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RESUMO

A emanacao de odores eeatores UASBadvémprincipalmentedo sulfeto de hidrogénio,
formado a partida redugcdo do sulfato presente asgotodoméstico.A presente pesquisa
avaliou o desempenhde dois reatores fototroficos como alternativa de -pr@éséamento de
efluente de reator UASBplicado ao tratamento de esgoto doméstiom énfas@aoxidacao
parcialde sulfetode hidrogéniaa enxofre elementa©s reatore$ototréficosforam operados
sobcondicdo de auséncia e presenca de meio suporte (anéis plastifesrees tempos de
detencéo hidraulicafrDH), 6h, 4he 2h Buscouse ainda avaliar o desemperd@um reator
aerébio ecomparara aplicabilidade dos reatores fototroficos e aer@bidl OPAQ®) sob
diferentes condi¢cdes operaciondds resultadosbtidospara ambos os reatores fototroficos
demonstraram maiores eficiéncias de refwoge sulfetgpara oTDH de 6h, com eficiéncias
medianas d€92% e 75% para oreator preenchido com meio suporte e reator controle
respectivamente. Aormacdo de enxofre elementacorreu em ambos biorreatores nas
diferentes condicdes operacionais testadas, com destaquespayacantracoes de enxofre
elementarobservadas nefluente doreator preenchido com anéis plasticesperioes as
obtidas para oeatorcontrolenos trés TDH testadoé melhor qualidade do efluente firfali
observada pamreator preenchido com meioorte,com concentracdo mediana de DQO total
e SST inferiores a 105 mgDQ@Q.L? e 30 mgSST.LL, respectivamenteAs espécies
nitrogenadas presentes no efluente dos biorreatores ndo se mostraram distintas das comumente
presentes em efluente de reator 3BA Bactérias sulfurosas purpuras foram identifisad
microscopicamente, @ partir daandlise de PCIRGGE, sequéncias proximass doggéneros
Chlorobaculurmsp. e Thiocapsasp. foram identificadasAinda quediferencas expressivas nao
tenham sido observaslao que diz respeito@diversidade microbiana dos biorreatoaedongo
das fases testadasm ambos reatores diversidade microbiana foi ligeiramente superior sob
condi¢cbes de maior TDH testado (6h). No que diz respeito ao Td4OPAQ®, operado sob
condicbes de alta carga, obsernsmi a influéncia de diversos parametros, como TDH e
concentracdo de nutrientes, na estabilidade e desempenho do Sisteesaltados da pesquisa
demonstraram a potencialidade de aplicacéo de biorreatores fototroficosgdateatamento

de efluentes de reator€ASB tratando esgoto domeéstjamm vistas a oxidagéo parcial de
sulfeto a enxofre elementar e a melhoria geral de qualidade do efluente. Adicionalmente, é
possivel afirmar que a introducdo de modificacbes nadigfies naturalmente presentes nos
reatores fototroficopossivelmente resultaria no incremedés niveis dexidacédode sulfeto

a enxofre elementar.
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ABSTRACT

Odouremissions in UASB reactors are mainly related to hydrogen sulgimoidiiced during
thereduction of sulphate present in domestiastewaterThis study evaluated tipeerformance

of two phototrophic reactors atternative t@osttreatthe effluentof UASB reactompplied to

the treatmendf domestic wastewatgiocusng on sulphide oxidatiorotelemental sulphur. The
phototrophic reactors were operated with or without packing material (polypropylene rings)
and different hydraulic retention times (HRT), 6h, 4h and 2h. The performance of an aerobic
reactor (THIOPAQ®) and the feasibility of phtrimphic and aerobic reactors under different
operational conditions were also evaluafHte esultsobtained for both reactoshowed high
median sulphide removal efficieilesat theHRT of 6 h, 92% and 75%, for the reactor without
and with packing matal, respectively. Biological oxidation of sulphide was observed in both
reactors for altestedoperational conditions, however higher elemental sulphur concentrations
were observed in reactor with packing material than in control reactor for all HRd. {€bte
highest effluent quality was obtained for theccked reactoryith COD and TSS valudselow

105 mgCORya.L ™t and 30 mgTSSE, respectively. Differences among nitrogen compounds
determined in the effluent of bioreactors and the UASB reactor effluere not observed.
Purple bacteria were microscopically observed and sulphur bacteria sin@lalorobaculum

sp. andThiocapsa spwere identified by PCRDGGE analysis. Expressive differences in
microbial diversity between the bioreactors were noenkexl, yet slightly higher diversities
were observed at the HRT of 6 h. In relation to the high sulphide loading reactor THIOPAQ®,
it was observed thabperational conditions (i.e. HRT and nutrients concentratiane
influenceon thestability and perfomanceof the systemThe results of this research showed
the potentiality of using phototrophic bioreactors to ficesdt the effluent of UASB reactors
treating domestic wastewater, aiming at the partial oxidation of sulphide to elemental sulphur
and the gerall improvement of the effluent quali&dditionally, it is possible to state that the
introduction of modifications on the natural conditions naturally present in the reactors would

probably result in the improvement of the levels of sulphide oxidatielemental sulphur
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1 INTRODUCAO

Compostos sulfurosos de origem antropogénica geram impactos negativos ao ambiente, como
por exemplo: corrosdo dsteuturas de aco e concreto, chuva acideraggiade odor, advindo

de sistemas de tratamento de 4guas residuégidss coletosade esgoto eterros sanitarios

Dentre as fragcOes de enxofre, 0s aspectos negativos sdo particularmente marcantes para o
sulfeto de hidrogénidH>S), composto de enxofre reduzido com caracteristicas toxicas e
corrosivas Embora estudos relacionados a remocéao biolddgcaompostos de nitrogénio e
fésforo tenham sido realizadpsos compostos de enxofre menor relevafwiaatribuida.

Devido a necessidade de recuperacdo de enxadte cenario apresentou modificac@es
diversas tecnologgabiolégicaforam desenvolvidaa fim decompreender o ciclo de enxofre,

no qual bactérias sulfurosas desempenham papel fundamental nas diversas reacfes envolvidas
(POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

Em condicbes anaerbdbiaspnapostosoxidados de enxofresdo reduzidos a Haeto de

hidrogénio,passivel de estaqresentano biogas- forma gasosa ou no efluente anaerébio
forma dissolvidaVisando o aproveitamento eneiigét(biogag e atendimento dggislacdes
ambientaigefluentes anaerébips remocao desta frac8olfurosandesejadae fa necesséaria
(SOROKINet al.,2008 KRAYZELOVA et al.,2015 PORKONA; ZABRANSKA, 2015).

A escolha do método de contrdie sulfeto de hidrogéniam efluentesleve considerar diversos
aspectogais como eficiéncia, simplicidade operacional e demanda elieag® controle por
meio de oxidacao do sulfeto pode ocorrer por via biolégica ou quitnidaguimicaassociada
possui como desvantageglevadoscusts de operagdo e manutencdo, consumo energético e
possibilidade de geracdo de subprodutos indesejado® acido sulfiricocom excecdo a
oxidacao quimica via microaerag@ANZ et al, 1992 JENSEN; WEBB, 1996

A oxidacao biolégica de sulfeto de hidrogéarealizadgor bactérias sulfurosasn condi¢cdes
aerdbias, andxicas ou anaerébias, com divergssiyeis aceptores de elétrons, a saber
oxigéniq nitrato edidxido de carbonorespectivament¢CAMILOTI, 2012). As bactérias
sulfurosas podem oxidar o sulfeto parcialmente a enxofre elementar ou completamente, a
sulfato. A formacé&o de enxofre elemerégrarticularmente interessante devido a possibilidade

de aproveitament@m processos industriais, a partir da geracdo de &cido sulftrico ou na

agricultura, presente em fertilizantes e fungicidas (VANNiN&L, 2008).
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Embora eficiente, a via bioldgica abra de oxidacao possui como aspectos negativos demanda
energeética e riscos associadopéracao decatoresontendo alto teor de oxigénio. Tais riscos
sdo expressivogrincipalmente quando uma corrente gasmsaobiogas € tratada, devido a
possibilida@ de explosdselacionadaa misturados gase®xigénio e metanoA oxidacao
bioldgica anaerdbiapresenta como vantagens: baixo custo, elevadangii@ié simplicidade
operacional As principais limitagOes facionadas ao processo s@erentes agequisto de
iluminacdoe, no caso de adocédo de luz soleEcessidade de material transpaegtie
possibilitea passagem dez (JENSEN; WEBB, 1995JANSSENet al.,1999;SYED et al.,

2006.

A via biolégica anaerébiérealizada pobactérias sulfurosagerdese purpuras que utilizam a

luz como fonte de energia para transferéncia dos elétrons de compostos reduzidos de enxofre
paracompostos de carbono, promovendo assim sua reddgda bioldgica aerébia, por sua

vez, é realizada a partir da atividade de bagtéulfurosas incolores, que realizam a oxidacao

de compostos reduzidos de enxofre a partir da utilizacdo de oxigénio como aceptor de elétrons
(FRIEDRICHet al.,2005; MADIGAN, 2010).Uma vez que a eficiéncia do processingilar

a das reacdes quimiolttéficas, os requisitos de nutricdo e energia tornam a oxidaajao
atividade demicrorganismos fototréficos uma op¢édo mais atrativa (TAdM@l.,2009).

Apesar de diversos estudos relacionados a oxidacao biolégica terem sido realizados de modo a
comprova a viabilidade do processctHENSHAW et al., 1998; ANNACHHATRE e
SUKTRAKOOLVAIT, 2001; REYESAVILA et al.,2004; KRISHNAKUMAR et al, 2005;

SILVA, 2005; VANNINI et al, 2008; LOHWACHARIN; ANNACHHATRE, 2010
FAJARDO et al, 2012)sao ainda escassas as pesaplique buscaram avaliar a oxidagao a
enxofre elementar a partir de efluente anaerobio real, conbandrsconcentragdes de sulfeto

de hidrogénio dissolvidentre 7 e 11 ng2.L " (SOUZA, 2010)semrealizara inoculacéo dos

reatores.

Estudo realizadpor Garcieet al.(2017) avaliou o desempenho de dois biorreatores fototroficos

no que diz respeito a remocédo de sulfeto presente em efluente anaerébiddivarsidade
microbianadosreatores para trés tempos de detencéo hidraulica (24 h, 12 hGsGégultados
obtidosdemonstraram maior eficiéncia média de remocéo de sulfeto em ambos reatores para o
tempo de detencéo hidraulicB(H) de 12h, da ordem de 90%. Sendo assimgflddenciada
apossibilidadeda adocao de reatores fototréficos de baixsto para axidacdode sulfeto de

hidrogénio presente em efluentes anaerdhasscondicdes testadas
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Nesse contexto, presente trabalho objetivou complementar estudo realizado por €aatia
(2017), a partir daidentificagdo das principais conveesd de compostos sulfurosos,
carbonéceos e nitrogenados presentes no interior dos reatores fotqtudfi@eezjue a énfase

do estudorealizadofoi relacionada a@liversidade microbiana nos biorreatoeeas fracdes de
enxofre.Buscouse avaliar adesempeimo dos biorreatores sob condi¢cdes de trés tempos de
detencao hidraulica (6 h, 4 h e 2 h) inferiores aos adotadasstudo anterid4h, 12h e 6h)

e avaliar a viabilidade de aplicac@le reatoredototroficoscomo pégratamento de efluente
anaerobisobcondicfes de TDH reduzidddemais, foi realizado um estudo de caso adotando
um reatoraerébio- THIOPAQ® - de oxidacao de sulfeto sob condi¢des de alta caigendo
comparar a aplicabilidade condigbes operacionailg doissistemas com distintas condes

operacionais
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Reatores anaero6bios

Sistemas anaerobios possuem grande aplicabilidade para o tratamento de efluente doméstico
em paises tropicais, como o Brasil. Roeee elencar aspectos favoraveis, corbaixo

requisito de ar® producao de biogéstilizacdoem pequena e grande escala, baixa producdo

de solidossimplicidadeoperacionak baixoscuste de implantacdo, operacdo e manutencao

As vantagens citadas, associadas as elevadas temperaturas predominantes no territorio
brasileiro, colaboram para a adocdo de sistemas anaerdbios, com destaque getEEsS r
anaerébios de fluxo ascendente e manta de lodo, reatores. BlaSBitanto, é fundamental
ressaltar as limitacdes inerentss processo, tais compossivelemanacdo denaus odores,

baixa tolerancia cargas toxicaglevadotempo necessarjoara partida do sistema e remocao
insuficiente de patégenos, nutrientes e matéria organica. Nesse coatixt de enquadrar as
caracteristicas defluente aos padrdes estabelecisigpela legislacd@ambientale alcancar
maiores eficiéncias, a etapa de-pr@samento do efluente de reastUASB se faz necessaria

(VAN LIER et al.,2001; CHERNICHAROet al, 2015.

A utilizacdo a reatores)JASB paratratamento desgoto dorésticoem laga escalga € uma
realidade no Brasil e em outros paises tropi¢@BIERNICHARQO, 2016). Além da
simplicidade operacional e menor custo associado a implantacdo e operacgéo de reatores UASB,
temse como principal vantagem a conversao da matggénica a ratano, presente no biogas
geradce passiveteutilizacéo pardins energétios. No entantoembora eficiéncias de remocéao
dedemanda quimica de oxigénid@O) da ordem de 40 a 75% sejam relatadas para reatores
UASB (JORDAO; PESSOA, 2014)uma das pincipas limitacdes inerentesoaprocesso
anaerobioquandocomparado a tecnologias aerdbias de tratamsetoelacionaa menor
eficiéncia de remocdo e consequeDt@O remanescente no efluente. Nesse contexto, uma
etapa de péatamento se faz necessaria a feredquadrar a qualidade do efluente gerado aos
padrdes legislativoambientaifJANSSENet al, 2009; CHERNICHARO, 2015).

A qualidade do efluente advindo de sistemas anaerobios € influenciada por diversos fatores,
tais como: condi¢cdes locais, caractecesi do afluenteprojeto do reator e condi¢cdes
operacionaisValorestipicos para parametros comumente monitorados em efluente de reator
UASB séo apresentados na Tabela Pd.acordo com estudos prévios, o efluente de reator

UASB tratando esgoto doméstiapresenta caracteristicas conidQO de 100 a 200
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mgDQO. L}, solidos suspensos totaBT) entre 50 e 100 mgSST?Lsulfato SO4%) entre 10

e 20 mgS@.L 1 e nitrogénioamoniacalNH4*-N), de 25 a 50 mgN.L. As concentragdes de
sulfetode hidrogénicem efluente de reatores UASB variam em funcdo da concentracdo de
sulfato presente no esgoto bruto e na prevaléncia da reacéo de reducéo de sulfato em relacéo ¢
metanogénese, uma vez que a reducado de sulfato € favorecida em caso de carbono organicc
disponivé (CHERNICHARO, 2016). No entanto, estudos realizados obtiveram concentracdes

desulfetoentre 5 e 11 mgSL™! em efluente de reator UASB tratando esgoto doméstico.

Tabela 2.1 - Faixas de valores obtidos em efluente de reator UASB tratando esgotos

domeésticos.

Parametro Faixa tipica (mg.L?) Referéncia

DQO total 1007 200 Chernicharo et al., 2009; Rosa et al., 2012; Pandey;
Dubey, 2014

SST 5071 100 Florencio et al., 2001; Chernicharo et al., 2009; Franco,
2010

NH4+-N 2571 50 Torres; Foresti 2001; Almeida, 2012; Ribeiro, 2015

S? dissolvido 51 11 Souza, 2010; Lima et al., 2016

SO 1071 20 Garcia et al., 2015; Lima et al., 2016

Dentreos diversos microrganismgsesentes em reatores UASB, encontssmas bactérias
redutoras de sulfato, bactérias presentes na competicdo pelos mesmos doadores de elétron:
utilizados porarquéas metanogénicas, acetato e lAs bactérias redutoras de sulfato possuem
maior afinidade pelo substrato acetato do que as metdnagésendo assim, sob baixas
concentracdes de acetato, a reducéo de sulfato é favorecida. A importancia dessa competicao
se eleva com a diminuicdo da relagdo DQO/sulfato presente no efluente. Tal competicéo
influencia na quantidade de sulfeto e metanad@s no tratamento anaerdbio (LENS, 1998;
BITTON, 2011).

Os maus odores emitidos pelos reatores UASB séo oriundos principalmente da reducao do
sulfato presente no efluente doméstico, converticdulteto de hidrogénima auséncia de
oxigénio. O sulfeto poduzido via reducdo de sulfato € transferido para o biogas, podendo
ocasionar problemas como corrosao, odor desagradavel e inibicdo de batarasyénicas
(POKORNA; ZABRANSKA, 2015 CHERNICHARO, 201%.

2.2 Ciclo do enxofre

O enxofre é relativamente abumti&eno meio ambiente, sendo o sulfato um dos anions mais

abundantes no mar. Elemento essencial para microrganismos, o enxofre faz parte da
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constituicdo de aminoacidos, proteinas, Olecnamas As fontes de enxofre em aguas
residuérias sao relativas aaxefre organico oriundo de excretas e sulfato, presente em aguas
naturais (BITTON, 2011). Na forma organica, o enxofre constitui diversas coenzimas e
aminoacidos na forma de radical sulfidri&ld), com funcao regulatoria, estrutural e catalitica.

No entinto, a mesma relevancia nao é atribuida a sua forma inorganica, com funcées biologicas
limitadas. Compostos constituidos de enxofre organico séo utilizados para assimilacao e sintese
de compostos organicos, ou como aceptores/doadores de elétrons emsoproces
desassimilatorioOKORNA ZABRANSKA, 2015).

O enxofre é 0 14° elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo a litosfera a camada corr
maior teor desse element® ciclo do enxofre possui papel fundamental nos ciclos
biogeoquimicos, nos quais nocganismos desempenham funcdes essenciais (LENS, 2009).
Compostos constituidos de enxofre sdo largamente utilizados em distintas tipologias industriais,
na forma de sais ou matéria prima, contribuindo peraadas concentracégs compostos de

enxofre nassuas mais variadas form@sENS et al., 1998 AMIM, 2008). Em efluentes
domeésticos, os compostos sulfurosos presentes sdo de natgdraa oriundede excretas
humanas e detergentes (GARCIA, 2014).

O ciclo do enxofre é regido por reacBes de oxidacEeducado, conforme ilustrado na Figura

2.1. Os compostos reduzidos sdo formados a partir da atividade de bactérias anaerdbias no
processo de oxidacao de carbono organico a didéxido de carbono e reducéo de sulfato a sulfeto.
A variacdo dos estados de ox¢da dos compostos ocasiona o desequilibrio do ciclo e promove

corrosdo de materiais, chuva acida e emanacao de maus odores (AMIM, 2008).

Os compostos constituintes do ciclo biolégico do enxofre ocoeranrés diferentes estados
de oxidacéo, sendeles:-2 (sulfeto e enxofre organico reduzido), O (enxofre elementar) e +6
(sulfato). As reacdes de oxidacao e reducawedem os compostage um estado a outro
sendorealizadas por agentes quimicos ou biolég(6daDIGAN, 2010).

No ciclo biogeoquhico do enwfre, além do estado de oxidagdo, a forma (organica e
inorganica) e estado fisico variam ao longo das convetgfes constituemEm condi¢cbes
oxidantes0 sulfato, espécie de enxofre mais esté&dbrmado. Em ambientes redutores,
sulfato é utilizadocomo aceptor de elétrons por bactérias redutoras de s(BRI®) e a
formacdo de sulfeto é favorecjdaassivel de oxidacao por via quimica ou biologidaNS,
2009).

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Figura 2.1 - Conversdes presentes no ciclo biolégico do enxofre sob condi¢cdes oxigénicas e
anoxigénicas.

gactérias Quimiolitotrdﬁcas

So

Oxico

Anoxico

Bactérias Fototrofica®

Fonte: Adaptado de Madigan (2010).

Diversos compostos reduzidos de enxofre sdo utilizados como doadores de elétrons por
bactérias sulfurosasendo o sulfeto de hidrogénio, o enxofre elatargS") e o tiossulfato
(S:05%), as formas sulfurosas comumente adotadas como doadoras de eEtnbosa
bactérias oxidadoras de sulféBOS)possam utilizar o tiossulfato como doador de elétrons, o
mesmo € formado apenas quimicamente, ndo sendpante do ciclo biolégico do enxofre
(KUENEN, 1975).A oxidacao do sulfeto ocorre em etapass quaisnicialmenteo enxofre
elementaré formado. Quando ha deplecdosidfeto disponivel, ganho energético adicional
pode ser obtido a partir da oxidacaoemxofre elementar a sulfato. Na maioria dos casos o
produto final de oxidacdo é o sulfato, gerando um composto de enxofre com estado de oxidacao

+6, equivalente a uma doacgéao de 8 elétrons (MADIGAN, 2010).

Uma vez que a formacdo de enxofre elementar € reagio de equilibrio com limitagbes
termodinamicasgerca de95% do sulfeto pode ser convertido a enxofre elementar, de modo
que a formacao de sulfato é inevitavel, ainda que em pequenas proporc¢oes (JANISSEN
1999). Ainda que somente a quantidadexdgénio requeridadeterminada a partir de célculos
estequiomeétricos, seja disponibilizadacondicbes propicias para prevaléncia da oxidacao
parcialestejam presentesstudo realizadpor JANSSENet al. (1998) concluiuque cerca de

10%do sulfetode hidogénioé oxidado completamente a sulfato.
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2.2.1 ion Sulfato: reducéo e caracteristicas associadas

fon presente em aguas marinhas, o sulfato é a forma mais oxidada de, assire| de ser
reduzido por bactériasedutoras de sulfato, grupo amplamente digfdo na natureza
(MADIGAN, 2010). Embora ndo téxico e nao volatil, a emissdo do sulfato promove o
desequilibrio no ciclo biogeoquimico do enxajeranddmpactos associados ao solo e cursos

dés8gua, tais como acidez e 10OJIN2012) | i za- «0 de

Em ambientes andéxicos, a reducéo de suffassui doadores de elétrons como fator limitante,
ocorrendo somente quando maténganica suficiente esta presente. Sendo assim, a disposicao
de efluentes com elevados teores de matéria orgaodm fpvorecer a reducédo de sulfato e

consequentéormacéo de sulfeto de hidrogénio (MADIGAN, 2010).

SegundoZHANG et al. (2008) a faixa deconcentracdo tipica de sulfatoneefluentes
domésticoencontraseentre 40 e 200 n®:>.L1, sendo essa a princlpespécie de enxofre
presenteEstudorealizado por Garciat al. (2015) caracterizoa composi¢cédo do esgoto bruto
afluente a ETE Arrudas ap0s o tratamento preliminar, apresentando concertteagokato
entre 17,4 65,9mgSQ> L.

A reducdo do sulta pode ser realizada por duastas metabdlicas, assimilatoria ou
desassimilatoria, promovendo a formacéo de sulfeto, espécie presente em diversos processos
biogeoquimicosDiversos organismos como plantas superiores, algas, fungos e procariotas,
utilizam o sulfato como fonte de enxofre para a sintese celular. Sendo assim, a reducao
assimilatéria do sulfato consiste na conversdo de sulfato a enxofre organico na forma de
aminoacidos. Nesse processo, 0 sulfeto € gerado em pequenas propongées da

decanposicao anaerdbia de matéria organica constituida de enxofre (MADIGAN, 2010).

Ao contrario do mecanismo anteriormente descrito, a reducdo desassimilatoriasatiatoo

a sulfeto de hidrogénio. Nessa via de reducao, o sulfetmiéizido em larga eseaé excretado

pelas célulastornandese disponivel para reagitom outros organismasu metais gulfetos
metélicod. A reacdo desassimilatoria ocorre por microrganismos anaerobios estritos de
diversos géneros, entre el&esulfurella, Desulfomicrobium, édulfomonile, Desulfovibrio,
Desulfobulbs, Desulfomonas, Desulfobacter, Desulfonema, Desulfobacterium,
Desulfobotulus, Desulfobacula Desulforhopalus Desulfarculus, Desulfacinum,
Sulfurospirillum, Campylobacter, Thermodesulfobacterium e Thermodesulfohabdu
(MADIGAN, 2010; POKORNA; ZABRANSKA, 2015).
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2.2.2 lon sulfeto: formacaoe caracteristicas relacionadas

O sulfeto de hidrogénio € um gas incolor e inflamavel com odomo§ i vo de , Aiovo
irritante e asfixiantedetectavel em baixas concentracbesar emgeral,abaixode2 ppm. A
toxicidade aguda do gas para humanos € elesaddo necessdsapenasie2 a 5ppm, para
queefeitos relacionadasejam observado® sulfetoé facilmenteletectavel pelo sabor ou odor

e por essa razao ndwma limite estabeleco para 0 composto erdguas de abastecimento
humanoA faixa de percepc¢ao olfativaaepartir de 0,0ppm, e a fadiga olfativa ocorre a 100

ppm, (EPA, 2010;WHO, 2011).A exposi¢do a concentracdes superiores a 100, ppuae
ocasionar efeitos severos comdema pulmonar e morte. Demais efeitos e sintomas

relacionados a exposicao ao sulfeto de hidrogénio sdo expostos raZabel

Tabela 2.2 - Efeitos e sintomas relacionados a exposicéo de sulfeto de hidrogénio para
diferentes concentracoes.

Concentracdo (ppmy) Sintomas/Efeitos

0,017 1,5 Limite de odor

Exposicao prolongada pode provocar nausea, irritacdo nos olhos, dor de

2s cabeca ou perda de sono.
20 Possivel fatiga, perda de apetite, dor de cabeca, irritacdo, tontura
50-100 Perturbacdo digestiva e perda de apetite.
Tosse, irritacdo nos olhos, perda olfativa apds 2-15 minutos. Respiracéo
100 alterada e sonoléncia apés 15-30 minutos. Irritagdo na garganta apés 1
hora. Possibilidade de morte apds 48 horas.
200-300 Possibilidade de edema pulmonar apos exposicao prolongada
500-700 Sérios danos aos olhos em 30 minutos. Morte apds 30-60 minutos.
700-1000 Colapso ap6s 1 ou 2 respiragdes, morte em minutos
1000-2000 Morte instantanea

Fonte: OSHA (2016).

Cerca de 90% daulfetopresente na atmosfera é originado a partir de fontes naturais, sendo
gue a maior parte do gas liberguya o ar advém de pantanos e vulcdes. No entanto, a emissao
de sulfeto de hidrogénio pode estar relacionada a origens antropsgémgaomo: plantas de
processamento ags naturalestacdes de tratamento de aguas residuarias, indastria de papel e
celulose e curtumes (ATSDR, 2006; EPA, 2010).

O sulfeto possui alta reatividade com alguns cations metalicos, dando origem a compostos
pouco soluveisgenominadosulfetos metalicos. A formacéo de sulfetos metalicos resulta no

acumulo de compostos reduzidos de enxofre no estado solido, formados em ambientes
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anaerobios, como sedimentos marinhos e pantanos. Além dos sulfetos metalic@spurdaeo
(FeS), o elemento de enxofre em seu estado sélido estd presente naturalmente em rochas e
combustiveis fésseis (LENS, 2009).

Aspectos negativos relacionadamsscompostos sulfurosos estdo principalmente associados a
reducdo de compostos de emeoé formacao de sulfeto. A geracdo de sulfeto de hidrogénio
possui impactos ambientais negativos tais como mau cheiro relacionado a poluicdo de cursos
déo8gua, corros«o de estruturas de a-o0 e <co
(POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

Sulfeto de hidrogénio e suas formas ibnicas sdo ratenpeesentes em aguas naturaig S
ocorréncia em aguas superficisgsddrincipalmentalevido aauséncia de oxigénio dissolvido
associada a degradacdo anaerébia biolégica de sciastérganicas com enxofre em sua
composicao ou por reducéo de tiossulfatos, enxofre elementar, sulfitos e sulfaBRSpor
Compostos de enxofre em qualquer formadasia, sob condicbes anaerdbias séo
inevitavelmente reduzidam sulfetos, podendo sernisderide para o biogas como sulfeto de
hidrogénio gasoso em funcdo das condicdoes ambientais prevalentes (POKORNA,;
ZABRANSKA, 2015).

7

A formacdo de sulfeto € a maior limitacdo associada ao tratamento anaerdbio sle agua
residuariagicas emsulfato por divesas razdes, a saber: em baixas concentracéaletoé
relacionado groblemas odorantesam elevadas concentracfes pode gerar toxicidade aos
microrganismos presentes no tratamento anaeraldim & promover problemas de corroséo

nos sistemas de tran@nto. A depender da carga de sulfato e do pH no interior do reator
anaerobio, podem ser determinadas concentracGadfd®ono bicgas da ordem de centenas

de ppmva 23% (v/v) (JANSENEet al.,2009).0 sulfeto produzido em reatores anaerdbios é
distribudo entre as formas'SHS, H:S dissolvidg H,S presente no biogas e sulfetos metalicos
insoltveis de acordo com seu equilidigaco-quimico MADIGAN, 2010; CHERNICHARO,

2016. Em solucédo, o composto se dissocia segundo as reacoes ¢LBN3$998):

HS Zz "HS (2.1)
HSz %+H* (2.2)

Conforme apresentado na Fig@a, a distribuicdo das espécies dissociagag em funcéo

do pH. Em pH neutrcasespécies b5 e HSenmntramse igualmente distribuidas, de modo
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que apenas a primeira dissociacao)(@dlsulfeto possui relevancia. Pequenas varia¢des de pH
na faixa de 6 a &8fetam expressivamente a distribuicdo das espécies de sulfeto de hidrogénio

em solucgéao.

Figura 2.2 - Distribuicdo das espécies de sulfeto em solu¢éo de acordo com pH, para 25°C.

1,00

090 4-LHS ,\ - ’ W ’/]?i
0.80 : \ .‘;" ’ ‘-‘_.. T/ :
0,70 \ .‘.f' \“ Ir
0,60 ,:' '
\f "v’
0,50 y
0,40 ,"'\\ ’l ‘\‘
, / FERY

0,30 y \ X
0,20 A - A

0.10 B - - - o —

Distribuigdo das espécies(%)

0,00 < ; :

Fonte: Chernicharo (2016).

Os principais aspectos positivos e negativos inerentes a formacao de sulfeto em reatores
anaerohis sdo apresentados na Tabela RrBbora aspectos negativos sejam apresentados, se
associado a etapa subsequente de remocsidfdtoe formacao d&°, o tratamento anaerdbio

tornase um método biolégico para remocao sulfato de aguas residuérias.

Tabela 2.3 - Efeitos relacionados a formacao de sulfeto em reatores anaerobios.

Desvantagens Vantagens
- Menor remogéo de DQO devido a presenca - Remo¢do de compostos oxidados de
de sulfeto no efluente; enxofre presente no afluente;
- Potencializa a corrosdo das estruturas do - Remocéo de metais pesados;
reator e do entorno; - Precipitacéo de sulfetos metalicos;

- Menor geragdo de metano;
- Baixa qualidade do biogas e necessidade de
purificagéo;
- Potencializa a emissdo de maus odores;
- Pode atingir niveis toxicos;
Fonte: Adaptado de Hulshoff-pol et al. (1998).

2.3 Processos de controle de sulfeto de hidrogénio

O controle do sulfeto de hidrogénio pode ser realizado por diferentes métedpsgomovam

a inibicdo da sua formacéo ou a eliminacéo do géslg, apresentados na Figufa &.escolha
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do método maisadequado para remocao delfeto de hidrogénioocorre em funcao de

consideracgdes técnicas e econdm{t&NS, 1998)

Figura 2.3 - Métodos de controle a partir de inibicdo da geragéo ou da eliminagédo do H.S
gerado.

Métodos de controle de H.S

1

Inibicéo da Conversao do
geracéo de H2S H2S gerado
I [
| | ‘
+ + l l L
Inibicdo da Inibicéo Oxidacao Oxidacéo Precipitacéo
atividade especifica das bioldgica Quimica Quimica
biologica BRS H2S H2S H2S
' I [ | |
v v Y -
Adgiode | | Adgaodosoeptoes | | AdGiode || Adcande
biocidas de elétrons .
quimicos ferro

Fonte: Adaptado de Garcia De Lomas et al. (2005) e Zhang et al. (2008).

Os métodos relacionados a néo geracao do sulfeto de hidrogénio estdo associados a inibicéo de
atividade biologica geral a partir da aplicacdo de biocidas ou inibicdo espetdBBRS,

através da adicdo de aceptores de elétrons alternativos como oxigénio, nitrito e nitrato (ZHANG
et al.,2008). A inibicdo de atividade biol6gica ndo é vidvel em tratamentos bioldgicos uma vez
gue compromete o processo de degradacdo da matf@iaaa presente em reatores UASB. A
inibicdo especifica das bactérias redutoras de sulfato tornaria o sistema mais complexo,
reduzindo assim uma das grandes vantagens atribuidas ao tratamento anaerébio de efluentes

domeésticos, a simplicidade operacional.

Diante do exposto, os métodos de controle d8 Hissolvido aplicaveis em tratamentos
biol6gicos sao relacionadoscanversaalo sulfetogerado. Nesse sentido, deseconvertero
sulfeto gerado por meio de precipitacdo quimica (a partir da adicéo de $aiso), oxidagéo

guimica ou biolégica.

A oxidacdo quimica dsulfetoocorre a partir de diversos processos, a saber: aeracdo, via
quimica oueletroquimica a partir da adicdo de cloro, ozénio, permanganato de potassio e
peréxido de hidrogénio (CADENA;BFTERS, 1988; LENS, 1998; ZHANG@t al., 2008).
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Devido a velocidade de reacéo relativamente baixa, a adicdo de peroxido de higrog&umio

efeito residual enquanto compostos de cloro e permanganato de potassio implicam na rapida
remocéo de sulfeto sem prower o mesmo efeito (CADENA; PETERS, 1988). A depender do

pH em que as conversbes ocorrem, o processo de oxigigipdica gera como subprodutds S

S$,0:* e SO (LENS, 1998).

Processos quimicos de remocaosdieto possuem comeantagens elevadas efio@as de
remocao e baixo tempo de contato (5 a 30 minutos). No enparssuem como desvantagens
alto custo operacional, necessidade de aeracdo e aquecimestoiadas a alta demanda
energgtica do processo @ilizacdo de substancias quimicpassiveisde gerar subprodutos
indesejados, como o acido sulfurico (CADENA; PETERS, 19B8NSEN; WEBB, 1996
Devido aos custos inerentes ao uso de produtos quindemsnda energétiaasubprodutos
gerados no tratamento quimico, técnicas alternativas de rerdecéulfeto sdo necessérias
(KOBAYASHI et al.,1983).

A oxidacao bioldgica € realizada por sulfobactérias sob condigBes agrébiscasou
anaerébiasNas reagdes de oxidacgio biologica, os compostos reduzidos de eSS e

S0s% - sdo utiliza®ds como doadores de elétrons por bactérias fototréficas ou oquimi
litotréficas responsaveis pela conversdao dos compostos reduzidos a enxofre elementar, no caso
de oxidacgéao parcial, ou sulfato, oxidacdo completa (TAN&.,2009 MADIGAN, 2010).

SegundoJansseret al. (1999) sob condi¢ces limitantes de sulfetoadocdo dévactérias
quimiotréficas do génerdhiobacillus é vantajosa devido a swdevadaafinidade como
composto sendo equiparavel a oxidagdo quimispesar dos aspectos positivos associados

via aerObia de oxidacdo, como desvantagensstmequisitos energéticos para aeracao,
complexidade operacional e riscos relacionados a operacdo dos reatores devido ao teor de
oxigénio, principalmente quando uma corrente gasosa cadfisongtural ou biogaé tratada

(TANG et al.,2009).

A via biologica anaerobiarealizada por sulfobactérias verdes e p@apa apresenta vantagens
comobaixocusto, elevada eficiéncia e simplicidade operacional. No entanto, 0 processo possui
como principais entraves a saplicacdo gequisito de luminosidad&m caso de utilizagéo de

luz solaré necessaria ado@o de material transparenteem caso de iluminacao artificial, a
insercao de IUEJENSEN; WEBB, 1995JANSSENEet al.,1999.
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2.4 Oxidacao bhioldgica de sulfeto de hidrogénio

A remocdao biologica de sulfeto presente em correntes liquidas ou gasosas pode ser realizada
diretamente a partir da atividade B®S fototréficas ou quimilitotréficasassim denominadas

devido a fonte de energia e de carbono utilizadasforme lustrado na Figura 2.4As
conversfes podem ocorrer em condi¢cdes aerdbias, andxicas ou anaerobias, com diversos

possiveis aceptores de elétramagéniq nitrato edidéxido de carbono (CAMILOTI, 2012)

Figura 2.4 - Rotas metabdlicas microbiol6gicas de conservagéo de energia.
Fonte de energia

Quimica Luz

[ Quimiotrofia_| Fototrofia

Compostos organicos Compostos inorganicos
Glicose, acetato, etc. H,, NH,*, H,S, Fe?*, etc.

Quimiorganotréficos  Quimiolitotroficos Fototréficos
Glicose + O, > CO, +H,0 H, + 0, > H,0 Luz
ATP ATP ATP

Fonte: Adaptado de Madigan (2010).

As BOS séo agrupadas em funcdocdmposto de enxofre utilizadoploragéoe condicdes
ambientais em que se desenvolveMADIGAN, 2010. Uma vez que igersos
microrganismos sdo capazes de oxidar, reduzir e desproporcionar espécies sulfurosas, a
diversidade microbiolégica € influenciada por condicdes ambientais prevalentes, tais como: pH,
temperaturagconcentracdes de sulfetenxofre e sulfato, potentieedox presenca de outras
espécies doadoras e aceptoras de elétrons, disponibilidade de huatéria organica
(ELSHAHED et al., 2003).

Segundo Janssen al.(1999), a conversao de sulfeto a enxofre elementar pode ser relacionada
a dois processos biotaaldgicosdistintos O primeiro ocorre em condi¢cdes anaerdbias a partir
da realizacdo defotossinteseanoxigénicapor microrganismos pertencentes as familias
Chlorobiaceaes ChromatiaceaeDiferentemente da fotossintese oxigénica, na qual a agua €
utilizada como doador de elétronsgsse processoHyS é utilizadq conforme a reacda2

2nH,S+ nCO + luzk 2nS + (CHO)n + nHO (2.3)

14
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



O segundo processo esta relacionado a atividatdbaatérias quimiolitoautotroficas aerdbias,
pertencentes ao génerbhiobecillus e é representado partir das seguintes reacgdes
(MADIGAN, 2010):

H:S+2QKk SQZ +2H & =-798,2 ki/reacdc$9,75kJ/8 (2.4)
HS +1/2Qk S+ H0 @@ =-209,4 kd/reacdo 104,7 kJ/d (2.5)
S +32Q+H0Kk SO +2H &e®=-587,1kJ/reacdo¥7,85 kJ/ (2.6)

A oxidacao biologica de sulfeto de hidrogénio tem sido investigada utilizando bactérias
oxidadoras de sulfeto fototroficas e quimiolitotroficas. Ao contrario das demais bactérias
fototroficas, as daspécieChlorobium limicolatém se destacado devido a produgéo defeax
extracelular. Uma vez que o desempetidgisemas fototdficos é influenciagwincipalmente

pela luz disponivel, estudos ja avaliaram tanto a utilizacdo de energia solar corsasdiver
formas de iluminacdo artificialTodavig a limitacdo no que diz respeito ao requisito de
luminosidade permanece como limitacdo a aplicabilidade de reatooé®ffobs em larga
escala (TANGet al.,2009 MADIGAN, 2010).

2.4.1 Oxidacéao biologica @ sulfetoa enxofre elementar: va aerdbia

Diversos compostos reduzidos de enxofrewgdizadoscomo doadores de elétrons por sulfo
bactérias incolores, denominadas como incolores para difetanaitasbactérias sulfurosas

que possuem pigmentacao, bactériade®e purpuras. Existem diversos géneros de bactérias
incolores, agrupados em funcéo de faixa 6tima de pH, grupo filogenético e composto inorganico
utilizado como doador de elétron. Sdo exemplos de géneros de bactérias intoiobesillus
Acidithiobadllus, Halothiobacillus,Achromatium Beggiatoa Starkeya,Thiothrix, Thioplaca,
Thiomonas, Thiomicrospira Thermothrix, Thiovulum, Thiosphaera e Thermothrix
(MADIGAN, 2010). A Figura 5 apresenta imagens microscopicas de alguns dos géneros
citados nas quis € possivel notar glébulosabcos ou amarelados, relativos a formacéao de

enxofre elementar.
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Figura 2.5 - (A) Bactérias do género Thiothrix isoladas com destaque para glébulos
internos de enxofre elementar (B) Bactérias oxidadoras de sulfeto do género Beggiatoa
isoladas a partir de efluente de uma estacao de tratamento de esgoto (C) Células de
espécies do género Thioploca contendo granulos amarelos relativos ao enxofre elementar

armazenado de modo intracelular.

.'& (A

Fonte: Madiiigan, 2010.

Bactérias quimiolitotréficas oxidadoras de sulfeto possuem diversas propriedades fisiol6gicas
e morfologicas, passiveis de se desenvolver em ambientes contendo compostos inorganicos de
enxofre, como sulfeto, enxofre elemergarossulfato, ou na presenca de compostos organicos

de enxofre (MADIGAN, 2010).

Algumas bactérias oxidadoras de sulfeto, como as do gBeggpatoa, Thiothrixe Thiospira,

0 oxidam parcialmente a enxofre elementar e o depositam no interior da céldlancémde

reserva energética. Na auséncia de sulfeto, energia adicional é obtida a partir da segunda etape
da oxidacdo, de enxofre elementar a sulfato. O acumulo intracelular do enxofre produzido
dificulta a sua extragddsendo assima utilizagdo de sultmactérias do génerbhiobacillus
possuicomo principal vantagem a producdo de enxofre extracelMAD(GAN, 2010;
CAMILOTI, 2012). Diversos processos microbiologicos envolvendo bactérias do género
Thiobacillus sdo descritos na literatura, comprovando abiidade da oxidacdo biolégica
aerdbia (LENS, 1998).

O processoTHIOPAQ®, sistema biotecnolégico que visa a oxidacdoHdS, promove a
absorcao do sulfeto de hidrogénio na forma gasosa em um meio alcalino seguido de oxidacao
biolégica realizada por sulfabtérias incoloresraturalmente presentes no meenaminadas
Thiobacilli (CLINE et al.,2003).Sistemadesenvolvido em parceria pela Shell Gldbalutions

e Paques B.V.possibilitaa oxidacdo parcial de sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar
(MOKHATAB et al, 2006) sendo aplicavel pararamocéo de enxofre em diversas tipologias

industriais, como de papel e celulose, quimica e de miner@¢HKE et al.,2003).

O sistema THIOPA® possui como principais vantagewsistos relativamente baixaspera
sob condi¢cdes ambientais de temperatura e prege@suicapacidade de tratar altas cargas de
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H>S, elevada producdo de enxofre elementar e regeneragdo da solugdo caustica utilizada,
(reduzindo o consumo de produtpgmicod. As particulas de enxofreeghentar em suspensao

no reator sdo removidas a partir de um decantador, ao passo que a solucéo alcalina é recirculade
paraa coluna de absorcéo de gadeE GRAAFF, 2012).

7

A utilizacdo de bactérias quimiolitotréficas é vantajosa devido aos baixos regjuisito
nutricionais e elevada eficiéncia de oxidacédo de suketxidacao bioldgica aerdbia tem sido
amplamente estudada a partir de diversas espécies de sulfobactérias, demoastrando
viabilidade do processo de oxidacao bioldgica de sulfeto via bactérderes; com destaque
para o génerd hiobacilli. Todavia, os riscos inerentes a operacdo do reator sob condi¢cbes
aerdbias devem ser ressaltados, principaenao tratar correntes como gas naturdbiogas
(JANSSENet al.,1998; TANG et al.,2009).Em gerd a mistura de ar com biogas € indesejavel
devido ao maior risco de explosdo relacionado a mistura de metano e oxigénio
(KRAYZELOVA et al.,2015).

2.4.2 Oxidacao bioldgica e sulfeto a enxofre elementar: ia anaerobia

Em condicGes anaerodbjas fotossintese arménica € realizada por sulfobactérias verdes e
purpuras que utilizam a luz como fonte de energia para transferéncia dos elétrons de compostos
reduzidos de enxofre para compostos de carbBROIEDRICH et al., 2005; MADIGAN,

2010).

A Figura 26 exemplifica asprincipais diferengas entre os processos de fotossintese oxigénica
e anoxigénica. Na fotossintese oxigénica, a molécula de agua € utilizada como doador de
elétrons e o gas carbonjocomo fonte inorganica de carbono, resultando na formacao de
oxigénia Diferentemente do processo anterior, a fotossintese anoxigénica substui a molécula
de agua por compostos reduzidos de enxofre, convertend@nxofre elementar ou sulfato, a
depender das condi¢des presentes no meio. Dessa forma, assim como seks#assgénica,

0 processo anoxigénico utiliza o gas carbdnico como fonte de carbono e a luz como fonte de
energiaMADIGAN, 2010).
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Figura 2.6 - Compostos e microrganismos envolvidos nos processos de fotossintese
anoxigénica e oxigénica.
Fotossintese

Bactérias verdes e purpuras | Cianobactéria, algas e plantas

Anoxigénica Oxigénica
Compostos reduzidos  Carbono Energia Compostos reduzidos Carbono Energia
H,S g COo, H,O o co,
fro,?s ADP féfrons ADP
g0 elétrons Luz Luz
80> (CH,0), ATP 10, (CH,0),, ATP

Fonte: Adaptado de Madigan (2010).

As bactérias fototroficas purpuras sadopresentadas pelos géneraShromatium,
Allochromatium, Halochromatium, Rhabdochromatium, Thermochromatium, Isochromatium,
Marichromatium, Thioalkalicoccus, Thioflavicoccus, Thiohalocapsa, Thiorhodovibrio,
Thiorhodococcus, Thiocapsa, Thiocystis, Thioos¢cd hiospirillum, ThiodictyonThiopedia
Thiolamprovum, Lamprobactez Lamprocystis.Alguns géneros sao de especial interesse
devido a formacéo de eofte extracelularséo elesEctothiorhodospira,Thiorhodospirae
Halorhodospira (MADIGAN, 2010). A producdo de enxofre elementar extracelular é
vantajosa, uma vez que o enxofre acumulado intracelularmente, imposailséipmracao de
células e enxofre ANSSENet al.,1999; JENSEN; WEBB, 1995).

Os principais géneros representantes das bactérias verd€hkiobium, Prosthecochloris,
Pelodictyon, Ancalochloris €hloroherpetonAo contrario da maioria das bactérias purpuras,

o enxofre produzido por bagatas verdes é extraceluldrais bactérias possuem ainda como
vantagem o baixo requisito de luminosidade, expressivamente inferior ao requerido por
organismos fototréficos de modo gelRIMBAEY et al.,2006;TANG et al.,2009; MADIGAN,

2010). A Figura Z ilustra bactérias verdes e purpuras oxidadoras de sulfeto, assim como o

enxofre elementar formado via fotossintese anoxigénica.
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Figura 2.7 - (A) Imagem microscoépica de sulfobactérias purpuras do género Thiospirillum
(B) Microscopia de células de bactérias purpuras do género Isochromatium (C) Bactérias
verdes oxidadoras de sulfeto do género Chlorobium. As setas destacam a presenca de
glébulos de enxofre elementar.
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As bactérias sulirosas purpuras e verdes possuem espectros de absorcao de luz d@istintos,
funcao do tipo de bacterioclorofitpue possuem. As bactérias parpuras sulfurapessentam

em sua maioria a bacterioclorofdacom maxima absorcéo de luz entre 800 e 925Japara

as bactérias sulfurosas verdes, o maximo de absorcao de luz ocorre para o espectro entre 705 ¢
755 nm, devido a presenca de bacterioclorofilas distintas das comumente presentes em bactérias
parpuras ¢, d ou e). Sulfobactérias purpuras exigemenor luminacdo, secomparadas as
sulfobactérias verde®evido a menor luminosidade requerida, podem ser encontradas em
zonas andxicas nao iluminadas de lago®mwoutros ambientes aquéticos estratificados em

que h&oncentracdes daulfato suficiente e condies propicias para que ocorra sua reducao e
acumulo de b, proporcionando o seu desenvolvimertonpforme ilustrado na Figura 2.8
(MADIGAN, 2010).

Figura 2.8 - Proliferacdo de sulfobactérias parpuras da espécie Lamprocystis
roseopersicina.

Fonte: Madigan (2010).

A eficiéncia de remocéao de sulfeto via bactérias fototréficas foi demonstrada como similar a
via quimiolitotrofica, tornand@ um processo atrativo devido a simplicidade nutricional e

requisitos engeéticos (TANG, et al., 2009). A via biolégica aaerdbiaapresenta como
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vantagens: baixo custo, elevada eficiéncia e stmplde operacionalNesse contextoa
oxidacado anaerObia pode ser adotada pararatasnento de efluentes de reatores UASB.
Apesar @s vantagens relacionadas ao processo biolégico anaerébio, o uso em larga escala de
bactérias fotossintéticas possui como grande desvantagem o0 requisitonid@cado e a
necessidade dmaterial transparentgara confeccao do reator que permita a passdgduor,

em caso de utilizagéo de luz solar como fonte de en@gNSEN; WEBB, 1995JANSSEN

et al.,1999; SYEDet al.,2006).

2.5 Enxofre elementar biol6gico: caracteristicas e perspectivas de
aproveitamento
O ter mo A enx oddotalopdra reférirsegaocorpostod® coloracdo branca ou
amarelepalha, produzido em processos biotecnoldgicos de remocdo de suRessui
caracteristicas hidrofilicas, boa sedimeilidade sob condi¢cdes de formacdo propicias e
estabilidade em pH basico-{D) e na faixade temperatura entre 39 47°C.O enxofre
produzido biologicamente ndo é um composto padrdo e portanto ndo degs@eado ao
atomo de enxofr€JANSSENet al, 1999 JANSSEN, 2009.

Estudo realizado por Janssetmal. (1999) avaliou a natureza do effneoelementar produzido
biologicamente a partir da realizacdo de um tdefgarticio confasespolar (agua) e apolar
(hexadecano). O enxofre elementar produzido biologicamente permaneceu na fase polar e o
atomo padrdo de enxofre, na apolar. A possivelimgiio para a diferente caractéristica
apresentada paraemxofre biol6gico dewse adfato donucleo apolar formado por cristais de
enxofre ser envolto por polimeros negativamente carregatdbuindo assimcarater
hidrofilico ao enxofre bioldgico (JABISENet al.,1994; JANSSENMNt al.,1999).

Silva et al. (2002) avaliaram a composicédo do precipitado de cor amarelada observado nos
intersticios do meio suporte. O precipitado constise@iale elementos como sédio, aluminio,
ferro, potassio, magneésio, fosb, calcio e cerca de 74% da sua constituicdo era referente ao
elemento de enxofre. Aproximadamente 87% do total de enxofre presente era relativo a sua

forma elementae 13%, a combinagéo de enxofédio e potassio.

A recuperacao denxofre produzido @m aspecto relevante no que diz respeito a aplicacéo de
biorreatores oxidadores de sulfeto. Dentre diversos processos de separagéo do enxofre formado
(filtracéo, flotacdo e extracii@ sedimentacdo das particulas formadas representa o método

mais atrativano que diz respeito a custo e simplicidade. No entanto, a eficiéncia do processo
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de sedimentacdo é dada em funcdo das propriedades de sedimentabilidade da particula
(JANSSENet al.,1999 MADIGAN, 2010).

O enxofre elementaproduzido via biolégiceé faciimente segregado e a sua formacéo é
altamente eficiente em termos de consumo energético e qualidade final do ¢EflE®fieE,

et al.,2004; VANNINI et al.,2008). As dimensdes dos glébulos de enxofre aumentam com
elevadas cargas de sulfeto aplicadas (JANS& al.,1999), no entanto, as interacdes entre as
particulas sao fracas e, por isso, as mesmas sao rompidas pela forca de cisalhamento promovide
por aeracao vigorosa ou ocorréncia de turbuléncia no interior do reator (JANSSEN99).

Segundo Jasenet al. (1999), apds 50 dias de operacdo de um biorreator de leito expandido,
90% dos solidos efluentes do reator relativos ao enxofre elementar formado apresentaram
velocidade de sedimentagdo superior a 25die modo a evidenciar a propriedade da b

sedimentabilidade do enxofre bioldgico.

Estudo realizado por Berista@®ardoscet al.(2008) recuperou 71% do sulfeto consumido (70
mgS?.L.d?) na forma de enxofre elementar a partir da utilizagdo de um decantador no final
da linha de tratamento edada. A producdo de enxofre elementar é vantajpsda
possibilidade de aproveitamento enocessos industriais como producéo de acido sulfarico e

no setor agricola, uma vez que o composto constitui a base de diversos fertilizantes e fungicidas
(VAN-LIER et al., 200L VANNINI et al.,2008 KLOK et al, 2012;PAQELL, 2016.

2.6 Interacao dos ciclos de enxofre e nitrogénio

Os ciclos do nitrogénio e do enxofre podem realizar diversas intefagpessentando uma
alternativa aemocao simultdnea de compostosagienados e sulfurosos de agresduarias
(FORESTIet al, 2006). A remocaalo nitrogénio presenteem aguas residuarias poder
realizadaa partir da desnitrificacdo autotréfica utilizando compostos oxidados de nitrogénio
como aceptores de elétrons engmstos inorganicos reduzidos de enxofre como doadores de
elétrons FDZ-POLANCOet al.,2001;BERISTAIN-CARDOSOet al.,2006).

Uma vez que efluentes de reatores anaerdbios possuem compostos reduzidos corde sulfeto
hidrogénioe nitrogénio amoniacal, a skatrificacéo autotréfica € um processo aplicavel. No
entanto, para viabilizacdo do processo é necessaria a adicdo de uma forma oxidada como
aceptor de elétrons, o nitrato (FORE®ThI, 2006). Apesar da viabilidade da desnitrificacédo

autotrofica ter sid demonstrada (LIt al.,2015), a adocdo do processo utilizando efluente
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anaerobio requer maiores investigacdes devido aos diversos compostos presentes no efluente ¢
possiveis interferéncias no processo (SOUZA, 2011).

A interacdo ds ciclos do nitrogénie do enxofre encontise ilustradana Figura 2.9ondeé
possivel bservar que a oxidacao de compostos reduzidos de enxofre e nitrogénia peotire

da utilizacdo de nitrato (reacao 1) e nitrito (reacéo 2). A reacdo de oxidagao de sulfeto promove
a foomacéo de enxofre elementar e reduz nitrato a nitrito, no processo de desnitrificacdo. No
caso de efluentes anaerdbios, pode ocorrer simultaneamente a oxidacdo do nitrogénio
amoniacal, a partir do processo anammox (reacao 3), no qual o aceptor de péésare ser

o nitrito. A oxidacdo de compostos reduzidos de sulfeto via desnitrificacdo autotrofica
combinada com o processanammox caracteriza o processo DEAMO>Denitrifying

Ammonium Oxidatian

Figura 2.9 - Interagao dos ciclos do nitrogénio e do enxofre.

o>
N, e

S0,2%"
Fonte: Adaptado de Liu et al. (2015).

A oxidacdo de sulfeto por bactérias desnitrificantes quimiolitoautotréficas pode levar a
formacao de enxofre elementar ou sulfato, a depender das condi¢cdes operasmespécies
Thiomiscropira denitrificans, Thiobacillus denitrificaesPseudomonas stutzeséio capazes
realizar oxidagdo autotrofica de compostos sulfurosos e reducdo de compostos nitrogenados
(GARCIA DE LOMASet al.,2006; BERISTAIN-CARDOSOet al.,2006 MAHMOOD et al.,
2009).Sendo assinmg oxidacgao biologica sob condicOessaigrificantes € uma alternativa que

reduz os riscos e custos de aeracdo associados a oxidagado aerobise{BANKBO9)
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A formacao de nitrogénio e oxidacdo dos compositiszidos de enxofre sdo exemplificadas
nas equacoes 2279 BERISTAIN-CARDOSOet al.,2006. O processo de desnitrificacéo
associado a formacgéo de enxofre elementar consome quatro vezes menos nitrato se comparadc

a oxidacao completa a sulfato, émmne apesentado nas equacdes 2.7 e 2.8

S+ 1,6NQ +1,6H kK SQ2 +0,8\o+ 0,80  PG2-743,9 kJ/reacdo (2.7)
S+ 0,4NGy + 2,4H k S+ 0,2N + 1,2H:0 G2 -191 kl/reagéo (2.8)
P+ 1,2NQ + 0,40k SOQ2 + 0,6\ +0,8H PG 2-547,6 ki/reagédo (2.9)

ReyesAvila et al. (2004) demonstrarana viabilidade daocorréncia do processo de
desnitrificacdoassociada a remocdo simultdnea dmmostos nitrogenados, carbonaceos
sulfurosos A oxidagao do sulfeto a enxofre elementar foi realizada sem sinais de inibigdo. O
estudo apresentou ainda eficiéncias de rempaémnitrato, acetato e sulfeto de 100%, 69% e

100%, respectivamente.

Estudo realizado por Wanget al., (2005) demonstrou a viabilidade do processo de
desnitrificacdo e dessulfurizacéo simultanea por bactérias da eBp@tiacillus denitrificans.
Diferentes relacdes?$NOs foram estudadasendoa concentragéo de sulfetonsideradaim

dos principais fatoreimtervenientes a eficiéncia do processo. A partir dos resultados obtidos
concluiuseque visand@lcancar elevadas eficiéncias de remocéo datoiér sulfeto, a relagao
S*/NOs deve ser entre 5:3 e 5:2 e a concentragéo de sulfdsuperior a 300ngS>.L 1. A
maior converséao de sulfeto a enxofre elementar, 99%, foi alcapgealacondigiode menor

concentracéo de sulfeto avaliada, hogs>.L™.

Chenet al., (2009) analisarano desempenhde um reator de leito expandido granular em
relacédo a remocatesulfeto, nitrato e acetato a partir da remocéo de sulfeto via desnitrificacao.

O estudo apresentou eficiéncias de remocéao para nitratdpaestafeto de 92%, 95% e 97%,
respectivamente, valores confirmados a partir do balango de massa calculado e superiores aos
valores reportados em estudos anteriddas. diversas fragcoes sulfurosas presentes no afluente
(totalizando 6,9 kgS.md?'), 70% erarelativo a sulfeto, equivalente a 4,8 kgSmil. A
concentracdo de sulfeto efluefvede 12,2 mg3L?, referente & 97% de remocgéo da carga de
sulfeto aplicada. A quantificacdo de enxofre elementar fosrf@ddeterminadaa partir da
diferenca etre as fracdes de enxofre afluente e efluente, resultando em formacao de 5,7 kgS.m

3.d! de enxofre elementar.
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Liu et al.,(2015)avaliaram a formacé&o de enxofre elementar a partir da remocéo de nitrogénio
e sulfeto em aguas residuéarias via processo DEAMEsKrea¢cdes envolvidas no processo
foram realizadas em um reator de leito granular expandido a partir das seguintes bactérias
desnitrificantes e anammao&lishewanella, Thauera Candidatus Anammoximicrobiufara

a relacdo %/NOs 1,31:1 e carga aplicadde sulfeto equivalente a 495.m3.d, verificou-se

cerca de 99% de remocéao de sulieamonia com completa converséo de sulfeto a enxofre
elementar. Os resultados obtidos neste estudo comprowarapticabilidade do processo
DEAMOX como método biolgico promissor para remocdo de nitrogénio e oxidacao parcial

de sulfeto a enxofre elementar.

Embora elevadas eficiéncias de remocdo de compostos reduzidos de enxofre e nitrogénio
tenham sido demonstradas (WANGal.,2005; CHENet al.,2009; BERISTAINCARDOSO

et al.,2011; LIU et al., 2015) os estudos em sua maioria utilizam efluentes sintéticos com
concentracdes de sulfeto e aménia superiores as observadas em efluente anaefdbiddeal.

a escassez de informacdes relativas a ocorrénaikestetrificacdo autotrofica em relacdo a
reatores fototréficos tratando efluente reain baixas concentracfes de sulfeto e amania
presente estudo buscou determigpaaisconversdes nitrogenadas ocorreriam naturalmente no

interior dos reatores fototroficos.

2.7 Experiéncias relacionadas a oxidacdo biologica de sulfeto em
diferentes tipos de reatores

Estudo realizado por Kobayashi e colaboradores (1983) demonstrou a aplicabilidade de

remocao de sulfeto por bactérias fotossintéticas em condi¢des favoraveis de iluncoratcio

célula/sulfeto e ambiente anaerdbio. O trabalho avalideasempenhde dois reatores (com

colunas e sistema submergido) para o tempo de detencao hidraulica de 24 horas e carga aplicadz

desulfeto del07gSm=d™. Cerca de 95% do sulfeto aflueribi convertido a sulfato no reator

com colunas a partir da oxidacdo biologica por sulfobactérias da e§pémiebium limicola.

Jansseret al., (1996) concluiram ser necessario operar o reator sob altas concentragfes de
sulfeto com minimasensdes deisalhamento possivea fim depropiciara aglutinacdo de
particulas de enxofre e melhor sedimentabilidSégundo os autoresestabilidade do enxofre
elementar produzido biologicamente varia em fonglas condicbes do processo e das

espeificacdes doeator em estudo
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Estudo realizado por Henshast al. (1998) investigou a remocdo de sulfeto presente em
efluente industrial e conversdo a enxofre elementar a partir de oxidacdo bioldgica via
sulfobactériaChlorobium limicula Um bioreator com agitacéo leminacéo artificial de 13,7

L foi operado sob diferentes cargas de sulfeto aplicadas, (05,6 e 134,mgS.L.d) para

o tempo de detencao hidraulica 45 horas e pH proximo a neutralidade2(6 8 menor carga

de sulfeto aplicada resultou na geéstalidade de converséo a sulfato enquanto a concentracéo
mediana apresentou completa conversédo do sulfeto afluente removido a enxofre elementar.
Condicdes estaveis ndo foram alcancadas para a carga mais alta estudada e como resultadc

observodse acumulae sulfeto no reator.

Resultados obtidos pofAnnachhatre e &trakoolvait (2001) demonstraram satisfatéria
oxidacdo bioldgicade sulfeto a enxofre elementarformacdo de lodo com condicOde
sedimentabilidadéavoraveis em um reator de leito fluidizadDo sulfeto afluente, 90% foi
oxidado, sendo 76% convertidenxofreelementar. Aeficiéncia deoxidacao do sulfeteariou
em funcdo da concentracdo de oxigénarga de sulfeto aplicadavelocidade de fluxo. Para
concentracBes de oxigénio dissolvidoperiores a0,1 mgL™?, sulfato foi o principal
subproduto, porém o mesmo n&o ocorreu para concentiaé@gsresa 0,1 mg.™, sendo o
enxofreelementar gubproduto principal da oxidacao de sulfeto.

Krishnakumaret al (2005 pesquisaram a eficiéncila oxidacao bioldgica de sulfeto em um
reator de leito fluidizado (RFLRReverse Fluidized Loop ReagtdD reator foi inoculado com

a espécidhiobacillus denitrifican® alimentado com efluente sintético. Para cargas de sulfeto
superiores a 1RgSM3d?, a remocao de sulfeto foi proxiraal00% e a formacdo de enxofre
elementar, 80%valores obtidos sob potencieddox entre-400 e-350 mV (eletrodo de

referéncia Ag/AgCl)

Lohwacharine Annachhatrg2010) avaliaram a eficiéncia do uso de bioreator sodicoes
limitadas de oxigénio (0;0,2 mgL1) na oxidac&o biolégica de sulfe.reator foi inoculado

com lodo @ sistema deddos ativados tratando efluente doméstico e alimentado com efluente
sintético.Do sulfeto oxidado, a conversao a enxofre elemefaou ce 50 a 90%, em funcéo

da carga de sulfeto aplicada no reator 32 kgSm3d?, respectivamente. O estudo realizou
ainda um teste de coagulacdo utilizando cloreto de polialuminio (PAC) para promover a
agregacao das particulas de enxofre. €aerse mostrou eficiente calnsagem 6tima de PAC

de 0,91 d." sob condicGes de peltemperaturaZ,5 e 30°C.
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Fajardo et al. (2012) demonstraram a ocorréncia simultdnea de oxidacdo de sulfeto e
desnitrificacdo autotréfica em reator em bateladas seqignoia afluente sintético contendo
nitrato. Para @argas de sulfeto aplicada 480 g.m>d?, as eficiéncias de remogéo de sulfeto

e nitrato apresentadas foram de 100% e 67%, respectivamente.

A partir da Tabela.2 notase que diversos estudos alcancagteuadas eficiéncias de remogao
de sulfeto associadas a oxidagao parcial e formacdo de enxofre eleDevidw. a perda ao
longo das tubulacdes e conexdes, t@@aomplexa a determinacdo do enxofre na sua forma
elementar, de modo a tornar o balanco dessa ura da limitacdes inerentes astado de
compostos  sulfurosos. Dessa forma, diversos estudos ANNACHHATRE;
SUKTRAKOOLVAIT, 2001; KRISHNAKUMAR et al, 2005; LOHWACHARIN;
ANNACHHATRE, 201Q LIU et al, 2015 realizaam o balanco de massasumindo qua

fracao de sulfeto oxidada faltante equivale a parcela oxidada a enxofre elementar.

Embora diversos estudos relacionados a oxidacdo biolégica tenham sido realizados
comprovando a Vviabilidade do processbiologico (HENSHAW et al., 1998;
ANNACHHATRE; SUKTRAKOOLVAIT, 2001; REYESAVILA et al., 2004,
KRISHNAKUMAR et al, 2005 SILVA, 2005; VANNINI et al, 2008 LOHWACHARIN e
ANNACHHATRE, 2010; FAJARDO et al, 2012) sdo ainda escassas as pesquisas que
buscaram avaliar a oxidacao a enxofre elementar a partiludate anaerébio real, contendo
concentracdes de sulfeto de hidrogénio dissolvido proximas a 19.mg&SOUZA, 2010) e

sem a inoculacao dos reatores.

Estudo realizado por Gar@aal.(2017) avaliou o desempenho de dois biorreatores fototréficos
tratando efluente anaerdbio reab que diz respeito a remocédo de sulfeto e a diversidade
microbiana. Os reatores eram preenchidos por diferentes meios suportes (anéis de polipropileno
e biobob) e foram operados sob trés diferentes tempos de detencédo hidedjcl2h e 6h).

Os resultados do estudo demonstraram maior eficiéncia média de remocéao de sulfeto em ambos
reatores quando operados com TDH de 12h, da ordem de 90%. Os resultados obtidos nesse
estudo demonstraram a viabilidade da adog&o de reatorg®fiobs de baixo custo para a
remocéao de sulfeto presente em efluentes anaerébios. A linha de tratamento em questao possui
ainda pontos positivos como a nao utilizacdo de inéculo e luz solar como fonte de energia.
Nesse contexto, o presente trabalho visomplementar estudo realizado por Gaetiaal.

(2017) a partir da identificacdo das conversdes presentes no interior dos biormeg@bores

consideradas avaliar a utilizacdo de reatores fototréficos como alternativa deggtasento
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de efluente de reat) ASB sob TDH inferiores aos avaliados em estudo anterior. Uma vez que
0S reatores projetados apresentam configuracdo similar a um decantador de reator UASB
(GARCIA, 2014), a reducdo do TDH até 2 horas visou avaliar a eficiéncia de oxidacdo de
sulfeto solcondi¢cdes de TDH proximas as presentes na zona de decantacao de reator UASB e

possibilidade de inser¢cdo do meio suporte na zona de decantacao do reator UASB.
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Tabela 2.4 - Caracteristicas de reatores utilizados em estudos prévios de oxidacao de sulfeto.

Tino de reator Tipo de Demanda TDH Volume oD H Carga S* Remocdo  S° Efluente Referéncia
P in6culo  energética  (h) (L) (mg.L) P (gS.m3.d) ST (%) (%)
Reator gna:eroblo Lodp . Sim 48 13 NA 8.3 294 08 99 Sintético Reyes-avila et al.,
com agitagao anaerdébio 2004
Reator de leito Thiobacillus . S Krishnakumar et
fluidificado reverso denitrificans Sim 1.5 0.48 ) 8 19000 100 80 Sintetico al., 2005
Reator em bateladas
sequencials com Lodo Sim 24 10 01-05 - 134 88 68  Sintético Silva, 2005
espuma de anaerdébio
poliuretano
- Lodo . 7,6- 4000 o Lohwacharin;
Reator airlift aerdbio Sim 3,8 49 0,15 80 90 a0 Sintético Annachhatre, 2010
Reator UASB Thpb_a_cnlus Nao 26,4 1,4 - 8,1 295 100 73 Sintético Beristain-Cardoso
denitrificans
etal., 2011
Reator em bateladas . .
sequenciais com Th|otS)aC||Ius Sim 24 1 NA 7850 450 100 0 Sintético Fajardo et al., 2012
agitacao P- '
Alishewanell
Reator de leito a, Thauera,
. Candidatus Nao 12 1,57 NA 7,5 405 99 99 Sintético Liu et al., 2015
granular expandido A .
nammoxim
icrobium
Reator fototréfico com  Efluente de
meio suporte anéis reator N&o 6 30 - 7,0 14 90% 15 Doméstico  Garcia et al., 2017
plasticos UASB
Reator fototréfico com Efluente de
; ) reator Nao 12 30 - 7,0 7 90% 28 Domeéstico Garcia et al., 2017
meio suporte biobob UASB

NA: Nao se aplica devido a tipologia de tratamento em questao.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral da pesquisa foi avaliar o efeito da utilizacdmeie suportee diferentes
tempos de detencéo hidraulica sobre o desehtpée reatores fototréficos como alternativa de
poéstratamento de efluente de reator UASB, com énfase dagio pasial de sulfeto a enxofre

elementar.

3.2 Objetivos especificos

- Avaliar o efeito da utilizacdo de meio supagte do tempo de detencao hidiéa(6h, 4h,
e 2h sobre o desempenho de reatores fototroficos como alternativa-tiatpgsento de
efluente de reator UASB, especialmente em relacdo a oxidacao darsidfeto a enxofre

elementar;

- Caracterizar a comunidatb@acterana desenvolvida eneatores fototroficosperadosob
diferentes tempos de detendé@idrauica (6h, 4h, e 2h) e condicbes dpresenca/auséncia
demeio suporte;

- Avaliar a influéncia de condicGes operacionais no desempenho de umaeydioiode

oxidacao de sulfete aplicabildade de sistemate oxidagao de sulfeto fototréfico e aerdbio
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia desta pesquisa foi dividida em quawxipaisvertenteem funcéo dos objetivos
relacionadosavaliacdo do desempenho de reatores fototroficos visandaacao bioldgica
de sulfeto entondi¢cdes dbaixas argassob dferentes condi¢cdes operacionaiavaliacaala
influénciade condi¢des operacionais no desempenho desatar bioldgico de oxidacdo de

sulfeto sob condicOate alta carga

4.1 Reatores fototréficos sob condicbes de baixa carga de sulfeto

aplicada

4.1.1 Area de estudo

O aparato experimental encons@ instalado no Centro de Pesquisa e Treinamento em
Saneamento (CePTS) UFMG/COPASA, localizado na Estacdo de Tnébadee Esgotalo

Arrudas, Belo HorizoteMG, Brasil. Ap6s passar pela unidade de tratamento preliminar da
ETE Arrudas, composta por grade grossa manual, grade fina mecanizada e desarenador, uma

aliquota deesgoto sanitario € direcionada as instalacées situadas no CePTS.

4.1.2 Aparato experimental

A linha de tratamentestudada nesta etapa da pesquisa conssé&por um reatorUASB e

dois biorreatores fototroficos, conforme ilustrado no fluxograma da Figura 4

Figura 4.1 - Fluxograma geral do aparato experimental.

._’ Efluente RI1
Esgoto Reator
—>
Bruto UASB
‘ Efluente R2

A Tabela 41 apresenta a composicaoatgoto bruto afluente ao CePTS durante o inicio do

monitoramento dos reatores UASB e fototroficos.
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Tabela 4.1 - Caracterizacdo do esgoto bruto afluente ao reator UASB.

Parametros Média Mediana Desvio Padrdo Méaximo Minimo
pH? 7,5 7,5 0,2 8,0 7,2
DQO Total (MgDQOwtar.L L)t 542,9 515,7 181,5 895,7 309,0
Sulfeto (mgS?.L1)? 0,6 0,5 0,5 1,8 0,0
Sulfato (mgS0O4%.L1)? 32,3 32,0 5,3 46,5 24,5

Resultados obtidos a partir de (1) 13 dados e (2) 14 dados. Fonte: CASTRO, 2017.

As principais caracteristicas dimensionais e constsutigativas ao reator UASB séao
apresentadas na Tabel2.4A0 longo do periodo monitorado, o reator UASB foi operado com
TDH médiode 6horas A linha de tratamento estudada ¢ ilustrada na Fig@radm destaque

para a saida do reator UASB e entrada dos biorreatores.

Figura 4.2 - Reator UASB em escala piloto.

Tabela 4.2 - Principais caracteristicas do reator UASB.
Reator UASB

Diametro (m) 0,3
Altura atil (m) 4,0
Volume (L) 340
Corpo do reator - Polietileno

Material
Separador trifasico - Fibra de vidro

As principais caracteristicas construtivas e dimensionais dos biorreatores utilizados na pesquisa
sdo apresentadasarFigurad.3. Osreatores fototroficosao idénticos, diferindo apenas em
relacdo a auséncia (Rbntrole ou presenca (R&uport¢ de meio suportdPossuenvolume

atil total igual a 34 L, sendo 6,4 L na parte cbnica, inferier24,0L na partecilindrica,
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superior. Os reatores foram confeccionados com material transparente (acrilico) devido ao
requisito de luminosidade necessario para ocorréncia de reacgdes fototroficas e vedados com

silicone, a fim de favorecer condigBes anaerdbias.

Figura 4.3 - Configuracdo esquematica e vista dos biorreatores utilizados na pesquisa.

<«] Rl-controle R2-suporte |,
C w N D
o ul
o o
3 3
N
o
[g
Bomba
peristaltica B BI
—
A
Legenda

A - Efluente do reator UASB

B - Afluente aos biorreatores

C - Efluente do reator controle (R1-controle)

D - Efluente do reator com meio suporte (R2-suporte)

O R2-suportegpossui em seu interior um cesto confeccionado enirego com a finalidade de
reter230 anéis deolipropileno (& 45 mmiH= 35 mm,_86 m2/m3 de area superficiaBio Proj
Tecnologia Ambiental Ltg), conforme ilustrado na Figudad. A adocao de meio suporte visa

propiciar a maior retencao celular de microrganispresentes no efluente do reator UASB

Figura 4.4 - Vista lateral e superior do meio suporte presente no R1.

35mm

H=

4.1.3 Partida do sistema e fases operacionais

O estudofoi desenvolvido entrés fase®peracionaisde acordo com oempos de detengéo
hidraulicaavaliados6, 4 e 2 horasA escolha do TDH para cada fagsoudar continuidada
pesqusa anteriorealizada com os mesmos reatores, porém sob TDH superiores (24, 12 e 6
horas). Dessa forma, busese avaliar o desempenho dos reatores operandmsadixdes de

TDH reduzidos, em especial sob TDH de 2 hopaéximo aoTDH na zona de decantagée
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reatoesUASB), de modo a verificar a viabilidade de inserftdorado meio suporte na zona

de decantacdo de reatores UASR.tempos de detencao hidraulica foram calculados a partir
do volume dos reatores, desconsiderando a porosidade do meie s8p®. Sendo assim, 0
R2-suporte foi operado sob condi¢cdes de TDH ligeiramente inferiores as condi¢des presentes
no RZXcontrole. As trés fases do estudo, bem como spaBcipais caracteristicassao
apresentadas na Tabele8B. Os reatores maAforam inoclados e dessa forma a biomassa
presente no efluente do reator UASB foi retida naturalmente ao longo do experifAento.
duracdo da primeira fase foi superior as subsequentes devido as dificuldades encontradas no
que diz respeito aperiodo inicial domonitoamento e estabelecimento de metodologias
adequadas. Ap6s dois s&s dénicio da primeira fase ocorreraamda problemas técnicos que
ocasionaram o esvaziamento dos reatores. Sendo assim, a fase 1 foi reinstzdaree de

massalas trés fases estutdes forannormalizads para um més de monitoramento.

Tabela 4.3 - Fases operacionais e caracteristicas dos biorreatores fototréficos.

Fase Tempo de TDH (h) Vazéao Meio Suporte Meio suporte
Operacional duracéo (L.d? (R1) (R2)
Fase 1 3 meses 6 120 Sem meio Com meio
suporte suporte
Fase 2 2 meses 4 180 Sem meio Com melo
suporte suporte
Fase 3 2 meses 2 360 Sem meio Com melo
suporte suporte

*Meio suporte constituido por 230 anéis plasticos

A partidados reatoreem cada fas®i realizada adotandse TDH de 8 horas com 0 objetivo
de propiciar a maior retencao de biomassa durante o periaitiatacdalos biorreatores
Inicialmente, adtou-se uma duracdo maior para o periodadanatacdmafasel (90 dias)
Apés observar a evolucdo da reteng@cbiomassa na fase dptouse por reduzir a fase de

aclimatacao para 7 dias.

Ao término de cada fase, os reatores foram esvaziados bussaddterminar o balango de

massa das espécies de enxofre. A opigesvaziar os reatores e trocar 0 meio suporte por anéis
plasticos novos foi adotada a fim de se obter maior representatividade do balanco de massa e o
real efeito da presenca de meio suporte, uma vez que a utilizagdo de anéis plasticos previamente

utilizados na fase anterior diminuiria a retengcéo de biomassa aderida.
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4.1.4 Amostragem e monitoramento

Amostragem da fasmuida

Durante o periodo operacional foram coletadas amostras simples duas vezes por semana. O
efluente do reator UASB era coletado diretateetia parte superior do reator, a partir da
interrupcéo da alimentacdo dos reatores fototroficos para realizacdo da coleta. O efluente dos
biorreatores fototréficos era coletadopartir da saida de cada reator. A amostra relativa a
analise de sulfeto eraoletada separadamente, segundo recomendacfes estabelecidas no
Standard Methods(APHA, 2012), evitandee turbulénia, formacdo de bolhas e

despendimento do sulfeto presenta fhse liquida.

Amostragem da fase soélida

O lodo, a biomassa e a escuma dotorea fototroficos foram coletados ao final de cada fase

para realizacdo das andlises microbioldgicas e ftgidmicas.A fracdo acumulada na parte

cOnica dos reatores, relativa ao lodo, foi colet@artir do dispositivo de descarte localizado

na parteinferior dos reatoresConsiderotse a escuma acumulada na parte superior do R1
controle e a biomassa retida nos anéis plasticos como fracdo relativa a biomassa dos reatores
fototroficos. No caso do R3uporte, a biomassa aderida nos anéis foi coletguata do

biofilme desprendidoom auxilio de espatulamanéis situados ediferentes alturas do reator,

de modo a obter uma amostra de biomassa representativa. Ao término de cada fase realizava

se a coleta e medicdo do volume acumulado de lodo e escsmeatores fototroficos.

4.1.5 Parametros fisicequimicos monitorados

Foram monitorados em campp com auxilio de sonda multiparamétrig@odelo HACH
HQ40D), os seguintesparametros pH, temperatura, potentiaedox (ORP) e oxigénio
dissolvido (OD). Determinouse 0 ORP a partir de eletrodo combinado de platina com
referéncia Ag/AgCIOs valores obtidos foram corrigidos para o eletrodo padréo de hidrogénio

conforme instrucdes do fabricante.

As metodologias de analifegquéncia e ponto de amostragem dos paréasésicequimicos
sulfeto dissolvido(S*), sulfato (S@*), enxofre elementar 5 soélidos suspensos volateis
(SSV) e totais (SST)demanda quimica de oxigén{®QO) soluvel e total nitrogénio
amoniacalNH4"-N), nitrito (NO2-N) e nitrato(NOs-N), encontrarmse sintetizadas na Tabela

44. Visando confirmar a ocorréncia do enxofre elementar, reaeoandlise quimica
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elementar semiquantitativlp precipitado branco efluente &2suporte em espectrometro de
fluorescéncia de raies (FRX) sequenciaPHILIPS (PANALYTICAL) modelo PW2400.A
andlise quimica elementar foi realizada no Laboratério de caracterizacdo de minérios e

materiais do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG.

Tabela 4.4 - Parametros fisico-quimicos monitorados: metodologias de analise, frequéncias

e pontos de amostragem.

Parametro

Método

Amostragem

Frequéncia

Referéncia

S2 dissolvido

Colorimétrico

Afluente e efluente

2X por semana

Plas et al., 1992

S04%

Turbidimétrico

Afluente e efluente

2X por semana

APHA et al., 2012

< Cromatografia Afluente, efluente, ~ 1x por semana  Henshaw et al., 1998;

liquida Lodo e biomassa 1 x por fase Lauren; Watikson, 1985
SST e SSV Gravimétrico Afluente e efluente  1x por semana  APHAetal., 2012
ST Gravimétrico Lodo e biomassa 1x por fase APHA et al., 2012
DQO soluvel e ) )
otal Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012
otal
NH4*-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012
NOz-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana  APHA et al., 2012

o Kit Nitraver® 5 nitrate

NOs-N Colorimétrico  Afluente e efluente  2x por semana

reagent Hach

4.1.6 Analises microbioldgicas

A diversidade microlainapresente na biomassa e lodo dos reatores foi determinada a partir da
realizacdo da extracdo do DNA presente nas amostras, seguida pela técrRR&BERAs
amostras foram coletadas ao fim de cada fase de modo a possibilitar a comparacdao da
diversidade bacteriana nas trés fases do estadeterminacdo do TDldm que foi bservada

maior diversidade de microbiana

4.1.7 Analises astatisticas

As analises estatisticas realizadas a partir dos dados gerados no presente trabalho-eacontram
sumarizadas n@iabela 4.5As comparacgfes entre o efluente dos biorreatores fototroficos e o
efluente do reator UASB foram realizadas a partir de metodologias de amostras independentes,
ao passo que asnostras dodois biorreatoredoram avaliadas comoegendentesuma vez

que o Unico parametro de diferenciacdo @uaéncia/presenca aeeio suporte Os testes

estatisticos avaliando grupos almostras dependentes buscam avaliar itoeda presenca de
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meio suporte. Segundo Callegdaques (2003), a avaliagdo de amostras dependentes ou

pareadas torna o teste estatistico mais senspegjleenasliferencas.

Tabela 4.5 - Sintese das andlises estatisticas realizadas.

Descricéo Metodologia Software
Estatistica Gréficos de séries temporais e de disperséo e gréficos

descritiva de Box e Whisker Excel 2016
Testes .
normalidade Teste de Shapiro Wilk Staltcl)sgca

Independentes: ANOVA; Teste de

- Statistica
Paramétrico Tukey 10.0
Testes de Dependentes: Teste t de Student '
hipdteses ~ Independentes: Teste de Kruskal-Wallis i
Nao Dependentes: Teste T de Wilcoxon Statistica
paramétrico P ' 10.0

*Os testes de hipoteses foram realizados para um nivel de confianca de 95% (U= 0,05)

O teste de normalidade 8&apireWilk foi realizado a fim de se determinar o teste de hipoteses
a ser adotadd paramétrico ou ndo paratnico. Uma vez que os dados ndo aderiram a
distribuicdo normal, optese por utilizar os testes de hipoteseKdeskalWallis (amostras
independentes) teste T d&Vilcoxon(amostras dependentes).

A estatistica descritiva dos dados gerados no presaiialito foi calculada a partir da
utilizacdo doExcel2016 Os gréaficosBox e Whiskee testes estatisticos foram realizados a
partir da utilizacdo dsoftwareStatistical0. Os testes estatisticos permitem a comparacgéao entre
medidas de tendéncia centralsdgrupos amostrais definidos nesse estudo, dando suporte a

discussao dos resultados obtidos.

4.2 Reator biologico de oxidacao de sulfeto sob condi¢cdes de alta carga

de sulfeto aplicada i Reator THIOPAQ®
O aparato experimentdesta etapa da pesquisansistiuem uma coluna de absorcde gas
seguidade um reatobiolégico de 3,5 Le um decantador de 1 L, conforme exibido na Figura
4.5. Os experimentos foram realizados\Water Application Centre (WA@m Leeuwarden,
Paises Baixo® reatord o tair Igtoopdiou com uma linha de recirculacdo com fluxo de 8
L.h" ajustado por meio de bomba peristaltica. Parametros com@RPle temperatura foram
monitorados no interior do reator a partir de sensdéedréss+Hauser CPS11D, CPS12D).

temperatva do reator fomantidaentre 36 e 37C.
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Figura 4.5 - Representacao esquematica do sistema THIOPAQ® avaliado em escala
laboratorial.

EFLUENTE

sejuaLINN

A fim deavaliara influéncia de condi¢des operacionais na estabilidade e deserdpeshtor,

as seguintes analises foram realizadas: nitrogénio (total e disso{@0),(total e solavel),
SO e solidos sedimentave{Ssed) Uma vez que os aspectos metodoldgicos apresentados
estdo relacionados exclusivamente raator THIOPAQ®, os mamos serdo descritos no

capitulo especific¢Cap. 8)em que sistemaé abordado
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