008).

Esses intermediarios sdo decorrentes de reacdes bioquimicas diretamente
ligadas as condi¢cdes ambientais, como pH, potencial de oxirreducéo e temperatura
(PAUL; CLARK, 1989; SCHMIDELL et al., 2007) e aos ciclos de carbono, nitrogénio
e fosforo por possuirem propriedades bioquimicas anélogas.

O sulfato é encontrado em aguas de abastecimento e aguas residudrias
domésticas oriundos das fezes em concentracdo média de 30+20 mgSO4%.L1
(METCALF; EDDY, 2003). Esses valores variam de acordo com as condicdes e
regides coletadas, no Brasil e na Colombia valores entre 40 a 70 mgSO4?.L1 foram
relatados em algumas pesquisas de tratamento anaerobio.

Varios reatores UASB apresentaram problemas devido a presenca de
elevadas concentracfes de sulfato no esgoto, como no Egito com concentracdes
entre 100-500 mgS04?.L* (VAN HAANDEL; VANDER LUBBE, 2012; LIMA et al.,
2015).

A sulfetogénese € o processo que ocorre em condicdes anaerébias, no qual
a presenca de sulfato permite o desenvolvimento das Bactérias Redutoras de
Sulfato (BRS) que degradam a matéria organica (ZHANG, 2013; SOUZA et al.,
2017; RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017) e H: utilizando-os como doadores
de elétrons, reduzindo o sulfato e outros componentes a base de enxofre a sulfeto
gasoso e dissolvido (AUGUET et al.,2016; CHERNICHARO, 2007; WU et al.,2018).
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Ha uma competicdo entre a sulfetogénese e a metanogénese, pois 0s
organismos redutores de sulfato podem adotar caminhos metabdlicos diferentes
para a conversdo da matéria organica, podendo ser por meio da oxidacdo
incompleta, na qual os organismos preferem a conversao do substrato para acetato
e utilizam etanol como doador de elétrons (HAO et al., 2014; WU et al., 2018) ou
pela oxidacdo completa convertendo principalmente o acetato em CO2 ou HCO?..

Ambas apresentam vantagens termodinamicas e cinéticas na digestéo
anaerobia, mas as bactérias redutoras de sulfato de oxidacdo podem superar as
arqueias metanogénicas e elevar ainda mais a concentragao de sulfeto no reator
(CHEN et al., 2012; WU et al., 2018).

Essa competicao é ilustrada na Figura 1, demonstrando que os digestores
anaerobios séo projetados e operados para estimular o crescimento das arqueias
metanogénicas, mas ha uma competicdo entre elas e as BRS que resultam em
uma queda na producdo de metano. Ou seja, a sulfetogénese ocorre as custas da
metanogénese. Como resultado, ndo s6 o rendimento de metano é reduzido, mas o
acido sulfidrico corrosivo € gerado no gas residual do digestor
(SANTOS et al., 2013).

Figura 1 — Competicdo entre as bactérias redutoras de sulfato (BRS) e os
metandgenos pelos elétrons produzidos pela bactéria acetogénica (BA) durante a
oxidacdo do acetato.

CH,COOH

Fonte: Adaptada de Spanijers et al. (2002)
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Além disso, se uma menor quantidade de elétrons é destinada a
metanogénese, ha um declinio na producdo de biogés, prejudicando o reator caso
0 mesmo tenha como objetivo a producédo de energia (POKORNA; ZABRANSKA,
2015) deixando o sistema com acumulos de intermediarios metabodlicos como
AGV, tornando o reator mais acido, diminuindo sua eficiéncia na remoc¢ao da DQO
e provavelmente provocando um colapso no processo (WU et al., 2018).

1.4.Problematica do Sulfeto

A reducao do sulfato a sulfeto pode gerar uma combinagdo com hidrogénio
formando sulfeto de hidrogénio (H2S) que € um gas extremamente toxico, corrosivo
e de odor desagradavel (SUBTIL, 2012).

Ele pode ser gerado nos sistemas de coleta e interceptacéo de esgoto, antes
mesmo de passar pelo tratamento anaerébio, pelas camadas de biofilme fixadas
nas paredes interiores ou em depdsitos de lodo acumulados no inferior das
tubulacées (WEF, 2004).

O tipo de sulfeto depende do pH. Em um meio &cido, o sulfeto sera volatil
em forma de H2S; em um meio neutro, o HS™ é a forma predominante e em um
meio basico, S> é a forma dominante (KOYDON, 2004; VAN HAANDEL E
VANDER LUBBE, 2012).

Diversos compostos podem ser identificados como causadores de odor em
gases residuais resultantes do processo de tratamento anaerébio, como o0s
compostos de nitrogénio, fendis, aldeidos, 4&lcoois e acidos orgéanicos
(MORAES, 2012), contudo, quando comparados com o0s compostos de enxofre,
acabam possuindo limites de percepcao muito elevados (VAN LANGENHOVE; DE
HEYDER, 2001).

Isto porque, os compostos de enxofre, principalmente o H2S, podem ser
detectados pelo sistema olfativo humano em baixissimas concentracfes, cerca de
5 ppb (LUPATINI, 2007; CARVALHO, 2013) e 0,3 ppm, concentracdes essas que
nao podem ser mensuradas nem mesmo pelos aparelhos mais sensiveis de
monitoramento de H2S (RUBRIGHT; PEARCE; PETERSON, 2017).
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Além disso, o sulfeto € corrosivo e pode causar danos as paredes de reatores
feitos de concretos, sistemas de esgotamento e encanamentos de acgo
(KRAYZELOVA et al., 2015; NGUYEN; KHANAL, 2018; PIKAAR et al., 2014).

1.5. Alternativa de Tratamento

Diante dessa problematica, diversas alternativas de pos-tratamento vém
sendo estudadas, entre elas, processos fisico-quimicos, como a absorcao,
adsorcao, precipitacdo dos sulfetos pela adicdo de substéncias metalicas (ferro,
zinco e chumbo), aumento do pH por substancias alcalinas, adicdo de oxidantes ou
biocidas (LIU et al., 2014).

No entanto, todas essas alternativas sédo caracterizadas, no geral, pelo alto
custo de implantacdo, alto consumo de produtos quimicos e de energia com
procedimentos de altas temperaturas e pressdo, além de gerar subprodutos
indesejaveis (LIN et al., 2018).

A conversao biolégica de enxofre no tratamento de aguas residuarias, esta
baseada em processos que foram desenvolvidos principalmente para de acordo
com Zhang et al. (2008).

e Controle da formacao de sulfeto.

e Volatilizacdo de sulfeto de hidrogénio.

e Oxidacgédo quimica e biologica de sulfeto.
e Precipitacdo dos sulfetos metélicos.

A maioria destes processos combina uma etapa bioldgica (reducdo de
sulfato) com uma etapa quimica (oxidacao quimica de sulfeto) visando a eliminacao
do perigo que € a formacéo de sulfeto ou recuperacédo do enxofre elementar como
um recurso (VISSER,1995; LENS et al., 2000).

Em termos de eficiéncia, em uma analise qualitativa das principais
caracteristicas de cada método indica que a combustdo direta e os métodos
bioguimicos, particularmente, os biofiltros sé&o os que reiinem um maior conjunto de
vantagens na remocdo de gases residuais emitidos em reatores anaerobios,
principalmente por se encontrarem em baixas concentracoes
(CHERNICHARO, 2010).

O tratamento biolégico se baseia na utilizagcdo de microrganismos capazes

de oxidar por via biolégica o sulfeto e, diferente de outros tipos de tratamento que



19

apenas transferem o problema da poluigdo para outra fase, o tratamento biolégico
transforma os poluentes em compostos in6cuos para 0 meio ambiente a partir da
oxidac&o biologica (OYARZUN et al., 2003).

Os métodos biologicos apresentam baixo custo operacional e baixa ou
nenhuma utilizacdo de produtos quimicos (GUERRERO et al., 2015;
KRAYZELOVA et al., 2015; MAHMOOQOD et al., 2007). Atualmente, uma das linhas
de pesquisa adotada (WHANG, 2015; CABRAL et al., 2020; BRITO, 2020)
considera a remocédo de sulfetos utilizando a desnitrificacdo autotrofica, na qual os
compostos oxidados de nitrogénio sdo utilizados como receptores de elétrons na

oxidac&o de compostos reduzidos de enxofre.
1.6.Desnitrificacao

A desnitrificacdo é o processo de reducdo de nitrato ou nitrito, convertidos
em gas nitrogénio, através de doadores de elétrons (CAPUA et al., 2019). Esses
doadores podem ser de origem organica, caracterizando a desnitrificacdo
heterotrofica ou inorganica, caracterizando a desnitrificacdo autotrofica. A
conversdo acontece através de microrganismos em ambiente anodxico pela
respiracdo anaerlbia. A Figura 2 apresenta as principais rotas metabdlicas
exploradas em sistemas biolégicos de remocé&o de nitrogénio.

Figura 2 — Rotas metabdlicas exploradas em sistemas biologicos de remocao de
nitrogénio.
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Fonte: Silva (2016)
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7z

A desnitrificagdo heterotréfica € amplamente utilizada no tratamento de
adguas residudrias e utiliza a matéria organica como fonte de carbono, sendo
proveniente da préopria agua residuaria e do lodo ou de fontes exdégenas, como
metanol ou etanol.

Geralmente € utilizada em pés-tratamentos anaerdbios, sendo a maior parte
da matéria organica ja degradada, necessitando assim, da adicdo de fontes de
carbono externas, 0 que encarece 0 processo, além de causar uma maior producéo
de lodo em alguns casos.

Com a finalidade de minimizar custos e melhorar a eficiéncia de tal
processo, pesquisas que utilizam a desnitrificacdo autotrofica, através da utilizagédo
de compostos de enxofre como doadores de elétrons, vém ganhando cada vez
mais notoriedade devido a seus beneficios. O maior deles, a remocédo simultanea
de compostos nitrogenados que sdo altamente toxicos ao meio ambiente e
compostos de enxofre, que além da corrosédo e toxicidade, possuem alta taxa de
excrecao de gases odoriferos.

No processo de remocéao de sulfeto por meio da desnitrificacdo autotréfica, o
processo de desnitrificacdo, ou seja, a reducdo de compostos de nitrogénio, e a
oxidacdo de sulfetos sdo combinadas, na qual o nitrato e nitrito desempenham o
papel de aceptores de elétrons, estes sendo provenientes do H2S ou de suas
formas ionizadas (HS/S?%), removendo ambos de forma simultanea (SOUSA et al.,
2008; SPOSOB et al., 2018; SPOSOB; BAKKE; DINAMARCA, 2017).

As bactérias oxidativas de enxofre sdo quimiotréficas e tem como fonte de
energia nitrito e nitrato em espécies anoxicas que servem como aceptores de
elétrons para os elétrons liberados na oxidacdo de sulfetos (KRAYZELOVA et al.,
2015). Essas bactérias também séo capazes de usar outras formas de compostos
de enxofre reduzidos como doadores de elétrons para a desnitrificacdo autotréfica
(MANCONI; CARUCCI; LENS, 2007; MORAES; SOUZA; FORESTI, 2012; SHOW;
LEE; PAN, 2013).

Em suma, a acdo de microrganismos quimiolitotréficos promove a
desnitrificacéao utilizando os compostos oxidados de nitrogénio como receptores de
elétrons e compostos inorganicos reduzidos de enxofre como doadores de elétrons.
Entre estes compostos estdo o sulfeto (S%), enxofre elementar (S9),
tiossulfato(S203%) e sulfito (SO3?) (BERISTAIN-CARDOSO et al., 2006).
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Este processo alternativo de desnitrificagdo apresenta como principais
vantagens, em relacdo a desnitrificacdo heterotréfica, a menor producdo de lodo,
necessidade de controle menos rigido de dosagem de doadores de elétrons, e
doadores de elétrons mais baratos que materiais organicos (KIM et al., 2003). No
caso de aguas residuérias provenientes do tratamento anaerébio, esse custo é
levado a zero pela disponibilidade dos sulfetos.

Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentadas as rea¢des com nitrato e nitrito.

Tabela 1 — Reacfes de oxidacao do sulfeto utilizando nitrato como aceptor de
elétrons.

Reacdes de oxidacao do Energia Livre de Referéncia
sulfeto utilizando nitrato: Gibbs Bibliograficas
Completa 5HS + 8NOs3" -3848 kJ/mol MAHMOOQOD et al.,

| +3H* — 5S04% + (2007)
4N2 + 4H20
HS + 1,6NOs+ -744,3kJ/reacao HANSELMANN apud
0,6H*— SO42" + CIRNE et al., (2008)
0,8N2+ 0,8H20
Parcial HS + 0,4NO3 + -196,3 kJ/reacao BERISTAIN-
1,4H* — SO + CARDOSO et al.,
0,2N2 + 1,2 H20 (2006)

Fonte: Elaboracdo Proépria (2020).

Tabela 2 — Reacbes de oxidacdo do sulfeto utilizando nitrito como aceptor de
elétrons.

Reacdes de oxidacdo do sulfeto Energia Livre Referéncia
utilizando nitrito: de Gibbs Bibliograficas
Completa HS+ 2,67 NO2+ 1,67 -920,4 HANSELMANN apud
H*< SO042+1,33 No+ KJ/reacao CIRNEet al.,(2008)
1,33H20
Parcial HS+ 0,67 NO2+ 1,67 -240,3 HANSELMANN apud
H* < S°+ 0,33 No+ KJ/reacdo CIRNEet al.,(2008)
1,33 H20

Fonte: Elaborag&o Propria (2020).cirn
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Nas Tabelas 1 e 2, pode-se observar que as reagfes com nitrato e nitrito
podem ocorrer de forma completa, tendo como produto o sulfato e o nitrogénio
gasoso, ou parcial, na formacdo de um intermediario, o enxofre elementar. De
acordo com a energia livre de Gibbs, a reacdo mais favoravel termodinamicamente
sdo aquelas onde ha a reagdo completa formando o sulfato como produto final,
mas alguns trabalhos tém como objetivo a obtencdo de enxofre elementar para
posteriores utilizacdes, realizando a inducdo dessas reacdes de acordo com as

condicBes necessarias (CAPUA et al., 2019).



2. METODOLOGIA

2.1.Caracterizacéo da Area Experimental
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A pesquisa foi realizada na Estagdo Experimental de Tratamentos Biol6gicos

de Esgoto Sanitarios (EXTRABES), pertencente a Companhia de Agua e Esgotos

da Paraiba (CAGEPA) cedida a UEPB para utilizacdo da realizacdo de pesquisas,

gue esta localizada em Campina Grande — PB.

2.2.Sistema Experimental

Na Figura 3 € apresentado o sistema operacional

experimentos.

Figura 3 — Representagao do sistema experimental.
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Fonte: Silva (2020).

utilizado nos

Saida Filtro

Consistiu em um reator do tipo UASB inoculado com lodo proveniente de um

tratamento anaerdbio, seguido de um Filtro Anéxico preenchido com espumas de

poliuretano utilizado como meio de suporte para agregar biofilme. Ambos com

capacidade volumétrica de 2 litros, com 50mm de diametro e 90 cm de altura.
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O efluente a ser tratado era proveniente do receptor Leste do sistema de coleta de
esgoto da cidade de Campina Grande.

Coletava-se 8 litros/dia diretamente do receptor, o qual era introduzido no
reator UASB recebendo tratamento em um tempo de detencé&o hidraulica (TDH) de
6 horas. Depois de tratado, o efluente era coletado e unido a 4 litros de um efluente
nitrificado proveniente de um reator aerébio, sendo assim, 12 litros de efluente
eram posteriormente introduzidos ao filtro anéxico sendo tratados em um TDH de

4 horas.

2.3.Anélises Experimentais

As andlises foram baseadas em testes fisico-quimicos, que caracterizaram e
correlacionaram a concentracao de nitrato na oxidacdo do sulfeto. Os indicadores
de acompanhamento foram: DQO, AGV, alcalinidade, pH, nitrato, nitrito, ion
amonio, sulfeto, sulfato e enxofre elementar. Todos tiveram como referéncia os
métodos do APHA/AWWA/WEF (2012), exceto a analise de enxofre elementar que
seguiu o método de Cloreto de Bario de Jorgensen et al. (1979).

As anadlises visavam o melhor acompanhamento dos processos que
ocorriam no interior dos reatores, sendo assim, os afluentes e efluentes de ambos
0s reatores eram coletados e realizados testes uma vez por semana, exceto as

fracGes de enxofre que eram realizadas duas vezes por semana.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de avaliar a remocéo simultanea de Nitrogénio e Sulfeto no sistema
experimental, apresenta-se na Tabela 3 os parametros avaliados no monitoramento

do reator UASB seguido do Filtro Anaerdbio durante 4 meses.

Tabela 3 — Dados comparativos de DQO, pH, Alcalinidade e AGV dos efluentes e
afluentes do reator UASB e Filtro Anoxico.

Reator UASB Filtro Andéxico
Entrada Saida Entrada Saida
DQO (mgO2/L) 484+70,0 197+60,7 08+38,8 45+31,1

AGV (mgHAc.LD) 81,25%16,81 30,113,100  23,83%6,33  17,49%6,64

ALCALINIDADE 197,5£18,39 214,35+27,92 162,43+14,09 169,92+22,63
(mgCaCOs.L1)
pH 7,12 7,20 7,22 7,32

Fonte: Elaboracdo Proépria (2020).

Inicialmente, verificando-se o0s parametros gerais dispostos na Tabela 3,
observa-se que no efluente de entrada, os valores médios da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) foi de 484 mgO2/L e em sua saida 197 mgOz2/L, havendo uma
remocao de 59,3% atendendo as expectativas quando se trata de um reator UASB,
visto que na literatura é registrado remocéao na faixa de 50 a 70%.

Essa remocgdo também é observada no filtro anaerdbio, onde no efluente de
entrada foi verificado 98 mgO:2/L e na sua saida 45 mgO2/L. Essa remocdao indica
gue uma possivel desnitrificacdo heterotrofica tenha ocorrido, pois houve consumo
de matéria organica sendo a mesma possivelmente utilizada como doador de
elétrons.

A alcalinidade também confirma essa hipotese pois em ambos os reatores
houve uma recuperagdo de alcalinidade, no reator UASB com entrada de 197
mgCaCOa.L?! e saida de 214 mgCaCOas.L. De forma anéloga, no filtro anéxico o
maior valor de entrada sendo de 162 mgCaCOs.L! e valor de saida de 169
mgCaCOa.L 1.
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Essa recuperagdo é caracteristica de bactérias heterotréficas, sendo
benéfica ao sistema ja que auxilia no tamponamento do mesmo, informacéo que se
confirma verificando os valores de pH do sistema que se mantiveram neutros
durante todo o processo.

Os acidos graxos volateis apontam uma produgdo e consumo proporcionais,
ou seja, a medida em que eram produzidos, eram em mesma medida consumidos,
indicando o equilibrio da digestdo anaerobia em todo o processo, possuindo
valores de entrada, no reator UASB, de cerca de 81 mgHAc.L! e valores de saida
em torno de 30 mgHAc.Lt. De mesmo modo, no filtro anéxico com entrada de 23
mgHAc.L! e saida de 17 mgHAc.L™2.

A Tabela 4 aborda um comparativo geral das FracBes de Nitrogénio e
Enxofre, destacando as remocbes que ocorrem durante 0 processo e em cada
reator.

Tabela 4 — Parametros das fracbes de Nitrogénio e Enxofre dos efluentes e
afluentes do reator UASB e Filtro Anoxico.
Reator UASB Filtro Andxico
Entrada Saida Entrada Saida
Nitrato (mgN-NO?3/L) 1,14+0,30 01,10+0,31 5,10+2,86  1,40+1,13
Nitrito (mgN-NO?%/L) 0,23+0,13  00,29+0,18 1,24+1,15 0,30+0,20
ion Aménio (mgNNHa4/l) 30,745,550  26,46+5,30 22,30+3,86 17,00+3,00

Sulfeto (mgS/I) 4,85+5,10 20,80+7,64 2,50+2,33 0,57+0,33
Sulfato (mgS/) 16,59+3,54 6,50+6,05  13,34%+2,76 14,20+7,50
Enxofre (mgS/l) 3,81+1,84  3,34+01,70 3,80+3,14  2,30+1,80

Fonte: Elaboracao Propria (2020).

Observa-se no reator UASB baixas concentracdes de nitrato e nitrito, visto
que se trata de um efluente proveniente de esgoto sanitario ndo tendo alteracdes
significativas em seus valores por se tratar de um reator anaerobio.

Ja no Filtro Anaerdbio, o efluente de entrada recebe uma carga das fracoes
de nitrogénio provenientes do reator aerébio do qual foram coletadas, entrando no

sistema com valores médios de nitrato e nitrito de 5,1+2,86 mgN-NO%*/L e



27

1,24+1,15 mgN-NO?/L. Essas concentracdes sdo reduzidas a 1,4+1,13 mgN-NO*
/L e 0,3+0,2 mgN-NO?/L respectivamente, indicando o processo de desnitrificacao.
As fracdes de Nitrogénio podem ser mais bem observadas na Figura 4, na qual
estdo dispostas de maneira comparativas nos dois reatores e suas variacoes de

concentracéo durante 0 processo.

Figura 4 — Nitrito e Nitrato do Reator UASB e Filtro Anoxico.
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Fonte: Elaboragao Propria (2021)

Conforme ilustrado na figura 5, a concentracdo de sulfato e sulfeto
identificadas no efluente de entrada séo de 16,59+3,54 mg S-SO42 L1 e 4,85+5,1
mg S-S%L°- , respectivamente, atendendo as expectativas de concentracdo
previstas na literatura. A concentracdo de sulfato é reduzida em 60%, enquanto a
concentracdo de sulfeto quadriplica seu valor na saida do reator, indicando que o
processo de sulfetogénese ocorreu de forma significativa. As concentracdes de

enxofre elementar permaneceram na mesma faixa.
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Figura 5 — Sulfato e Sulfeto do Reator UASB e Filtro Anoxico.
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Fonte: Elaboracao Propria (2021)

As fracdes de enxofre no Filtro anoxico induzem a hipotese de que uma
possivel desnitrificacdo autotréfica tenha ocorrido, ja& que as concentracfes de
sulfeto reduziram de 2,5+2,33 para 0,57+0,33 S-S2-.L- e as concentracbes de
sulfato aumentaram de 13,34+2,76 para 14,2+7,5 S-SO42-.L-1 . Observa-se
também que a concentracdo de enxofre elementar reduziu, indicando
possivelmente que ele também tenha sido usado como doador de elétrons na

desnitrificacédo autotroéfica.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados apresentados avalia-se de forma positiva a utilizacao
do reator de biomassa imobilizada, criando condi¢des favoraveis a desnitrificacéo,
visto que os parametros como DQO, AGV, alcalinidade e pH e confirmaram um
sistema em perfeito equilibrio.

Verificou-se a remocédo simultanea dos compostos oxidados de nitrogénio e
dos compostos reduzidos de enxofre através da desnitrificacdo autotrofica. Houve
uma remoc¢ao de mais de 90% de sulfeto comparando-se a sua concentracdo de
saida do reator UASB, reduzindo sua concentracdo de valores de 20,8+7,64 a
0,57+0,33 mgS.L™.

Além disso, os compostos oxidados de Nitrogénio foram reduzidos
suficientemente para atender as concentragfes exigidas pela legislagcédo, tendo
concentracdo maxima de saida de Nitrato de 1,4 mgN-NO?*.L! e de Nitrito de 0,3
mgN-NO?.L 1,

Conclui-se entédo a efetividade da desnitrificacdo autotréfica na remocao de
compostos reduzidos de enxofre, minimizando os odores advindos da sua
formacdo nos tratamentos anaerébios, além disso, a remocdo de compostos
oxidados de Nitrogénio que sdo téxicos para seres vivos e interferentes do

processo.
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