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RESUMO

Afluentes contendo enxofre sdo particularmente indesejaveis ao processo anaerobio,
principalmente aos produtos finais, quais sejam, o efluente tratado e o biogés. Os problemas
associados a formacéo e liberacdo de H>S decorrem do fato do mesmo ser um gas de odor
desagradavel, corrosivo e toxico. Estudos tém demonstrado que a introducdo de pequenas
quantidades de ar/Oz2 na fase liquida promove a remocdao da concentracdo de sulfeto de hidrogénio
no biogas, além de apresentar um potencial para oxidacdo do sulfeto dissolvido. Nesse contexto, a
pesquisa consistiu na avaliacdo da técnica de microaeracdo, introduzida na zona de digestéo
do reator UASB tratando esgoto doméstico, para o controle do sulfeto de hidrogénio presentes
na fase liquida e na fase gasosa (biogas). O aparato experimental foi composto de dois
reatores UASB em escala piloto, um deles foi modificado para operar em condic¢des de
microaeragdo. A pesquisa foi desenvolvida em trés fases, de modo que, nas fases | e Il
aplicou-se a 3 m do fundo do reator as vazdes de 20 mL.min* e 30 mL.min de ar, com o
reator trabalhando com THD de 7 e 5 h, respectivamente. Na fase Ill, foi introduzido 30
mL.min? de ar & 1m do fundo do reator, seguindo a mesma condigdo operacional da fase .
Os resultados indicaram que as concentragdes de sulfeto de hidrogénio no biogas ficaram
abaixo de 70 ppmy durante fase I, com eficiéncia de remocéo de 98%. Nas fases Il e Il as
eficiéncias de remocdo foram de 96% e 94%, respectivamente. A variacdo hidrodindmica do
reator e a mudanca do ponto de aplicacdo ndo prejudicaram a eficiéncia de remogédo de H>S
do biogas. Contudo, ndo foi observado eficiéncia de remocdo do sulfeto dissolvido na fase
liquida. A faixa de concentracdo de metano observada no biogas do reator microaerado foi de
50-55%w na fase I, de 43-55%.y na fase Il e de 37-45%.y na fase Ill, teores abaixo dos
verificados para o reator anaerdbio controle. A diluicdo do metano foi, principalmente,
influenciada pela quantidade de nitrogénio presente no ar atmosférico. A eficiéncia de
remocao de matéria organica do reator UASB ndo foi afetada pela microaeracéo, visto que 0s
percentuais de remocao se distribuiram na faixa de 50-70%. O ar introduzido ndo prejudicou a
atividade metanogeénica especifica (AME = 0,19 gDQOcHs.gSSV?) e a similaridade da
comunidade bacteriana ndo foi expressivamente modificada. Portanto, conclui-se que a
introducdo de microaeracdo na zona de digestdo do reator UASB mostrou-se um método
eficiente para remocéo do sulfeto de hidrogénio da fase gasosa. Contudo, ainda € necesséria
maiores investigagoes sobre a oxidagdo do sulfeto dissolvido, visto que ndo foi observado

eficiéncia de remocéo no reator microaerado.
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ABSTRACT

Influent containing sulphur are particularly undesirable to anaerobic process, especially
regarding final products, such as treated effluent and biogas. Problems associated to formation
and release of hydrogen sulphide are related to characteristics such as unpleasant odour,
corrosivity and toxicity. Studies have demonstrated that small amounts of air/O2 introduction
in liquid phase may provide removal of dissolved hydrogen sulphide present in biogas and
also dissolved sulphide oxidation potential. Therefore, this research consisted of the
evaluation of microaeration techinique performed in the digestion zone of an UASB reactor
treating domestic wastewater, aiming to control hydrogen sulphide in both liquid and gas
(biogas) phases. The set up comprised of two pilot-scale UASB reactors, including a
conventional and a modified UASB reactor operating under microaeration conditions. The
research was developed in three phases. Air was introduced 3 m from the bottom of the
reactor during phases | and 1l with the flow of 20 mL.min"and 30 mL.minunder 7hand 5 h
of HRT conditions, respectively. On phase 11I, 30 mL.min of air was dosed 1 m from the
bottom of the reactor, complying to phase | operational conditions. Results related to
microaerobic UASB reactor showed that hydrogen sulphide concentration of biogas were
bellow 70 ppmy during phase I, achieving 98% removal efficiency. Through phases Il and 11,
removal efficiences were 95,7% and 94%, respectively. Hydrodynamic variance of the reactor
and air aplication height did not decreased H>S removal efficiency regarding biogas.
However, dissolved sulphide removal was not observed. The range of methane concentration
in biogas of microaerated reactor was 50-55%., — phase |, 43-55%., — phase Il and 37-
45%.v — phase 11, bellow methane concentration of anaerobic reactor biogas. Methane
dilution was, mainly, influenced by nitrogen present in atmospheric air and dissolved in raw
sewage. Organic matter removal efficiency of UASB reactor was not enhanced by
microaeration, once removal percentages were about 50 to 70%. Dosed air did not affect
specific methanogenic activity (SMA of 0,19 gCODcha.gVSS™?) and microbial community
similarity was not expressively modified. Therefore, air limited introduction in UASB reactor
digestion zone was shown an efficient method to remove hydrogen sulphide from gas phase.
However, further investigations are still needed regarding dissolved sulphide oxidation since

its removal was not observed in the microaerobic reactor.
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1 INTRODUCAO

Os reatores anaerdbios tém destaque nas estacdes de tratamento de esgoto de paises de clima
tropical, face as condi¢cdes ambientais favoraveis e as vantagens econémicas de construcao e
operacdo. Nesse cenario, os reatores anaerobios de fluxo ascendente e manta de lodo — UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket) trazem consigo vantagens fundamentadas na economia de

recursos e na geracao de subprodutos potencialmente Uteis.

Os compostos afluentes que contém enxofre sdo particularmente indesejaveis ao processo
anaerdbio, principalmente aos produtos finais, quais sejam o efluente tratado e o biogas.
Formas oxidadas do enxofre (ex. sulfatos), em condi¢des anaerdbias, inevitavelmente, séo
bioquimicamente reduzidas a sulfetos, que como sulfeto de hidrogénio (H.S) gasoso
transfere-se para o biogas. Os problemas associados a formacéo e liberacdo de H>S decorrem

do fato do mesmo ser um gas de odor desagradavel, corrosivo e toxico (SOUZA et al., 2011).

O sulfeto de hidrogénio, quando dissolvido no efluente do reator UASB, tem efetivamente
sido responsavel pela geracdo de maus odores em diversas estacfes de tratamento de esgoto
(ETEs) no Brasil. O HzS potencialmente limita a utilizacdo do biogas para aproveitamentos
energéticos, adicionando caracteristicas corrosivas ao mesmo e tornando-o capaz de reduzir o

tempo de vida Util dos gasodutos e de outras instalacdes, quando em contato.

A oxidacao bioldgica do sulfeto caracteriza-se como uma alternativa limpa que proporciona,
em potencial, a remoc¢édo do sulfeto a baixos custos das fases liquida e/ou gasosa, juntamente
com a possibilidade de recuperacdo do enxofre (LOHWACHARIN; ANNACHHATRE,
2010). Aliado a isso, os processos que envolvem a oxidacdo quimica ou fisico-quimica
requerem elevada demanda de energia e de produtos quimicos, podendo proporcionar a

formacéo de subprodutos toxicos (TANG et al., 2008).

Os Dbiorreatores que trabalham com as bactérias oxidadoras de sulfeto-BOS
quimiolitoautotroficas apresentam, geralmente, elevadas taxa de remocdo do sulfeto
comparadas com os sistemas fotoautotréficos, visto as exigéncias nutricionais mais simples,
maior taxa de crescimento e a maior tolerancia aos sulfetos. Essas caracteristicas favoreceram
e atribuem a esses biorreatores maior aplicabilidade em sistemas biologicos de oxidacdo do
sulfeto (BUISMAN et al., 1989; JANSSEN et al., 1999; SYED et al. 2006).
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Estudos tém demonstrado que a microaeragdo € uma técnica bastante promissora para oxidagao do
H2S formado no tratamento de aguas residuérias ricas em sulfato. A introducéo de ar/O2 na fase
liqguida promove a remoc¢do da concentracdo de sulfeto dissolvido, além de apresentar um
potencial destaque para oxidag&o do sulfeto no biogas. (DIAZ et al., 2010; KRAYZELOVA et al.,
2014; RAMOS et al., 2013; RAMOS et al., 2014; VAN DER ZEE et al., 2007). Ademais, estudos
prévios vém sendo realizados com a técnica de microaeracao para remocao do sulfeto produzido
pelo tratamento anaer6bio de aguas residuérias com baixa carga de sulfeto (SOUSA et al., 2016;
LIMA et al., 2016; SOUSA et al.,, 2016), demonstrando as potencialidades de aplicacdo da

técnica.

A técnica de microaeracdo consiste na dosagem limitada de oxigénio ou ar dentro do reator
anaerobio (KRAYZELOVA et al., 2014) que potencializa tanto os processos biologicos (bactérias
quimiotroficas) e quimicos de oxidagdo do sulfeto. E uma técnica que ndo exige uma unidade de
processamento a mais, de modo a evitar custos adicionais de instalagdo e operacdo. E no que diz
respeito ao oxigénio introduzido, 0 mesmo pode ser atmosférico, descartando a necessidade de
uso de produtos quimicos (JANSSEN et al., 1995; VAN DER ZEE et al., 2007).

As lacunas relativas a ocorréncia do sulfeto de hidrogénio em reatores UASB dizem respeito,
principalmente, as formas de se minimizar sua concentracdo no efluente e no biogas. Nessa
perspectiva, se faz necessario o estudo de técnicas que diminuam os problemas associados ao
sulfeto e possibilitem a valorizacdo dos subprodutos gerados no processo anaerébio para

potencializar as finalidades mais Uteis, de modo a contribuir com a sustentabilidade das ETEs.

Pesquisas que envolvem o0 uso da microaeracdo para a oxidacdo do sulfeto em reatores
anaerdbios, em sua maioria, utilizaram digestores anaerdbicos no tratamento de lodo. Embora
estudos prévios tenham sido realizados em reatores UASB, a maioria foi desenvolvido em
escala de bancada tratando esgoto sintético ou com adicdo extra de sulfato. A técnica de
microaeragdo aplicada em reatores UASB para remocdo das formas de sulfeto, €, ainda
incipiente, principalmente quando se refere ao tratamento de esgoto doméstico onde as
concentragdes de sulfeto sdo baixas. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo
avaliar o desempenho do reator UASB microaerado, em escala piloto, no controle do sulfeto
de hidrogénio presentes tanto na fase liquida como na fase gasosa (biogas), no tratamento de

esgoto domeéstico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a técnica da microaeragdo introduzida na zona de digestdo de reator UASB para o
controle de sulfeto de hidrogénio presente tanto na fase liquida como na fase gasosa (biogas),
no tratamento de esgoto domeéstico.

2.2 Objetivos especificos

» Investigar a influéncia da microaeracdo no desempenho da oxidacdo do sulfeto de
hidrogénio e na concentragdo do metano no biogés, sob diferentes condigdes

hidrodinamicas do reator UASB;

» Avaliar diferentes pontos de aplicacdo da microaeragéo, na zona de digestéo do reator
UASB, com enfoque na minimizacdo da concentracdo do sulfeto presente nas fases

liquida e gasosa;

» Avaliar o efeito da microaeracdo no funcionamento do reator UASB em termos de:

remocao de matéria organica e producdo de metano;

» Avaliar o efeito do oxigénio sobre a comunidade bacteriana em diferentes condicdes

hidrodinamicas do reator UASB.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Ciclo do enxofre

O ciclo biogeoguimico do enxofre no planeta terra é regido por reacGes de oxidacdo e
reducdo, as quais podem ser realizadas tanto por via quimica quanto por via bioldgica. As
estruturas quimicas dos compostos de enxofre envolvidas no ciclo podem ser encontradas na
natureza, outras sdo produtos intermediarios de reacGes bioquimicas, podendo variar de
acordo com o pH, temperatura, potencial redox, entre outros fatores (CAMILOTI, 2012;
LIMA, 2015).

Os compostos de enxofre estdo disponiveis em diferentes estados de oxidacdo, de modo que
as reacdes de oxidacdo e reducdo convertem os compostos de um estado a outro, realizadas
por agentes quimicos ou bioldgicos, estabelecendo deste modo um ciclo (Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Estado de oxidacdo de alguns compostos de enxofre

Compostos Estado de Oxidacéo
Enxofre Organic (R — SH) -2
Sulfeto (H.S, HS", S?) -2
Polissulfeto (-S(Sn)S") -1
Enxofre Elementar (S°) 0
Tiossulfato (S,05%) 2
Didxido de Enxofre (SO2), Sulfito (SOs*) 4
Trioxido de Enxofre(SOs), Sulfato (SO4*) 6

Fonte: MADIGAN, 2010; Paul e Clark,0 1989

O ion sulfato é a forma mais difundida e mais estavel dos compostos de enxofre. E encontrado
em aguas naturais, nas aguas residuérias descartadas por industrias, como: farmacéutica,
quimicas e de papel e celulose, nas aguas residuarias domésticas e, também, no solo (ZHANG
et al,.2013). Efluentes de industrias de papel podem apresentar concentracdes de sulfato em
torno de 50 e 300 mg. L™* (LENS et al. 1998).

As principais formas de enxofre constituintes do esgoto doméstico estdo associadas ao ion
sulfato. Em termos de concentracdo, a contribuicdo do ion sulfato no esgoto domestico e,
tipicamente, entre 20 a 500 mg. L™, constituindo-se como elemento majoritario (LENS et al.
1998). A Tabela 3.2 apresenta valores de concentragdo de sulfato e sulfeto encontrado no

esgoto domeéstico segundo alguns autores.
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Tabela 3.2: Concentracao tipica de sulfato e sulfeto no esgoto doméstico reportado por
alguns autores

SO Sz

Autores (mg.LY) (mg.LY)
Gloria (2009) 17,5-55,9 0,8-4,3
Souzaetal. (2012)  40,5+3,2 1,6 +0,9
Subtil et al. (2012)  151+13 1,4+0,3
Lima et al. (2016) 36-60 0-8,5
Garcia et al. (2015) 14,5-22,3 0,9-1,6
Sousaetal. (2017)  43,3+2,2 7,815

Segundo Pikaar et al. (2014), a adi¢do do sulfato de aluminio durante o tratamento de agua
para abastecimento € o contribuinte substancial na carga de sulfato do esgoto bruto e,
indiretamente, fonte primaria para contribuicdo do sulfeto no tratamento anaerdbio. No
estudo, os autores apontam mais de 52% do sulfato no esgoto doméstico sendo advindo da
adicdo do coagulante no tratamento da agua, 10% do sulfato € oriundo da agua e 38% dos

residuos organicos.

3.2 Reator UASB e digestdo anaerdbia

O reator UASB consiste em volume reacional de escoamento liquido ascendente, composto de
uma zona de digestdo, uma zona de sedimentacdo e um dispositivo separador de fases géas-
solido-liquido. O afluente é distribuido pelo fundo e o efluente deixa o reator na parte
superior, apo6s a decantacdo interna. O fluxo ascensional do esgoto e as bolhas de gas
promovem a mistura de lodo e esgoto, respectivamente, microrganismos e alimento, e
favorecem a digestdo anaerdbia do conteldo organico. O separador trifasico garante as
condicGes apropriadas para a sedimentacdo das particulas de lodo que se desprendem, fazendo
com que estas retornem a camera de digestdo ao invés de serem levadas junto com efluente
para fora do reator. O tempo de detencdo hidraulica (TDH) é relativamente baixo, mas o
tempo médio de retengdo de solidos no reator é mantido suficientemente elevado,
promovendo a formacdo e o crescimento de uma massa densa de microrganismos com
elevada atividade, denominada leito de lodo (CHERNICHARO, 2007) (Figura 3.1).
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Figura 3.1: Representacdo esquematico do reator UASB
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O processo de digestdo anaerébia ocorre normalmente no reator por meio de quatro etapas:

hidrolise, fase em que 0os compostos organicos complexos sdo decompostos em carboidratos,
proteinas e lipidios; acidogénese, etapa em que 0S compostos organicos simples sdo
transformados em &cidos organicos (ex. propiénico, butirico); acetogénese, processo que
produz acetato, hidrogénio e dioxido de carbono (CO>) a partir dos acidos organicos; e a etapa
de metanogénese, onde 0s produtos da etapa de acetogénese (acetato, CO> e Hy) sdo utilizado
como substratos para formar CHs4 (metano) e CO,. Esse processo consiste em um sistema
ecoldgico balanceado, envolvendo processos metabolicos desempenhados por um consorcio
diversificado de microrganismos. Contudo, quando o reator recebe efluentes contendo
sulfatos e outros compostos sulfurosos, uma via de biodegradacdo adicional é envolvida no
processo. A existéncia de sulfato estimula o crescimento de bactérias redutoras de sulfato
(BRS), provocando uma competicao pelo substrato disponivel com as bactérias acetogénicas e
arquéias metanogénicas para conversdo da matéria organica. Dessa forma, € incorporada uma
nova etapa denominada de sulfetogénese, na qual ocorre a formacéo do sulfeto de hidrogénio
e CO2 como produto final do metabolismo das BRS. (CAMPQOS, 1999; CHERNICHARO,
2007; BOTHEJU; BAKKE, 2011; ZHANG te al., 2012). A Figura 3.2 apresenta o fluxograma
das rotas metabdlicas do processo de digestdo anaerobia.
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Figura 3.2: Rotas metabdlicas do processo de digestdo anaerdbia
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Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007).

3.2.1 Competicdo entre as BRS e as arquéias metanogénicas

Como mencionado, as BRS utilizam o sulfato como aceptores de elétrons, durante a oxidacao
dos compostos organicos, formando o sulfeto de hidrogénio. As BRS sdo um grupo de
bactérias anaerdbias estritas, capazes de utilizar uma grande variedade de substratos, sdo mais
eficientes que as arquéias metanogénica na remocao de DQO na fase liquida e as reacGes
acontecem independentemente da pressdo parcial de H> (LENS, et al. 1998;
CHERNICHARO, 2007).

A competicdo entre as BRS e as arquéias anaerobias envolvidas na metanogénese pode
acontecer em diferentes niveis no processo de degradagdo: i) competicdo entre BRS e as
bactérias acidogénicas por compostos monoméricos, tais como agucares, aminoacidos etc.; ii)
competicdo entre as BRS e bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio por produtos
intermediarios da fermentagdo como propionato, butirato, etanol etc.; iii) Competicéo entre as
BRS e homoacetogénicas pelo Hz; iv) competicdo entre as BRS e arquéas metanogénicas

pelos substratos direto da metanogénese, acetato e H, (COLLERAN et al. 1995).

Segundo Hulshoff Pol et al. (1998), o resultado desta competi¢do é importante, uma vez que

determina as medidas de producdo dos principais produtos finais do processo de degradagéo
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anaerdbia (metano ou sulfeto de hidrogénio). A importancia da competicdo se eleva com a
diminuicdo da razdo DQO/SO4* nas aguas residuaria. Quando essa razo é superior a 10, 0
tratamento anaerébio procede com sucesso, porém valores DQO/SOs*menores que 8 s&o
potencialmente inibitorios a metanogénese, induzindo a producdo excessiva de sulfeto nos

reatores anaerobios.

Outras condic¢es podem influenciar essa competicdo, entre elas destacam-se: 0 crescimento
cinético das bactérias, a composic¢do do inoculo (o tipo de lodo, a composicao bacteriana, a
propriedade de aderéncia e o tempo de operacdo), a composic¢ao do afluente (concentragdes de
DQO, acetato, sulfato e sulfeto) e as condi¢des operacionais (pH e temperatura) (HULSHOFF
POL et al., 1998).

Percebe-se que a presenca das BRS no tratamento de esgoto doméstico via reatores
anaeradbios é inevitavel, uma vez que o sulfato € um constituinte comum em aguas residuérias.
A versatilidade na utilizacdo de uma gama de substratos associados as condi¢bes que
favorecem o crescimento torna as BRS fortes competidoras envolvidas no tratamento
anaerobio. Desta maneira, a producdo de sulfeto de hidrogénio é uma rota permanente na

digestdo e responsavel por um dos principais problemas associado ao tratamento anaerdbio.

3.2.2 Desempenho do reator UASB no tratamento do esgoto

O uso dos reatores UASB estabeleceu-se em estacdes de tratamento do esgoto doméstico,
principalmente em paises da américa latina (Brasil, Colombia, Guatemala, México) visto as
vantagens relativas a substancial economia nos custos operacionais, associado a baixa
mecanizacdo empregada, eficiéncia superior a decantacdo primaria, baixa producdo de lodo
com propriedades de estabilizacdo e desidratacdo, e a producdo de metano de interesse em
sistema de reaproveitamento energético (CHERNICHARO et al., 2015). Neste aspecto, a
Tabela 3.3 exibe concentragdes efluentes de matéria organica, em termos da demanda quimica
de oxigénio - DQO, da demanda bioldgica de oxigénio - DBOs e solidos suspensos totais -
SST, e respectivos valores de eficiéncias, obtidos por alguns autores na utilizagdo de reator

UASB tratando esgoto domestico.
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Tabela 3.3: Concentracdes e eficiéncias de remoc¢édo de DQO, DBOs e SST em reatores

Concentracao efluente Eficiéncia

A DQO DBOs . DQO DBOs SST

Referéncia 1
(mgLh (mgL? ST MILD (o) (%) (%)

Chernicharo et al.
(2009) 190 70 60 65 61
Oliveira e Von
Sperling (2011) 251 98 65 74 71
Rosa et al. (2012) 114 38 79 84 59
Silva et al. (2013) 283 - 58 - 49
Almeida et al. (2013) 140-225 60 50-70 75 70-83
Pandey e Dubey
(2014) 202 60 63 67 70
Von Sperling, (2014) 180 - 270 70 -100 55-70 60-75 65-80

Fonte: Adaptado de Chernicharo et al. (2015)

No entanto, se faz ainda necessario o melhoramento na concepcao e funcionamento do reator

UASB, no que se refere a acumulacdo de escuma no separador trifasico, a gestdo do biogas e

dos gases dissolvido no efluente, a necessidade de pds-tratamento para remocgéo de nutrientes

e patdgenos, a remocdo de micro poluentes e de alternativas que otimizem a recuperagédo

energética dos subprodutos gerados (CHERNICHARO et al., 2015).

A Tabela 3.4 apresenta as concentragdes de DQO, sulfato, sulfeto dissolvido e sulfeto de

hidrogénio no biogas, com as respectivas eficiéncias de remocdo de DQO e sulfato,

destacando as concentragdes tipicas de sulfeto no efluente (S*) e do H2S( no biogas, que

ainda sdo um entrave associado ao funcionamento do reator no tratamento de esgoto

domeéstico.

Tabela 3.4: Concentragfes de DQO, sulfato, sulfeto e sulfeto de hidrogénio efluente do
reator UASB e os respectivos valores de eficiéncia de DQO e SO4*

Concentracao efluente

Eficiéncia de remocao

. DQO SO H,S biogds DQO SO

Referencia  (mgL?) (mg.L?) (pm) (%) (%)
Souza et al. (2012) 167 - 1260,0 62 -
Subtil et al.(2012) 108 114 54 24
*Qliveira (2013) 204 10 2800 76 92
Gléria et al. (2015) 164 - 1358,5 71 -
Lima et al. (2015) 125 18,81 52 66
Garcia et al. (2015) 136-256 5-25 56 65
Sousa et al. (2017) 205 4,86 48 88,8

*Esgoto doméstico sintético; concentracao afluente de sulfato de 137 mg.L .

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



3.2.3 Producéo de biogas

A digestdo anaerobia para a producdo de biogas pode ser considerada como um exemplo
classico de um processo de recuperacdo de recursos que combina o tratamento de aguas
residuarias ou a estabilizagdo de solidos com a conversdo efetiva de carbono organico
biodegradavel em um produto valioso: o biogéas contendo metano (KLEEREBEZEM et al.,
2015).

A producéo do biogas faz com que o processo de digestdo anaerobia seja uma tecnologia bem
estabelecida para geracao de bioenergia, competindo com a producédo de bioetanol e biodiesel
a base de biomassa. Sendo considerado um dos processos ambientalmente benéficos para a
substituicdo de combustiveis fosseis (KLEEREBEZEM et al., 2015; ADRIANI et al., 2013)

O biogéas contendo metano pode ser aplicado diretamente para a producdo de eletricidade e
calor, em usina de cogeracdo, ou ser beneficiado a qualidade do gas natural, podendo ser
introduzido na rede de gés natural apos remocdo de vapor de &gua, dioxido de carbono e
sulfeto de hidrogénio (KLEEREBEZEM et al., 2015; ANDRIANI et al., 2013, NIESNER et
al., 2013).

Segundo Adriane et al. (2013), o biogas é composto principalmente de 40 — 75% de metano
(CHs) e 15 — 60 % de dioxido de carbono (CO.), além de quantidades tracos de outros
componentes como agua (H20) entre 5 — 10 %, 0, 005 - 2% de sulfeto de hidrogénio (H.S), 0
— 0,02% de siloxanos, hidrocarbonetos halogenados (COV) <0,6%, amodnia (NH3) < 1%, 0 —
1% de oxigénio, mondxido de carbono (CO) <0,6% e 0 — 2% de nitrogénio (N2). Contudo,
Noyola et al. (2006) relata que a composicdo geral do biogas varia quando a producdo é
referente a digestdo de agua diluida, tal como o esgoto doméstico. O biogas produzido a partir
da digestdo de esgotos domésticos é composto de uma mistura de metano (70 — 80%),
nitrogénio (10 — 25%) e dioxido de carbono (5 — 10 %), geralmente influenciado pela
temperatura operacional. Os autores inferem que a grande parcela de nitrogénio no biogas é
devido ao nitrogénio dissolvido no esgoto bruto afluente ao reator que pode ser desprendido
(stripped) para a fase gasosa.

A utilizacdo do biogas produzido a partir do tratamento anaerobio do esgoto doméstico néo ¢
comumente empregada com produto de energia devido as menores cargas de substratos

afluentes, requerendo significativos vazbes para o sistema de tratamento de esgoto. A
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concentracgdo de matéria organica é normalmente menor que 1000 mgDQO.L™, e, portanto, a
carga organica volumétrica aplicada é também baixa, variando entre 2,0 — 3,5 KgDQO.m3.d"
1 (CHERNICHARO et al., 2015).

O rendimento esperado de metano depende das concentragdes de DQO e sulfato no esgoto,
bem como, dos valores de temperatura do processo de digestdo anaerdbia. De acordo com a
Lei de Henry, temperaturas mais elevadas provocam menores concentracdes de metano
dissolvido no efluente, o que resulta em maiores concentracdes no biogas. Os valores de
producdo de metano a partir do tratamento anaerdbio de esgoto estdo entre 0,08 e 0,18 Nm3.kg
de DQOremovidat, quando a producdo tedrica esperada é de 0,35 Nm3. kg de DQOremovida™
(NOYOLA et al., 2006).

Embora o rendimento de metano seja pequeno, segundo Rosa et al. (2016) o seu poder
calorifico € de 35,9 MJ.Nm?. O biogds composto por 60% de metano apresenta poder
calorifico de 21,5 MJ.Nm3, correspondendo a aproximadamente 70% do poder calorifico do
gas natural. Um dos aspectos restritivo para seu reaproveitamento esta associado a presenca
de compostos corrosivos e inertes. Bilotta e Ross (2016) fazem referéncias as condicdes
operacionais da ETE e as caracteristicas fisico-quimicas do esgoto bruto, como tempo de
detencdo, pH, temperatura e relacdo carbono-nitrogénio-fésforo como aspectos que

influenciam na quantidade de cada componente constituinte do biogas.

Na sua composicdo, as quantidades tracos de H»>S podem provocar danos a técnica de
conversdo de energia, quando em quantidades superiores a 300 — 500 ppm, devido as suas
caracteristicas corrosivas aos materiais das unidades de aproveitamento térmico como
caldeiras, tubulacdes e motores (ROSA et al., 2016). Nesses casos, € necessaria aplicacdo de
métodos que permitam a remogdo seletiva deste elemento para enriquecimento do metano no
biogds (CHERNCHARO et al., 2015). O CO2 e o N2 séo inertes e provocam a dilui¢do do
biogas, diminuem o poder calorifico, a velocidade da chama e a faixa de inflamabilidade
guando comparado com o gas natural (PORPATHAM et al., 2008).

Em termos de reaproveitamento do biogés para geracdo de energia e calor, alguns autores
exibem alguns valores indicativos dos requisitos de qualidade conforme a utilizacdo do biogas
(MOREIRA; PLATZER, 2015; PEU et al., 2012; FNR, 2010). Os requisitos sdo variaveis de
acordo com as exigéncias proposta pelos fabricantes das tecnologias de converséo energética.

Conforme Rosa et al (2016), o estudo das alternativas para o aproveitamento energético dos
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subprodutos do tratamento anaerobio deve levar em conta as necessidades e realidade das
estacdes. Os balangos de massa e energia sdo ferramentas essenciais no estudo de viabilidade
econdmica de projetos de aproveitamento energético que sejam tecnicamente viaveis

considerando as individualidades de cada ETE.

3.2.4 Formagcao do sulfeto de hidrogénio e problemas associados

O sulfeto de hidrogénio é um gas incolor, inflamavel, com odor de "ovo podre", que é
detectavel mesmo em baixas concentrac@es, inferiores a 0,02-0,13 ppmy de ar. E toxico para
humanos, podendo provocar efeitos no sistema respiratério ou até mesmo alteracbes no
sistema nervoso central. Pode ser formado na decomposicdo anaerébia de compostos
organicos (equacdo 3.1), porém ndo € formado na presencga abundante de oxigénio (WHO,
2011; METCALF; EDDY, 2003; ALVES et al. 2004; NOYOLA et al., 2006).

bacterias anasrobios

S0;~ + Matéria Orgénica HS™ + H,0 + HCOZ (3.1)

A producido de sulfetos pode ser distribuida entre as formas de S, HS™ (ionizadas) e H2S(q)
dissolvido (sulfeto de hidrogénio livre). Os sulfetos podem ainda se direcionar para a
composicdo do biogas (atmosfera gasosa imediata) e sulfetos metalicos insoluveis,
precipitados junto aos sedimentos. Quando em solucdo, o sulfeto é um &cido fraco e dissocia-
se da seguinte forma (LENS et al. 1998):

stirzq} - HS'Z_rzq} + H'i-tzq} (3'2)
HS(oq) = Stagy T Hia)HS(aa) = Stag) T Hag) (3.3)

As condicdes operacionais de temperatura e pH influenciam nas formas de sulfeto presentes
no reator. Tal relagdo se da, primeiramente, devido a influéncia da temperatura no controle
das taxas de reacOes bioquimicas. Em temperatura ndo muito variaveis e ambiente, o pH
influéncia, principalmente, na distribuicdo das formas de sulfeto. Em uma temperatura de 25
°C, as formas ndo dissociadas (H2S) séo o principal componente dissolvido e em equilibrio
fisico com a fase gasosa, para valores de pH abaixo de 5; para pH 10 o sulfeto esta dissolvido
na forma dissociada (HS"). Na faixa de pH relacionada com o tratamento anaerdbio (préximo
a 7) existe aproximadamente 50% de H>S e 50% de HS (NOYOLA et al., 2006;
CHERNICHARO, 2007). A concentracdo de sulfeto (S*) é desprezivel para faixa de pH
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associada ao tratamento de esgotos. Essa distribuicdo pode ser melhor visualizada no

diagrama apresentado na Figura 3.3.

Figura 3.3: Diagrama de distribuicdo do sulfeto de hidrogénio em meio aquoso em funcao do
pH, a uma temperatura de 25°C
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Fonte: Chernicharo (2007).

O sulfeto de hidrogénio tende a prevalecer na fase gasosa e, assim, uma vez produzido na fase
liquida, ira distribuir-se rapidamente como H:S). Segundo a lei de Henry, quando a
concentracdo de H»S, na fase liquida, excede a concentracdo de saturagdo o composto &
liberado para o biogas. Existe uma relacdo proporcional entre a pressdo parcial do
componente para a fase gasosa e sua concentracdo de saturacdo na fase liquida (VANN
HAANDEL; LETTINGA, 1994; SOUZA, 2010). O fluxo de massa entre as fases é controlado

pela resisténcia no filme liquido, conforme a constante da lei de Henry (SOUZA, 2010).

Em relacdo as emissbes desse gas (H2S) para a atmosfera, a partir da massa liquida, Souza
(2010) descreve os principais fatores de influéncia nas emanagfes, a saber: i) o pH e a
temperatura; ii) a taxa de geracdo e concentracdo do H»S; iii) a turbuléncia e as taxas de
ventilacdo da superficie do efluente no interior do reator; e iv) a area superficial do liquido
exposta a atmosfera.

No que tange as lacunas relativas ao sulfeto no reator UASB, é notdrio que as principais vias
de emissdo do sulfeto em um reator UASB estdo associadas a destinagdo do biogas e poés-
tratamento do efluente. Segundo Souza (2010), 75,1% do enxofre afluente (principalmente
sulfato) sai do reator como sulfeto dissolvido no efluente, o que é negativo do ponto de vista

do gerenciamento do efluente, pois quando o efluente é submetido descargas turbulentas
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provoca a liberagdo do composto para atmosfera e, por consequéncia, problemas de odores na
vizinhanca. Embora, a parcela do enxofre afluente que sai no biogas seja, de fato, infima
(1,3%), origina problemas de corrosdo e quando submetido a combustdo pode provocar a

emissdo de Oxidos de enxofre para a atmosfera, podendo provocar chuva acida.

Nesse sentido, os principais problemas associados a formacéo e liberacao de H»S sdo relativos
ao mesmo ser um gas altamente toxico, malcheiroso e corrosivo. Dentre esses problemas
destacam-se (HULSHOFF POL, 1998; ZHANG et al., 2008; SUBTIL et al., 2012; JIANG et
al., 2013; OLIVEIRA, 2013):

e O potencial toxico para 0s microrganismos anaerobios, ja que afeta o pH intracelular

e, resulta na inibicdo severa na sua atividade metabdlica;

e Reducéo na producdo de metano, visto que, as BRS utilizam 0s compostos organicos
como doadores de elétrons e impedem que esses sejam utilizados pelas arquéias
metanogénicas na conversdo a metano, afetando negativamente o balango energético

global do processo;

e A qualidade do biogés ¢ reduzida, devido a presenca do HzS. O sulfeto de hidrogénio
presente no biogds pode reduzir o tempo de vida atil dos gasodutos e de outras
instalacGes que entram em contato com este biogas com caracteristicas corrosivas. O
biogas contaminado também pode limitar o seu aproveitamento energético e, na
ocorréncia de queima, pode liberar Oxido de enxofre (SOx) para a atmosfera,

contribuindo para a problematica da chuva acida;

e A possibilidade de formacdo de &cido sulfurico provoca corrosdo das superficies do
reator, sendo elas feitas em concreto ou em aco. O sulfeto sob condigdes anaerobias,
provoca a despolarizagdo do ferro, 0 que gera a corrosao deste. Ademais, a formacéo
de sulfetos de cobre (CuS e CuzS) € um indicativo de corrosdao do cobre induzido pela
atividade das BRS; Além da acumulacdo de material inerte no lodo dos reatores

(sulfetos metalicos);

e A deterioracdo do sistema de pds-tratamento aerdbio devido ao “bulking” gerado pelo
gas. Promove o crescimento das bactérias filamentosas, conduzindo a deterioracdo da

qualidade da agua;
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e A geracdo de maus odores é um dos principais problemas de reclamacao por parte da
populacdo que vive ao entorno de estacbes de tratamento que adotam o 0s sistemas
anaerdbios, pois o odor desagradavel do gas sulfidrico € percebido pelo olfato

humano, mesmo em baixissimas concentragdes.

A exposicdo de poucos minutos as concentra¢des de H»S, superior a 0,2% (2000 ppmy) pode
ser letal para os seres humanos (NOYOLA et al., 2006). A Tabela 3.5 exibe os efeitos
causados ao ser humano quando em exposi¢ao a concentracdo de H»S.

Tabela 3.5: Efeitos causados no ser humano pelo H,S

Concentracéo .
H2S (ppm.) Efeitos

3-10 Odor ofensivo (ovo podre)
10 -50 Dor de cabeca, enjoo

50 - 100 Olhos lacrimejantes

100 - 300 Conj_untllv_lte, irritacdo do sistema

respiratorio, perda do olfato
300 - 500 Edema pulmonar, perigo de morte

eminente
500 - 1000 Alteracdo do sistema nervoso central
1000 - 2000 Morte por parada respiratoria
Fonte: Alves et al. 2004.

3.3 Métodos de controle do sulfeto e dessulfurizacao do biogéas

Observa-se que a presenca do sulfeto de hidrogénio nas fases liquida e gasosa comprometem
0o bom funcionamento do reator UASB. As estratégias para minimizar esse problema
envolvem o uso de tecnologias que evitam ou diminuem a formacao e/ou emissdo do sulfeto

no sistema de tratamento de esgoto.

Zhang et al. (2008) resumiram e exploraram as possibilidades de tecnologias quimicas e
bioldgicas para remocéo do sulfeto de hidrogénio e apresentam os principais métodos (Figura
3.4). Nota-se que duas alternativas podem ser seguidas: inibicdo do processo de geracao de
sulfetos ou remocdo do sulfeto formado por processos de oxidacdo ou precipitacdo. Em
relacdo aos metodos de dessulfurizacdo do biogas, Krayzelova et al. (2015) listaram, os
métodos fisico-quimicos, destacando os processos de absorcdo fisica e quimica e a lavagem

quimica, e a oxidagdo bioquimica com adi¢do de oxigénio/ar e nitrato (Figura 3.5).

A inibigdo da geracéo de HS é associada com os métodos de inibigdo da atividade biologica

ou a inibicdo especifica da atividade das BRS. Esses métodos envolvem o uso de biocidas,
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compostos quimicos para elevacdo do pH, e a adi¢do de aceptores que podem desfavorecer o
crescimento dos microrganismos utilizadores de sulfato e geradores de sulfeto. Segundo
Buisman et al. (1989), os métodos de remogdo do sulfeto que envolvem os processos fisico-
quimicos, de oxidacgdo e precipitacdo quimica, podem requerer alta demanda de energia, de
produtos quimicos e, geralmente, sdo de alto custo, sendo isso uma importante desvantagem
do processo. Ademais, a utilizacdo de produtos quimicos possibilita a formacdo de
subprodutos toxicos para as unidades subsequentes do processo de tratamento (TANG et
al.2008).

Em contraste, o processo de oxidacdo biolégica requer menores custos de operacdo e
nenhuma utilizacdo de produtos quimicos, operam em temperatura e pressdo ambiente e
podem remover o sulfeto mesmo em baixa concentracdo (SYED et al., 2006; TANG et al.,
2008).

Figura 3.4: Métodos quimicos e biol6gicos para controle da emissé@o ou geragéo de H2S

Meétodos de controle de H,S em sistemas de esgotos
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Fonte: Zhang et al. (2008)
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Figura 3.5: Métodos para Dessulfurizagdo do Biogas

Métodos de Dessulfurizagdo do Biogas
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Fonte: Adaptado de Krayzelova et al. (2015)

3.3.1 Principais tecnologias de remocéo do H2S — processos bioldgicos

Diante das inimeras vantagens apresentadas pelos métodos de remocdo biologicos e em
contraposicdo aos elevados custos e formacdo de subprodutos toxicos inerentes a aplicacdo
dos métodos fisico-quimicos, as biotecnologias tém sido exploradas como alternativas

promissoras para a remoc¢ao do sulfeto de hidrogénio produzido em reatores anaerobios.

Os biorreatores sdo utilizados por meio de diferentes configuracdes, operam em condicGes
quimiotréficas ou fotossintéticas e sob diversas condi¢bes fluidodindmicas. Sdo definidos a
partir do mecanismo de crescimento da biomassa, a saber: o crescimento Suspenso; O
crescimento aderido a um meio suporte (MAHMOOD et al., 2007; PANTOJA FILHO, 2008;
CHERNICHARO et al., 2010;). A Tabela 3.6 apresenta alguns exemplos de biorreatores
utilizados para a remocdo do sulfeto presente nas fases liquidas e gasosas de reatores

anaerobios.

E desejavel, que o tratamento para a remocdo do sulfeto produzido em reatores anaerébios
esteja associado as formas mais econdmicas e sustentaveis, isso implica em tratamentos que
consigam a recuperacdo de produtos estaveis (CAMILOTI et al., 2016). Embora existam
varias alternativas para o controle de emissGes odorontes a selecdo da alternativa mais
adequada depende de dois critérios principais: a vazao e concentracdo dos gases odoriferos
(CHERNICHARO et al., 2015).
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Tabela 3.6: Exemplos de bioreatores utilizados para remogéao de sulfeto produzido em reator

anaerobio
Tipo de reator  Bactérias Aceptor Cresp |_mento das Meio Autor
bactérias Suporte
Annachhatre;
g RLF (FBR)? Aerdbia 0O, Suspenso - Suktrakoolvait
=1 (K2001)I
= b s ) rayzelova et
% UASB Aerdbia 02 Suspenso al. (2014)
) “hi - ) Cardoso et al.
@ UASB Anaerébia NO3 Suspenso (2006)
T Anéis *HENSHAW
o . -~ ) lastico e etal. (2001)
c Y
% Bioreator Anaerobia CO> Aderido/suspenso espuma de **Garcia et al
g poliuretano. (2015)
S : o
o Bioreator  de L . Membrana  Camiloti et al.
membrana Aerobia Oz Aderido de silicone  (2016)
) Biolavadores® 0 Suspenso - Ramirez et al.
T g (2009)
3= 3 Anéis de Sercu et al
O o i i :
)2 Biopercoladores o)} Aderido oolietileno ~ (2005)
% T° Oyarzln et al
& - ) :
Biofiltros 02 Aderido Turfa (2003)

2Reator de Leito Fluidizado - unidade extra de aeracdo para evitar a turbuléncia do leito.

®introdugéo de oxigénio na manta de lodo do reator.

¢ Reator cilindrico em acrilico com fundo (unidade de decantagdo ). * Fonte Luminosa- artificial. **Equipados
com cesto perfurado de aco inox. Fonte luminosa - natural.

d Fase aguosa mdvel contendo ar. Normalmente séo seguidos de um biofiltro.

No tocante a remocdo do sulfeto, observa-se que as alternativas, na sua maioria, atuam
principalmente na remo¢do do sulfeto em umas das fases em especifico. Estudos tém
demonstrado que a microaeracdo é uma técnica bastante promissora para oxidacdo do H>S
formado no tratamento de aguas residudria ricas em sulfato. A introducdo de ar/O, na fase
liquida promove a remoc¢do da concentracdo de sulfeto dissolvido, além de apresentar um
potencial destaque para oxidacdo do sulfeto no biogas (VAN DER ZEE et al., 2007; RAMOS
et al., 2013; Diaz, et al., 2010; KRAYZELOVA et al.,2014; RAMOS et al., 2014).

3.3.2 Microrganismos envolvidos no processo de oxidacgédo biologica do sulfeto

A oxidacdo biologica do sulfeto € realizada pela atividade das bactérias oxidadoras de sulfeto
— BOS, as quais convertem o sulfeto a enxofre elementar (oxidacdo parcial) ou a sulfato
(oxidacdo completa). Essas reagOes podem ocorrer em condigdes aerobias, andxicas ou
anaerébias com oxigénio, nitrato ou diéxido de carbono atuando, respectivamente, como
doadores de elétrons (CAMILOTI, 2012).
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Os géneros Chlorobiaceae e Chromatiaceae, microrganismos fotoautotréficos catalisam, sob
condicBes anaerdbias, as reagdes fototroficas de oxidacdo do sulfeto a enxofre elementar ou a
sulfato (equacOes 1.4 e 1.5) (JANSSEN et al. 1999; SYED et al. 2006).

Energie Liminosa

2H,5 + CO, +25°+ CH,0 + H,0 (1.4)

Energiec Liminosa

H,S§+ 2C0, + 2H,0 +50;™ + 2CH,0 + H,0 (1.5)

As principais desvantagens no uso de bactérias fotossintéticas (bactérias verdes e purpuras),
em larga escala, envolvem a baixa taxa de crescimento e o requisito de energia luminosa, o
gue exige reatores extremamente transparentes, consideraveis investimentos em iluminacgéo

artificial e elevado de custos operacionais (JANSSEN et al. 1999).

As bactérias quimiotréficas crescem e produzem novo material celular usando o CO, como
fonte de carbono e a energia quimica a partir da oxidacao de compostos inorganicos reduzidos
(H2S). Dependendo do tipo de bactéria, a biodegradacdo de H.S ocorre em condicdes
aerdbias, com o Oz como aceptor final de elétrons, ou em condi¢des anaerdbias com aceptores
de elétrons alternativos (por exemplo, nitrato). As bactérias quimiotroficas tém a capacidade
de crescer em varias condicGes de estresse ambiental, tais como deficiéncia de oxigénio,
condicBes acidas, etc. (SYED et al. 2006). Na Tabela 3.7 sdo apresentados exemplos de

microrganismos quimiotroficos e suas fontes de energia.

Tabela 3.7: Exemplos de bactérias quimiotroficas e suas fontes de energia

Bactéria Doador de Aceptor de  Fonte de Produtos pH Temperatura
Elétron Elétron Carbono Otimo Otima
Thiobacilllus 0 2 2 ) )
sp. (geral) S H3S, S:055 O CO; SO4
Thiobacilllus 0 2 ) 2.
denitrifcans S% H.S, S;03* 02, NO; CO, SO, N, 6.8-74 28-32
Thiobacilllus = pze 0 s 0, co; Fe*"SO2 13-45 30-35

ferrooxidans
Fonte: adaptado Syed et al. (2006)

As bactérias quimiolitotréficas oxidadoras de enxofre (Thiobacilllus, Sulfolobus, Thermothrix,
Beggiatoa e Thiothrix), também conhecidas como bactérias incolores, se mostram vantajosas
para oxidacdo de sulfeto, por apresentar maior taxa de oxidacdo, requerimento nutricional
moderado e afinidade extremamente elevada com os sulfetos e o0 oxigénio
(ANNACHHATRE; SUKTRAKOOLVAIT, 2001; POKORNA; ZABRANSKA, 2015). Estas
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propriedades permitem-lhes competir com sucesso com a oxidacdo quimica, tanto no
ambiente natural como em biorreactores com oferta limitada de oxigénio (JANSSEN et al.
1999).

Segundo SYED et al. (2006), as bactérias desejaveis a serem usadas no processo bioldgico de
conversdo do sulfeto em enxofre elementar devem possuir as seguintes caracteristicas basicas:
capacidade confiavel de conversdo de H.S em S° insumos minimos de nutrientes e fécil
separacio de S° da biomassa. Lohwacharin e Annachhtre (2010), indicam como critérios
importantes para a otimizacdo do processo bioldgicas de oxidacdo do sulfeto a enxofre: i)
minimizar a producédo indesejada de sulfato; ii) minimizar os custos de aeracao; iii) adotar

configuracdo simples do reator; iv) minimizar o uso de produtos quimicos.

Isto posto, o presente trabalho destaca o uso da microaeragéo, a partir da introducéo de ar,
para remocao do sulfeto de hidrogénio produzido em reatores anaerobios, através da oxidacao
bioldgica e/ou quimica pelas bactérias quimiolitotréficas incolores, como alternativa
promissora nos entraves associados com o sulfeto produzido em reatores UASB no tratamento
de esgoto doméstico.

3.4 Técnica de microaeragao

A técnica de microaeracdo consiste na dosagem limitada de oxigénio ou ar dentro do reator
anaerébio (KRAYZELOVA et al. 2014) que potencializa tanto os processos bioldgicos e
quimicos de oxidacdo do sulfeto. A microaeracdo nao exige uma unidade de processamento a
mais, de modo a evitar custos adicionais de instalagdo e operagdo. No que diz respeito ao
oxigénio introduzido, 0 mesmo pode ser atmosférico, descartando a necessidade de uso de
produtos quimicos (JANSSEN et al. 1995; VAN DER ZEE et al. 2007).

A quantidade de ar/O; é crucial para definicdo da técnica de microaeracdo. O termo
microaeragdo foi normalmente usado quando a quantidade de oxigénio por esgoto alimentado
foi de 0,03 — 1,27 LO2.L Laiimentado. A Figura 3.6 apresenta os principais termos utilizados para
definicdo das quantidades introduzidas de ar/O2 em reatores anaerobios (KRAYZELOVA et
al., 2015).
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Figura 3.6: Faixas definidoras da técnica de microaeracao em fungéo da quantidade de
oxigénio dosado

[ Aeracao ]

[ Aeracdo limitada ]

Microaeragao/
Microoxigenacao

| | | | >
1 10 100
Dose de Oxigénio (LO,.L* afluente)
Fonte: Adaptado de Krayzelova et al. (2015)

Aspectos indesejaveis do ar/oxigénio em reatores anaerobios estdo associados a toxicidade
para a metanogénese, o risco de explosdo quando em mistura com metano, a possibilidade de
oxidacdo de substratos organicos, a diluicdo do metano pelo nitrogénio presente no ar e o

entupimento de tubulac6es no reator por enxofre elementar (KRAYZELOVA et al. 2015).

No que se refere a toxicidade do oxigénio para as metanogénicas, alguns estudos apontaram
gue as metanogénicas sao tolerantes a quantidades limitadas de oxigénio (ZHOU et al. 2007;
DIAZ et al. 2010; DIAZ et al. 2011; RAMOS et al, 2014; KRAYZELOVA et al. 2014).
Fundamentados na estrutura multicamadas do lodo granular anaerdbio, as bactérias
facultativas predominam na periferia dos granulos, enquanto as metanogénicas sensiveis ao
oxigénio estdo localizadas nas camadas mais profundas, protegidas da exposi¢ao ao oxigénio.
A tolerancia ao oxigénio é mantida por meio dos mecanismos de detengdo, os quais criam um
gradiente de oxigénio ao longo das camadas do granulo. Primeiramente, a rapida capacidade
de consumo do oxigénio pelos organismos facultativos ou aerdbios, que crescem proximos a
superficie do lodo, pode proteger outros organismos eliminando o oxigénio dissolvido. Os
agregados microbianos como flocos atuam como barreira e podem impedir a penetracéo total
do oxigénio no granulo, servindo de protecdo para 0s microrganismos que vivem no Seu
interior (BOTHEJU e BAKKE, 2011).

Contudo, no reator UASB pode ocorrer a formacdo de uma biomassa floculenta, em que o
lodo apresenta associagdo menos estruturada entre as células, mais disperso e com muita

mobilidade. Os agregados e/ou as estruturas de biocamadas do lodo granular podem melhorar
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a toleréncia das metanogénicas aos compostos toxicos em relacdo ao lodo floculento. A
cinética de transferéncia de massa para o lodo granular € mais lenta e as bactérias anaerébias
tem mais tempo para se adaptar (VIDAL; DIEZ, 2005). Entende-se que, desta forma, o
oxigénio pode provocar maiores efeitos na atividade das arquéias metanogénicas, visto que as
propriedades estruturantes do lodo floculento ndo limitam o contato entre do oxigénio

dissolvido com esses microrganismos.

A mistura de oxigénio com o biogas € normalmente indesejada devido ao risco de explosao.
Contudo, a quantidade de oxigénio dosado nos reatores anaerdbios é limitada, tornando a
inflamabilidade um perigo insignificante, visto que a propor¢do de metano e ar sujeita a
explosdo varia, tipicamente, de 85-95% de ar e 5-15% de metano em volume
(KRAYZELOVA et al. 2015).

A degradacdo da matéria organica pelas bactérias aerdbias pode provocar menor producao de
metano nos reatores microaerados, isso porque, a DQO utilizada pelas bactérias aerdbias
deixa de ser convertida em metano pelas bactérias envolvidas na digestdo anaerdbia. Alguns
autores observaram uma menor producdo de metano em reator microaerado, mais
especificamente, digestores tratando lodo e reator de leito fluidizado tratando efluente
sintético de vinhaca (RAMOS e FDZ-POLANCO, 2013; RODRIGUEZ et al. 2012).
Entretanto, as diferencas na producdo de metano obtidas em reatores UASB e digestores
microaerados foi relatada ser insignificante por Diaz et al. (2010), Diaz et al. (2011) e

Krayzelova et al. (2014), quando comparados com as condi¢cdes anaerobias.

A diluicdo do metano no biogas é a principal desvantagem inerente a microaeracdo com a
introducdo de ar, em funcdo da presenca do nitrogénio. Isto é especialmente desafiador
guando a concentracdo de metano no biogas é pequena, pois uma pequena diluicdo pode
comprometer o uso do biogas em unidades de cogeracdo. Nesse sentido, existe a necessidade
de identificar taxas de aplicacdo de ar que sejam suficientes para remoc¢do do sulfeto de
hidrogénio, mas também bastante pequenas para diminuir a dilui¢cdo e otimizar a remoc¢édo do

sulfeto no biogds com a perspectiva do reaproveitamento para a geracéo de energia e/ou calor.

3.4.1 Oxidacao do sulfeto — via bioldgica

Para melhor entendimento da dosagem de oxigénio requerida, € necessario compreender a

natural oxidagdo bioldgica do sulfeto em condi¢Ges aerdbias. As principais rotas de
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bioconversdes envolvidas na remocao do sulfeto em sistemas aerobios sdo (JANSSEN et al.,
1995; KRAYZELOVA et al., 2015):

2HS + 0, —»25%+ 20H" (Equagéo 3.6)
2HS™ + 40, —» 2503 + 2H* (Equagdo 3.7)

Sob condigdes limitantes de oxigénio (microaeragcdo), com concentragdes oxigénio dissolvido
abaixo de 0,1 mg.L™?, o principal produto final da oxidagio bioldgica é o enxofre elementar
(Equacéo 3.6) (oxidacédo parcial). O sulfato é formado em circunstancias limitadas de sulfeto
(Equacdo 3.7) (oxidacdo completa). A formacdo do enxofre é preferencial primeiramente
porque o enxofre ndo é sollvel e pode ser removido no efluente. Um aspecto relevante da sua
formacdo é o potencial aproveitamento apds purificacdo para producdo de &cido sulfurico e
aplicacdo em adubacao de solos agricolas. Em segundo lugar, a necessidade de oxigénio para
formacdo de sulfato é quatro vezes maior e, consequentemente, exige um consumo maior de
energia para aeragdo (JANSSEN et al., 1999; JANSSEN et al., 1995).

Janssen et al. (1999) fazem referéncia ao grupo de microrganismo do género Thiobacillus, na
conversdo do sulfeto a enxofre elementar, em condicOes aerdbias. Esse género de bactérias
tem elevada afinidade por sulfetos e compete satisfatoriamente com o processo de oxidagéo

quimica.

Espécies do género Beggiatoa, Triothrix e Thiospira podem acumular o enxofre produzido
dentro das células, o que dificulta a extracdo do enxofre produzido. Ao contrario das espécies
do género Thiobacillus que produzem o enxofre extracelular (SYED et al. 2006). O
Thiobacillus neapolitanus pode converter 50% do sulfeto em enxofre elementar, enquanto
Thiobacillus sp. A estirpe W5 é uma espécie potencialmente produtora de enxofre, com
capacidade méaxima de producdo de enxofre de até 90% (LOHWACHARIN;
ANNACHHATRE, 2010).

Segundo Tang et al. (2009), os microrganismos responsaveis pela oxidagdo do sulfeto
dependem das condicOes e do teor de oxigénio disponivel para realizar a oxida¢do. Contudo,
alguns deles sdo capazes de oxidar o sulfeto em condi¢Bes anaerdbias semelhantes as da

digestéo anaerdbia de lodo, como Thiomicrospira sp. e Thiobacillus sp.
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3.4.2 Oxidacédo do sulfeto — via quimica

A oxidacdo quimica ocorre paralelamente com a oxidacao biologica e pode ter efeito positivo
na atividade das BOS diminuindo a inibicdo do sulfeto, sendo particularmente desejada
durante a oxidacdo de altas concentragdes de sulfeto. A reacdo de oxidacdo quimica acontece
espontaneamente em meio aquoso alcalino, na presenca de oxigénio, e conduz a formacéo dos
seguintes produtos intermediarios: polissulfetos, tiossulfatos, sulfitos e enxofre elementar
(POKORNA; ZABRANSKA, 2015; CAMILOTI et al., 2016):

HS™+ 20, - S +30H™ + 3H,0 (Equacéo 3.8)
52 4+30,4+30H - 255,07 + 1,5 H,0 (Equacéo 3.9)
52" 45,50, + 80H™ — 5503 + 4H,0 (Equagdo 3.10)

Na reacdo direta do sulfeto com o oxigénio ocorre a formacao do pentassulfeto (equacédo 3.8),
gue em quantidade suficiente de oxigénio é, primeiramente, oxidado a tiossulfato (equacédo

3.9) ou a sulfitos (equacgéo 3.10).

Os polissulfetos, em pH > 9, podem ser oxidados a tiossulfato e enxofre elementar, conforme
a equacdo (3.11). Kleinjan et al. (2005) estudaram a cinética da oxidagcdo quimica dos ions
polissulfetos em solucdes aquosa, de pH entre 7 e 12 e temperatura de 20 a 40 °C, observaram
qgue em pH menor que 9,0 as mudancas de concentracdo seguiram a estequiometria da
equacdo (3.11). Contudo, em pH maiores que 9,0, tiossulfato e sulfeto adicional foram
formados. Esse resultado foi atribuido a baixa estabilidade do enxofre elementar (S°) recém-
formado a partir da oxidacao quimica dos polissulfetos.

s 420, 55,07 4 (x —2)s° (Equacdo 3.11)

Os autores concluiram que a hidrdlise do S° recém-formado pela oxidagdo quimica, tenha
efeito consideravel em temperaturas de 30°C e pH 10, ocorrendo mais rapidamente para
sulfeto e tiossulfato do que a hidrolise dos cristais inorganicos ou particulas coloidais de

enxofre produzido biologicamente.
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Entre os fatores que influenciam a estequiometria e a cinética da oxidacéo quimica de sulfetos
estd a razdo molar de sulfetos e oxigénio, pH, temperatura, forca ibnica e presenca de
catalisadores ou inibidores (POKORNA; ZABRANSKA, 2015).

A facilidade na extracdo do enxofre elementar é a principal vantagem inerente ao processo de
oxidacdo quimica. No entanto, a baixa estabilidade do composto e a répida transformacéo a

tiossulfato caracterizam-se como relevantes desvantagens (CAMILOTI, 2012).

3.4.3 Fatores que influenciam a microaeragéo

O processo de oxidacdo do sulfeto em reatores anaerdbios, a partir da introducdo de Ox/ar,
deve ser bem controlado de modo a evitar o efeito toxico na atividade dos microrganismos

anaeradbios, a parcial oxidacao dos substratos e a reducdo na taxa producdo do metano.

As condic¢des operacionais de temperatura e pH influenciam nas formas de sulfeto presentes
no reator. Tal relacdo se da devido a influéncia da temperatura no controle das taxas de
reacOes biologicas e do pH no potencial de liberacdo destes compostos. O pH do meio nédo
apenas afeta a atividade das bactérias, mas também determina a morfologia do sulfeto
(KHANAL, HUANG; 2003).

A concentracdo de oxigénio é variavel chave na determinagdo do produto final da reacdo de
oxidacdo do sulfeto. Segundo Khanal e Huang (2003), as concentracbes de oxigénio
dissolvido ndo sdo boas como parametros para controle do processo de microaera¢do na
oxidacdo do sulfeto a enxofre elementar, uma vez que as concentracdes do OD sdo inferiores
ou proximas a 0,1 mg.L?, normalmente, esse valor € menor que o limite de detecgdo dos

eletrodos convencionais de oxigénio dissolvido.

Jenicek et al. (2010) relataram que o sistema microaerado caracteriza-se como um sistema
com concentragdo zero e consumo limitado de oxigénio. Quando o O é utilizado como
aceptor final de elétrons pelas BOS para oxidagdo do sulfeto, mais energia é disponivel,
deixando 0 meio mais eletropositivo. O sistema microaerado pode ser definido como um
sistema em que o0 consumo de oxigénio provoca um aumento limitado do potencial do oxido-
reducdo — ORP (JENICEK et al., 2010; LIMA, 2015).
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Khanal e Huang (2003), destacaram o uso do ORP como parametro de controle para regular a
dosagem de oxigénio em reatores anaerdbios, visto que o potencial redox pode variar
linearmente com o logaritmo da concentracdo de oxigénio. E assim, a introdugéo de oxigénio,

mesmo em concentragdes limitadas, pode ser facilmente detectada pela medicdo do ORP.

A relacdo DQOJS afiente indica as exigéncias requeridas nas quantidades de oxigénio por
volume de biogas produzido nos reatores anaerébios. Normalmente, dosagem de oxigénio (ou
equivalente em ar) entre 0,3 e 3% do volume produzido de biogas no reator é suficiente para
alcancar eficiente dessulfurizacdo do biogés. No entanto, a taxa de oxigénio de até 12% pode
ser necessaria quando se objetiva remover a parcela do sulfeto dissolvido e gasoso (DIAZ et
al., 2011).

O ponto de aplicagéo do ar pode ser localizado no headspace, onde a oxidacéo pode acontecer
diretamente com a reacdo entre o oxigénio e o sulfeto de hidrogénio do biogas e, portanto, a
quantidade de ar/O. por uma dada quantidade de sulfeto de hidrogénio é minimizada. Quando
0 ar/O- é aplicado na massa liquida o intenso contato entre o oxigénio e a fase liquida pode
facilitar a oxidacdo do sulfeto dissolvido, bem como, de compostos orgéanicos. A converséo
dos substratos impede que esses sejam convertidos a metano, podendo afetar negativamente o
balanco energético global do processo (KRAYZELOVA et al., 2015).

Ramos et al. (2014) explicaram que a dessulfurizacdo do biogas, em digestores anaerobios,
acontece preferencialmente nas paredes do headspace ou na interface gas-liquido, pois a
presenca de H.S e O dissolvidos na superficie dessa area, torna o ambiente favoravel ao
crescimento das BOS. O headspace é considerado um ambiente mais rigoroso do que a fase
liquida, devido a disponibilidade limitada de nutrientes e substratos organicos. No entanto, as
taxas de atividades de outros microrganismos que utilizam o O, tais como bactérias

acidogénicas, séo mais limitadas.

Kobayshi et al. (2011), acrescentaram que a producdo dos filamentos de enxofre auxilia a
competicdo por O2 e H2S limitados no espago do gas. O desenvolvimento de camada de
enxofre propicia 0 movimento para cima da interface gas-liquido e facilita 0 movimento das
BOS para o melhor lugar onde podem utilizar o Oz e H>S. As goticulas de &gua e nutrientes
fornecidas pelo lodo foram os principais fatores de controle da atividade e do crescimento da

comunidade microbiana para a oxidacdo do sulfeto, reportado pelos autores. Sendo entéo,
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importante assegurar um habitat que melhore as condigdes de funcionamento, por exemplo,

colocando um suporte imobilizado perto do nivel do lodo digerido.

Na fase liquida, o fator determinante na eficiéncia de remocéo do sulfeto esta associado a taxa
de transferéncia de oxigénio. Vérios fatores podem afetar a transferéncia, como por exemplo:
0 sistema de aeracao, os tipos de aeradores, a geometria do reator bioldgico, a temperatura, a
pressdo atmosférica, a absorcao do oxigénio atmosférico, além das impurezas presente na fase
liquida (CORREA, 2006). No que tange a introducéo direta do oxigénio/ar no headspace, o

tempo de detencdo do biogas torna-se fator chave na oxidacéo do sulfeto.

Em relacdo a aeracdo por ar difuso, € importante destacar as influéncias da temperatura,
presenca de componentes organicos, turbuléncia, area de transferéncia, além dos pardmetros
de equacionamento tais como a concentragdo de saturacdo e o coeficiente global de
transferéncia de oxigénio (CORREA, 2006).

3.4.4 Estudos realizados com a técnica de microaeracdo em reatores anaerdbios

As vantagens atribuidas ao processo de microaeragdo séo relativos a: otimizacdo da hidrélise
de compostos organicos facilmente biodegradaveis, diminuicdo do acimulo de &cido latico;
melhora da qualidade do lodo digerido no que se refere ao menor potencial de formacéo de
escuma e maior capacidade de drenagem; auxilia a estabilidade da digestdo em reator
submetido a sobrecarga hidraulica; promove a remocao do sulfeto de hidrogénio do biogas e
possibilita a formagdo de enxofre elementar; (JENICEK et al., 2011; RAMOS, FDZ-
POLANCO; 2013; KRAYZELOVA et al.,, 2015). Sdo aspectos positivos observados,

principalmente, em pesquisas realizadas com digestores anaerobios.

Krayzelova et al. (2014) investigaram o efeito da microaeracdo em reatores UASB, em escala
piloto, tratando esgoto sintético de cervejaria e verificaram que a microaeragdo propiciou a
oxidacéo do sulfeto a enxofre elementar, removendo 73% do sulfeto no biogas e cerca de 20 —
30% do sulfeto dissolvido, partindo de uma carga de sulfato afluente de 0.084 g.S Lt .d%. A
principal conversdo do sulfeto removido foi parcial a enxofre elementar, presente nos solidos
em suspensdo no efluente e parcialmente acumulado no espago do separador trifasico. A
introducdo de oxigénio ndo afetou negativamente a atividade metanogénica do lodo granular,

demonstrando uma tolerancia das metanogénicas em condicdes limitadas de oxigénio.
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Zhou et al. (2007) também verificaram tolerancia a aeracdo limitada do sistema anaerobio.
Concluiram que a aplicagdo da aeracéo limitada induziu a mudanca da morfologia bacteriana.
As bactérias filamentosas apresentaram predominancia durante todo o experimento, mas as
metanogénicas em forma de bastonete praticamente desapareceram, sendo substituidos por
cocos apos aeracdo limitada no reator UASB, mesmo com o substrato inalterado e sem
modificacdo aparente dos granulos. Contudo, ndo houve efeito negativo no desempenho do

reator.

Didz et al. (2010) afirmaram que o sulfeto de hidrogénio, em digestores anaeroébios, foi
removido do biogas sob condi¢bes microaerdbias, utilizando oxigénio/ar, sem qualquer
influéncia sobre a producdo de biogas, producdo de metano ou da remoc¢do de DQO. Os
autores afirmaram que as eficiéncias de remocdo se mostraram similares quando se utilizou
oxigénio e ar, no entanto, o ar reduziu ligeiramente a concentracdo de metano no biogas como

consequéncia da dilui¢do por nitrogénio.

Diaz et al. (2011) fizeram referéncia ao melhor ponto de aplicagdo da microaeragdo para
remocdo de sulfeto de hidrogénio no biogas de digestor anaerdbio. O trabalho avaliou o
fornecimento de oxigénio na fase liquida (aplicacdo na linha de recirculacdo do lodo e na
alimentacdo) e na fase gasosa (aplicacdo no headspace), com recirculacdo do lodo e do biogas
para mistura no reator. Em todas as configuragdes estudadas, a remocgdo do sulfeto de
hidrogénio no biogas foi superior a 98% (concentragdo afluente de sulfato de 0,8 g.L ). O
consumo de oxigénio foi menor quando ocorreu a recirculacdo do lodo se comparado a
recirculacdo do biogas, passivel de utilizacdo para remover o sulfeto da fase liquida. Em
termos de remocdo, observou-se que o fornecimento de oxigénio introduzido no headspace
apresentou um desempenho bastante similar quando aplicado na linha de recirculagdo do lodo
ou na alimentacdo. Este fato mostra que o mecanismo de remog¢do ndo necessita de uma total

transferéncia de oxigénio para a fase liquida.

Jenicek et al. (2010), obtiveram em digestores microaerados, submetidos a sobrecarga, ligeira
reducdo da concentracdo de DQO solavel, nitrogénio amoniacal e fésforo no lodo tratado.
Além de diminuicdo da concentracdo de compostos recalcitrantes (ex.: organicos halogénios
adsorvidos - AOX) em reatores com a combinacdo das condi¢des anaerdbias e (micro)

aerobias. Jenicek et al. (2014), destacaram que o lodo de digestores microaerados foi bem
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mais desidratado e menos filamentoso comparado ao digestor anaerébio submetidos as

mesmas condicGes operacionais.

Xu et al. (2012), enfatizaram a eficiéncia da utilizacdo das concentracdes limitadas de
oxigénio no desempenho das reacdes das BRS e BOS em um Unico reator. O trabalho de
demostrou que concentragdo de OD entre 0,1 e 0,12 mg.L? aumentou a atividade das
bactérias oxidadoras de sulfeto e ndo inibiu a atividade das bactérias redutoras de sulfato e,
nem tampouco, a oxidacdo quimica do sulfeto. A eficiéncia de remocdo do sulfato e a

recuperacdo do enxofre elementar atingiram picos de 81,5% e 70%, respectivamente.

Diaz et al. (2011) avaliando o efeito da introducdo limitada de oxigénio em digestores
anaerobios tratando celulose, indicaram gque 0 oxigénio promoveu na etapa inicial de hidrélise
maior producdo de metano durante os primeiros dias. Além disso, o oxigénio ndo inibiu
atividade das metanogénicas, nem competiu pelo consumo de &cidos graxos volateis, ja que o
rendimento de metano néo foi reduzido nos testes do reator microaerado. Os autores inferiram
que uma producdo semelhante de metano poderia ser alcangada em digestores microaerdbios

com um menor TDH em comparacao com o reator anaerobio.

A Tabela 3.8 resume algumas pesquisas que utilizaram a microaeracdo para oxidacdo do
sulfeto, na perspectiva de remocdo do sulfeto dissolvido e/ou sulfeto do hidrogénio no biogas.
Observa-se a técnica de microaeracdo aplicada em reatores UASB para remoc¢édo das formas

de sulfeto produzidas no tratamento de esgoto tipicamente doméstico &, ainda, incipiente.
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Tabela 3.8: Resumo de trabalhos que utilizaram a microaeracéo para remocao do sulfeto de hidrogénio produzido em reatores anaerdbios

H2S no
0, [0)
*Reator . x Carga de Ponto de Vazao /0 " /o x % de TDH do biogas no
Alimentagéo L - remogdo remogao biogas no A
(volume do x DQO aplicacao aplicada 02 reator Referéncia
(relagcdo DQO/S) R 1 do H2S e headspace L
reator - L) gL*d (Ar/O2) L.d . L biogas anaerobio
sulfeto (biogas) (h)
(ppmv)
Esgoto sintético de Kravzelova et
UASB (3)  Cervejaria + adigéo 8 Liquido (ar) 1 15 75 <0,1 n.a 67 000 Y
al. (2014)
de sulfato (95)
Esgoto doméstico + Lima et al
UASB (4) adicdo sulfato S 20,7 81 n.a n.a n.a n.a
(17,8-29,7) 0,77-1,5 Liquido (ar) (2016)
Esgoto sintético de - Van der Zee et
RALF (1,7) Vinhaca (144) 3,5 Liquido (ar) 1,2-15 >52 >82 n.a n.a - al. (2007)
o - Rodriguez et
Esgoto sintético de Liquido i
EGSB (4) Vinhaca (12) 05-3,1 (05) 0,37-0,75 72 40 43124 n.a 25000 al. (2012),
Efluente de fabrica Zhou et al
UASB (11) de celulose (45 - 2,8-12 Liquido (ar) 45 -90 - 20-30 n.a n.a 5000 — 23000 '
60) (2007)
Esgoto doméstico + Xu et al
EGSB (4) adicdo de sulfato 15,8-17,6  Liquido (ar) 14 —230 58 - - n.a - '
(2012)
(7,8-9,4)
Esgoto domeéstico 4 Headspace i Sousa et al.
RAFC (3,5) sintético 5,92 g.d (ar) 0,28 93 n.a n.a 2800 (2016)
Headspace
DA (7000) Lodo (n.a) 1522 o quido 35 -0 99 <0.1 10 25004900 ~ Ramosetal.
gvsLtd () (2014)
Headspace Diaz et al.
DA (250) Lodo (98 — 93) 1,8-34 (0) 0.97 67 - 96 >97 02-1 7,1-86 3300-34000 (2011b)
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Aparato experimental

A pesquisa foi realizada no Centro de Pesquisa e Treinamento em Saneamento — CePTS,
parceria entre a UFMG e a Companhia de Saneamento de Minas Gerais - COPASA,
localizado junto a Estacdo de Tratamento de Esgoto da bacia do Ribeirdo Arrudas, em Belo
Horizonte, onde encontram-se instalados os reatores UASB, em escala piloto, utilizados como
aparato experimental desta pesquisa. O esgoto doméstico gerado na regido metropolitana e
que chega a ETE passa pelas unidades de tratamento preliminar, compreendida de
gradeamento e desarenador e, em seguida, uma pequena parcela é distribuida entre as

unidades experimentais.

As configuragdes dos dois reatores UASB sdo semelhantes, de acordo com as caracteristicas
dimensionais e construtivas apresentadas na Tabela 4.1. Um dos reatores UASB foi
modificado para operar em condi¢cdes de microaeracdo. A nomenclatura utilizada para se
referir ao reator em condicdo anaerdbia convencional foi definida como R1(controle) e ao

reator em condi¢do microaerada foi R2.

Tabela 4.1: Configuracéo dos reatores UASB - anaerdbio e microaerado

Reatores Piloto

Caracteristicas

R1 (anaerdbio) R2 (microaerado)
Diametro principal (m) 0,30 0,30
Altura atil (m) 4,0 4,25
Volume atil (L) 340 364
Material Polietileno/Fibra de vidro Fibra de vidro
Introducdo de ar Ausente Presente

Realizou-se a introducdo da microaeracio por meio de uma bomba peristaltica (Masterflex®
console drive 7518-10) interligada por tubulagdo (mangueira Masterflex® 6402-13 L/S®,
Norprene®) a um difusor de ar (pedra porosa de ceramica - 3.5 cm /1.38 "x 2 cm/ 0.79 ")
instalado no interior do reator. Na Figura 4.1 sdo apresentadas as principais caracteristicas do
aparato desta pesquisa, com a foto real e a representacdo esquematica dos reatores UASB em

perfil.

O reator anaerobio esteve em operacdo desde dezembro de 2015. O reator microaerado passou
4 meses sem receber alimentacgdo, de janeiro a abril de 2015 (periodo de instalacdo e ajuste do

sistema de microaeracdo), a operacao foi iniciada apenas em maio de 2015.
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Figura 4.1: Representacgéo real e esquematica dos reatores UASB - anaerébio (R1) e
microaerado (R2)

3m

|

Legenda:
1 Afluente 3 Tubulagdodebiogas 5 Pontodeamostragem de biogds 7 Bomba peristaltica
2 Efluente 4 Selo hidrico 6 Gasdmetro g Difusor dear

4.2 Condicbes operacionais testadas

Foram testados dois pontos de aplicacdo da microaeracdo. Um dos pontos localizou-se mais
acima na zona de digestdo, a 3,0 m do fundo do reator, junto a manta de lodo. O outro ponto
de aplicacdo posicionou-se a 1,0 m do fundo do reator, junto ao leito de lodo. Este ponto foi
definido com o objetivo de proporcionar a oxidacgéo do sulfeto logo depois de sua formacéo.

Com a finalidade de entender a influéncia da microaeragcdo na estabilidade de remocdo do
sulfeto de hidrogénio e da concentracdo de metano no biogés, a relagdo de ar adicionado por
vazdo de esgoto afluente foi definida a partir da relacdo molar entre o oxigénio e o enxofre,
assumindo-se que todo o sulfato afluente poderia primeiramente ser convertido a sulfeto e
subsequentemente oxidado a enxofre elementar, conforme as equacdes estequiométricas (4.1)
e (4.2). Para tal finalidade, considerou-se concentracdo minima tedrica afluente de sulfato de
20 mg.L e maxima de 50 mg.L?, a partir da caracterizagdo do esgoto bruto realizado por
Gldria (2009), e a variacdo da vazao afluente necessaria para analisar a influéncia do tempo
de detencédo hidraulica do biogas no espaco do gas. A partir das diferentes condicGes a Tabela

4.2 apresenta as fases operacionais desta pesquisa.

bactérias anasrobias

5§03~ + Matéria Organica HS™ + H,0 + HCO; (Equacdo 4.1)
2HS + 0, —»25%+ 20H" (Equacéo 4.2)
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Tabela 4.2: Fases Operacionais

Vazdao de Vazdo de ~ Ponto de Periodo de
THD Relacéo C :
Fases tedrico (h) esgoto ar LO/L aplicacéo monitoramento
(mL.min®)  (mL.min%) aiesoto (my” (dias)
| 7 800 20 0,005 3 47
I 5 1200 30 0,005 3 65
Il 5 1200 30 0,005 1,0 45

* Medida posicionada em relacéo ao fundo do reator.

4.2.1 Teste de vazdo de ar

O teste de vazdo do ar foi realizado com o objetivo de verificar a vazao de ar real introduzida
no reator microaerado. Levantou-se a hipdtese de que a vazdo de ar introduzida pela bomba
peristéltica era menor do que a registrada na saida do biogas do reator, quando submetida as

condicdes operacionais, particularmente devido a pressao exercida pela coluna de esgoto.

O teste foi baseado na vazdo de ar de referéncia (Qar referéncia), que consiste na vazéo de ar
calibrada na bomba peristéltica e introduzida no reator. A calibracdo deu-se manualmente,
com a utilizacdo de uma seringa esmerilhada de 60 mL para medi¢do do volume ao longo do

tempo. As vazdes de referéncia foram 10, 20 e 30 mL.mint,

Para realizacdo do teste, inicialmente foi retirado todo o lodo do reator, com o propdsito de
eliminar as interferéncias da producdo de biogas na leitura do volume de ar na saida do reator,
e armazenado em uma caixa d’agua. Logo em seguida, o reator foi preenchido com agua e
mantido sob aeracdo constante durante dois dias. Realizou-se a aeracdo pela introducdo de ar
em dois pontos do reator, localizados a 1 e 3 m do fundo do reator. A aeracdo continua
objetivou a saturacdo do oxigénio na coluna d’ agua, de forma que, durante o teste a vazdo
introduzida de ar pudesse ser igual a vazdo de saida, desprezando as perdas do oxigénio

dissolvido e possibilitando estimar a vazao de ar real introduzida.

Para registro da vazédo de ar utilizou-se de um fluxémetro, modelo PE 100, marca PERKIN
ELMER com faixa de deteccdo de 0 — 1000 mL.min. Os pontos de medicdo foram na saida
do separador trifasico e na extremidade da mangueira acoplada a bomba, antes da entrada do

ar no reator pelo sistema difusor.

O teste foi desenvolvido da seguinte maneira: a aeracdo da coluna de agua foi interrompida e
iniciada a introducdo da vazéo de ar de 30 mL.min™. A vazéo de entrada foi registrada e, em

seguida, acoplada a mangueira no reator. Apés o intervalo de 20 minutos, registrou-se a vazao
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de saida. As vazdes de referéncia de 20 mL.min? e 10 mL.min? passaram pelos mesmos
procedimentos da vazdo de 30 mL.min™. A Tabela 4.3 exibe as faixas de vazdes encontradas
no teste.

Tabela 4.3: Valores de vazao de ar calibrados no reator microaerado
Qar Referéncia  Qar Entrada  Qar Saida

(mL.min?) (mL.min™?) (mL.min™?)
10 11,3-14,0 8,01-9, 66
20 18,9-19,0 17,3-18,4
30 28,0-29,0 23,0-28,0

Com base nos resultados obtidos no teste (Tabela 4.3), observa-se que os valores de entrada e
saida, para as vazdes de referéncia de 20 e 30 mL.min, foram um pouco inferiores aos que
adotaram-se como referéncia. Analisando os dados de vazdo de entrada e saida no reator
obtido durante o teste, também, existe uma pequena perda de vazdo na saida do reator. Dessa
forma, compreende-se que a coluna d’agua acaba exercendo um efeito na vazdo de ar
introduzida, porém, a variacdo da vazdo ndo se mostrou tdo expressiva. Entende-se que essa
variacdo pode estar ligada ao método de medicdo, visto que o aparelho utilizado, o
fluxdmetro, € indicado para medicdo de fluxo continuo e o sistema de introducdo de ar no
reator funciona por meio da rotacdo do eixo da bomba peristaltica, caracterizando como fluxo
por pulso. Por esse motivo, ndo se obteve um valor fixo, e apenas, a faixa de ar ao longo da

medicdo. Alguns registros fotograficos feitos durante o teste estdo apresentados na Figura 4.2.

Figura 4.2: Leitura da vazéo de ar antes da introducéo no reator (A) e apds a saida no
separador trifasico (B)
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4.3 Métodos analiticos

Para compreender o efeito da microaeragdo no tratamento anaerobio do reator UASB, o
monitoramento do sistema durante as fases operacionais incluiu as analises fisico-quimicas
que estdo apresentadas na Tabela 4.4, com suas respectivas frequéncia de coleta, método de
determinacdo e referéncia correspondente. Os parametros estdo distribuidos para a fase

liquida e para fase gasosa.

Tabela 4.4: Parametros monitorados com frequéncia de coleta, método de determinacéo, e
referéncia correspondente.

Andlise da Fase liquida

Prametro Frequéncia  Método Referéncia
Sulfato 2/semana Turbidimétrico APHA (2012)
Sulfeto dissolvido 2/semana Colorimétrico Plas et al. (1992)
Tiossulfato 2/semana Turbidimétrico APHA (2012)

Henshaw et al. 1998; Lauren

Enxofre Elementar 2/semana Cromatografia liquida e Watikson, 1985

Colorimétrico refluxo

DQO 2/semana fechado APHA (2012)
Solidos Sedimentaveis 2/semana Cone de Imhoff
So6lidos Suspensos Totais 1/semana
Sélidos Suspensos Volateis  1/semana Gravimétrico APHA (2012)
Sélidos Suspensos Fixos 1/semana
Analise da fase gasosa
Prémetro Frequéncia  Método Referéncia
Sulfeto 2/semana
Metano 2lsemana - Analisador portatil LANDTEC® tipo GEMTM
Nitrogénio 2/semana
e 5000
Oxigénio 2/semana
CO2 2/semana
Producdo de Biogas Diariamente  Medicéo por gasémetro Medidores de gas Ritter®

TGO5

A andlise de enxofre elementar presente na fase liquida (efluente dos biorreatores) foi
realizada a partir da sua extracdo das amostras com a adi¢éo de 40 ml de amostra em 10 ml de
cloroférmio. As amostras eram agitadas durante uma noite (250 rpm) e no dia seguinte eram
filtradas (filtros de seringa com 0,45um de porosidade) e em seguida iniciava-se a analise
cromatografica. O enxofre foi quantificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) utilizando-se como fase mdvel solucdo constituida por metanol e cloroformio grau
HPLC (1:1) e coluna PRP1 de fase reversa (15cm x 4.1mm), conforme adotado por Garcia
(2017) e especificado por Lauren e Watkinson (1985) e Henshaw et al. (1998).

O enxofre elementar presente nas amostras de lodo e escuma era extraido e quantificado por

cromatografia apds etapa de lise celular. Para isso, 2 mL de cada amostra eram agitadas
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juntamente com 0,2 g de micropérolas de vidro durante 1 minuto a uma frequéncia de 4000
rpm. Em seguida o enxofre elementar era extraido das amostras com cloroférmio, assim como

realizado para as amostras do efluente

Os parametros pH, temperatura, oxigénio dissolvido - OD e potencial redox — ORP (eletrodo
de referéncia Ag/AgCI) foram analisados em campo, por meio da sonda multipardmetro
(modelo Hach HQ 40D), duas vezes por semana. As sondas foram imersas no reator na altura

do decantador, conforme ¢ indicado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Determinag&o do pH, temperatura, OD e ORP nos reatores R1 e R2

Os pontos de amostragem da fase liquida corresponderam ao afluente (esgoto bruto — E.B) e
efluente dos reatores. Para fase gasosa, 0 ponto de amostragem refere-se a coleta do biogéas de
ambos os reatores. A Figura 4.1 exibe os pontos amostrados durante o desenvolvimento desta

pesquisa.

Para verificacdo da produgdo volumétrica diéria de biogas, utilizou-se de gasdmetro do tipo
tambor, Ritter® modelo TG 05, com gerador de pulsos elétricos a partir da producdo de gas.
Ao gasdmetro se associa a um computador com software de registro e armazenamento dos
dados, Rigamo®, com funcionamento continuo. O registro foi realizado, também,
analogicamente por meio da leitura do volume produzido diariamente no sistema reldgio do

medidor.
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4.4 Balanco de massa de enxofre e de oxigénio

O balanco de enxofre foi realizado com o proposito de identificar os principais fluxos de
distribuicdo de massa de enxofre através dos reatores, nas diferentes condi¢des estudadas, e
avaliar o desempenho do processo. A Figura 4.4 exibe a representacdo esquematica do
balanco de massa de enxofre no reator UASB, especificando as espécies de enxofre afluentes,

efluentes e acumuladas que foram exploradas nesta pesquisa.

Figura 4.4: Representacao esquematico parcelas calculadas no balango de enxofre no
reator UASB

Biogas:

Sulfeto de hidrogénio (H,S)
<

-

Efluente:

Sulfato (SO,?%)
[j> Sulfeto (S*)
Enxofre elementar (S°)

Tiossulfato (S,052)

Esgoto Bruto:
Sulfato (SO,%) ﬂ[
Sulfeto (S%)

&

Lodo:
Enxofre elementar (S°)

As expressdes matematicas utilizadas no célculo do balanco de massa de enxofre estdo
descritas nas equacoes 4.3 a 4.6:

MS, = (As—sof‘ + As-sz‘)x Q; (Equacdo 4.3)
MSg = (Es—saf‘ + Es_g2-+ Eg_ g0 + 55_52932—)17 Qr (Equagéo 4.4)
MSp = By,s X Qpiogss X Ch,s (Equacéo 4.5)
Lo
MS, = —— )
58T (Equacéo 4.6)
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Onde MSa, MSg, MSg, MS, séo, respectivamente, a massa de enxofre afluente, efluente, no
biogas e no lodo do reator UASB (g.dt). As concentragdes das espécies de enxofre prefixadas
com A, E, B e L sdo relativas aos teores afluente, efluente, no biogas e no lodo,
respectivamente (em mg.L? para A, E e L e % para B). Os termos Q. e Qbiogss referem-se as
vazbes de esgoto e de biogas (L.d?), respectivamente. O ST trata-se da concentragdo de
solidos totais no lodo (mg.L™) e 0 Chzs € o coeficiente estequiométrico do H2S no biogas sob
condicdes normais de temperatura (25°C) e pressédo (0,91 atm.) (g.L™?).

Conforme a lei de conservagdo de massa, a qual rege o principio de defini¢do do balanco de
massa em um sistema definido, a matéria ndo pode ser criada, nem destruida, apenas
transformada (VON SPERLING, 2014). Desse modo, a equacgdo 4.7 sintetiza a expressdo do
balanco de massa de enxofre no reator UASB, onde MSt é a massa enxofre distribuida no

reator.

Adotou-se as vazdes teoricas de esgoto bruto no calculo do balanco de enxofre e tomou-se
como concentragdo de sulfato afluente a mediana das concentragbes de trés amostras
compostas do esgoto bruto afluente a ETE - Arrudas, determinadas durante trés semanas
consecutivas, coletadas pela equipe técnica da COPASA. As analises foram realizadas
conforme metodologia apresentada na Tabela 4.4, determinadas no laboratério de analises
fisico-quimicas do DESA - UFMG. A utilizacdo da concentracdo de sulfato da amostra
composta teve o propdsito de abordar no calculo a quantidade real de sulfato afluente aos
reatores durante todo o dia, visto que as coletas das amostras desta pesquisa concentraram-se

na parte da manha.

O balanc¢o de oxigénio complementa o entendimento na utilizacdo do oxigénio para formacédo
das espécies sulfurosas e conversdes de outros substratos nos reatores. A representacdo

esquematica das rotas de conversao esta apresentada na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Representacao esquematica das parcelas calculadas no balango de oxigénio no
reator UASB

Oxigénio no Biogas
(OZbiogés)

t

Oxigénio consumido

J [ para Oxidacao do
== T~~~ H,S no biogas
(OZOXid.HZS)
Oxigénio consumido
Oxigénio Aplicado_> ?_?_ I _ | _ _ _ paraoutros processos
(OZAp) (O2cons.p/ outros)

As expressdes matematicas utilizadas estdo demonstradas nas equacdes 4.8 a 5.2.

MUA;: = [Qﬂr‘xn’zlj x CO: (Equa(;éo 48)

MO, = [Qﬁ'iogéﬂ x ﬂ!Biogés) x Cp, (Equacdo 4.9)
MO,z i n,s = [(_QBiogés r1 X H3Spip gas Ri} - (_Qﬁ'iogés r2 X H3Spipgas ro )]x Co, (Equagcdo 5)

Mucons. = MUA‘p - Mﬂﬁiﬂgés

(Equacdo 5.1)

MO = MO

cons. pf0utros pons. — MOpxig. H, 5 (Equacdo 5.2)
Onde MOap , MObiogas , MO oxid. H2s , MO consu. , MO consu. pr outros referem-se, respectivamente,
a massa de oxigénio aplicada no reator, a massa de oxigénio no biogas, a massa de oxigénio
utilizada na oxidacdo do sulfeto de hidrogénio do biogas a enxofre elementar, & massa de
oxigénio consumida no reator e a massa de oxigénio consumida para outros processos (g.d™);
Qar & Qsiogss referem-se as vazdes de ar e biogas, respectivamente (L.d™); Ozgiogas € H2SBiogas
tratam-se das concentragdes de oxigénio e sulfeto de hidrogénio no biogés, nessa ordem; Coz

é o coeficiente estequiométrico do oxigénio em condi¢cdes normais de temperatura (25°C) e
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pressio (0,91 atm) (g.d?); C’o. refere-se ao coeficiente estequiométrico do oxigénio

considerando a oxidagdo do sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar (g.d™).

4.5 Caracterizagdo quimica elementar

A caracteriza¢do quimica elementar semiquantitativa teve por finalidade verificar a presenca
do enxofre elementar nos sélidos brancos formado na escuma do separador trifasico do reator
microaerado, durante a fase I. A analise foi realizada no no laboratério de caracterizacdo de
minérios e materiais do Departamento de Engenaria de Minas da UFMG, utilizando o
espectrometro de fluorescéncia de raios-X (FRX) sequencial PHILIPS (PANALYTICAL)
modelo PW-2400.

4.6 Balanco de massa de DQO

A Figura 4.6 e a Tabela 4.5 apresentam as parcelas de DQO e os parametros medidos e
calculados para o balango de massa de DQO, respectivamente. Para céalculo da parcela de
DQO utilizada na reducdo do sulfato foi utilizada a concentracao de sulfato obtida através da

amostra composta fornecida pela COPASA e analisadas no DESA/UFMG.

Figura 4.6: Representacdo esquematica das parcelas calculadas no balan¢o de massa de
DQO no reator UASB

DQO CH4 no Biogas

t

J L - = DQO Solivel efluente

<1

L —
DQO Lodo efluente

I_ - DQO Sulfato Reducéo
€ ————— - DQO CHA4 dissolvido

DQO afluente » |- - DQO Lodo retido
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Tabela 4.5: Pardmetros e formulas utilizadas para calculo do balan¢o de massa de DQO

Parametros . ~
Calculados Formulas Observacdes
DQO QL X DQOaqfiy
afluente 1000
DQO QL X (DQO:siy - DQOsi efiuy 1. 1
convertida 1000 Qu (L.d%); DQO (mg.L")
DQO QL X (DQO¢iy - DQO i efiu)
lodo 1000
DQO ) N QL (L.dY):'s S0
sulfato M—SO; 136'80_—5804 (mgS.L%); 2 gDQO/g
reducio eflu)- S_SO4? (coef. esteq.)
Qbiog (Ldl), CH4biog (%)1
DQO de | e 64/26,87 gDQO.LCH, " a
metano no Qbiog X CHapiog X (:5_9.-) 25°C. 0,91 atm (coef
biogas t '

esteq.)

Fonte: Adaptado de Souza (2010)

4.7 Teste de atividade metanogénica especifica

O teste da atividade metanogénica especifica - AME foi realizado no final do monitoramento

da fase Il1, visto que o ponto de aplicacdo do ar esteve com maior proximidade com o lodo e,

portanto, indicaria o potencial efeito do oxigénio na atividade das arquéias produtoras de

metano. A Figura 4.7 exibe a representacdo esquematica dos reatores anaerdbio e microaerado

e as identificacBes dos pontos amostrais de lodo para o teste de AME. Para o reator anaerdbio

a coleta do lodo foi realizada na 3% valvula de amostragem de lodo no reator, em relagcdo ao

fundo, como pode ser observado no ponto 1. Os pontos amostrados no reator microaerado

corresponderam a um ponto abaixo e outro ponto acima do ponto de aplicacdo ar, conforme

esta indicado pelos pontos 2 e 3.
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Figura 4.7: Pontos de coleta de lodo para o teste de atividade metanogénica especifica nos

reatores anaerobio (R1) e microaerado (R2)
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Para desenvolvimento do teste seguiu-se as recomendagdes propostas por Aquino et al.
(2007). Em laboratério, realizou-se a analise de solidos totais volateis do lodo pelo método
gravimétrico conforme APHA (2012) com o objetivo de definir a massa inicial do in6culo
adicionado ao frasco reacional. Adotou-se uma relacdo alimento microrganismos de 0,5
gDQO/gSTV, indicado por Souto et al. (2010), para definicdo da concentracdo de substrato a

partir da biomassa resultante no frasco.

Parte do lodo coletado foi armazenada em -4°C por 36 horas a fim de conservar os teores de
solidos volateis. Em seguida, incubado por 24 h para desconsiderar 0 metano produzido pelo
processo de endogenia durante o teste. A incubacdo deu-se em frasco reacional de volume
total de 500 mL com a presenca das solucdes de nutrientes (CHERNICHARO, 2007) a
temperatura de 35°C. A eliminacdo do oxigénio presente no frasco foi realizada por purga
com nitrogénio gasoso durante 2 minutos. Utilizou o equipamento Automatic Methane
Potential Test System - AMPTS Il (BIOPROCESS CONTROL SWEDEN AB, 2013) para
determinar a producdo de metano de origem enddgena e, também, durante o teste da AME.
Na Figura 4.8 demonstra-se a purga dos fracos e o sistema em operacao.
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Figura 4.8: Purga do frasco reacional com nitrogénio gasoso (A) e operagdo do AMPTS (B)

O teste de AME foi realizado em triplicata para cada ponto amostral e verificado o pH antes

da incubacdo e no final do teste (Tabela 4.6). O substrato utilizado foi o acetato de sddio
como fonte de DQO soluvel para avalicdo do consércio de microbiano existente. Os
respectivos volumes ou concentracdes do lodo, substrato e solucdo de nutrientes utilizados no

teste, para um volume reacional de 400 mL, estdo apresentados Tabela 4.7.

Tabela 4.6: Valores de pH no volume reacional antes da incubacéo e no final do teste

*Valor R1 R2 acima R2 abaixo
mediano Antes  Depois Antes Depois @ Antes  Depois
pH 7,23 7,39 7,16 7,34 7,23 7,36

*valor mediano da triplicata

Tabela 4.7: Valores adotados no teste de AME

Concentr. Final no
frasco reacional

Relagdo A/IM Lodo Acetato Nutrientes Frasco

Amostras 4 gSTV.L? Lodo Acetato
(gDQO.gSTVH) (mL)  (mL) (mL) (9STV) (STV.  (gDQO.
L) L)
R1 0,5 50,6 35 5,9 359,1 1,77 4,43 2,21
R2 acima 0,5 15,8 115 6,1 278,9 1,82 4,57 2,28
R2 abaixo 0,5 32,7 55 6,0 339,0 1,79 4,49 2,25

O célculo da AME foi determinada pelo coeficiente angular do trecho de maior inclinagdo no
grafico de “volume acumulado de metano” versus o “tempo”. O resultado expressado em
gDQOcH4.gSSV.d? considerou-se a massa de inoculo presente no frasco de reagdo e a
producdo volumétrica de metano em termos de DQO (gDQO.d?) para as condices de
temperatura (35°C) e pressao (1 atm) realizadas no teste.

43
Programa de Pds-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



4.8 Andlises microbioldgicas

A fim de determinar a diversidade microbiana presente na escuma retida no headspace e no
liquido dos dois reatores, realizou-se a coleta de amostras para as etapas de extracdo de DNA
total da comunidade microbiana. O gene RNAr 16S foi amplificado por meio da técnica de
reacdo em cadeia da polimerase — PCR seguida de eletroforese em gel com gradiente
desnaturante — DGGE. Foi realizado, também, o sequenciamento para identificacdo de
microrganismos presentes. Os detalhamentos no procedimento de analise estdo descritos em

sequéncia.

4.8.1 Procedimento de coleta

A coleta da mostra do lodo e da escuma do separador trifasico de ambos os reatores foi
realizada no final de cada fase operacional. A amostra de escuma do decantador foi coletada
apenas no final da terceira fase. Utilizou-se de frascos e tubos falcons previamente

esterilizados.

Coletou-se as amostras do lodo sempre em um ponto acima do ponto de aplicacdo do ar, no
reator anaerobio o ponto de coleta correspondeu a uma altura semelhante ao do ponto de
coleta do reator microaerado. Portanto, na primeira e segunda fase os pontos foram coletados
acima de 3m em relacdo ao fundo do reator. Na terceira fase, a coleta foi realizada acima de

1,0 m em relacédo fundo do reator. A Figura 4.9 exibe 0s pontos amostrais.

No que se refere a coleta das amostras do separador trifasico dos reatores, retirou-se por meio
da valvula (indicada da Figura 4.9) toda a escuma retida no separador, armazenando-a em
baldes de 10 e 18 L. Procurou-se coletar todo o volume retido no separador. Para isso, 4
baldes de amostras foram coletados e, desses, retirado o material flotante na superficie. A
Figura 4.9 exibe os registros fotograficos do procedimento.
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Figura 4.9: Pontos amostrais de lodo nos reatores anaerobio e microaerado para as
analises de PCR- DGGE (A). Registros fotograficos do procedimento de coleta (B e C)
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4.8.2 Procedimento analitico

A investigacdo da comunidade microbiana foi realizada por meio de métodos moleculares.

Sendo eles, extracdo do DNA, PCR — DGGE e sequenciamento, respectivamente.

Em laboratério, as amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por 10 minutos, retirou-se o
sobrenadante e, posterior, realizou-se a lavagem com tampao fosfato-salino (PBS 1X, NaCl,
Na2HPO4, NaH2PO4, pH = 7,2-7,4), repetiu-se o procedimento por 3 vezes. Em sequéncia,
as amostras foram pesadas e armazenadas a -20C°.

A extracdo do DNA gendmico foi realizado a partir de 0,5 g de cada amostra com o kit de
extracdo PowerSoil DNA Isolation Kit (MO BIO Laboratories, E.U.A.), de acordo com as
instrugcdes do fabricante. Para a verificacdo do resultado da extracdo, aliquotas do material
extraido foram submetidas a eletroforese em gel de agarose a 1,0% a 75 volts, durante 30
minutos. O DNA extraido, também, foi quantificado em espectrofotdmetro Nanodrop 1000

(Thermo Scientific).

A técnica da PCR foi utilizada para a amplificacdo do DNA extraido de todas as amostras
com primers geral no dominio bactéria (1055F/1392R) que amplificam a regido V8 do gene

da subunidade 16S do RNA ribossomal dos microrganismos do Dominio Bactéria (baseado
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no RNAr 16S de Escherichia coli). Um grampo GC foi adicionado ao iniciador 1392R, com o
objetivo de facilitar a separacdo das bandas durante a eletroforese. As sequencias dos primers

utilizados séo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Sequéncias dos primers utilizados na PCR-DGGE

Tamanho do
Primers Sequencia (3" —= 3") fragmento Referéncia
(pb)
1055F ATGGCTGTCGTCAGCT 337 FERRIS et
al. (1996)
1392R-GC ACGGGCGGTGTGTAC
Grampo CG CGCCCGCCGCGCCCCGggggCGGCCCGCCGCCCCCG

Os reagentes necessarios, as concentracdes e o volume dos mesmos, para uma reagdo com
volume final de 50puL, estdo apresentados na Tabela 4.9. Utilizou-se de uma reacdo controle,
ausente de amostra de DNA (controle negativo ou branco), contendo somente 0s reagentes

para a reacao de PCR. As condicdes de amplificacdo sdo apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.9: Concentracdo dos reagentes utilizados na PCR-DGGE

R Solucéo Concentragdo  Volume
eagentes .
Estoque por reacao (uL)
H>O ultrapura - - 18
Pré-Mix* 2X 1X 25
Bovine Serum Albumin (BSA) 5ng. uL* 0,3ng. uL* 3
Indicador 1 30 pmol. pL* 300 nM 0,5
Indicador 2 30 pmol 300 nM 0,5
Amostra de DNA variavel variavel -

*QO Pré-Mix (Phoneutria) possui todos 0s reagentes basicos para a reacdo da PCR, ou seja, tampdo de uso padrdo,
nucleotideos (dATP, dCTP, dGTP, dTTP) e a enzima Taq DNA Polimerase.

Tabela 4.10: Condicdes de amplificacéo para os primers utilizados na PCR-DGGE
1055F/1392R-GC

Etapa °C

Tempo
Desnaturacdo inicial 94 4 minutos
Desnaturagéo 94 1 minuto
Anelamento 56 1 minuto 35 ciclos
Extensdo 72 1 minuto
Extensédo final 72 10 minuto
Resfriamento 4 -

Os produtos da PCR foram primeiramente analisados por eletroforese em gel de agarose 1% e
quantificados por meio da comparacdo com o marcador de peso molecular Low DNA Mass

Ladder (Invitrogen). Utilizou-se o processador de imagens ImageJ 1.6.0, para estimar a area
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da intensidade da banda de referéncia (Low Mass Ladder) e das amostras do gel. Com os
valores das respectivas areas do Low Mass Ladder foi estimado 500 ng de DNA para cada
amostra que seria aplicada na canaleta do gel de DGGE.

Os fragmentos iguais de DNA que possuem mesmo tamanhos, porém com diferente sequéncia
de nucleotideos, resultantes da reacdo de PCR, foram separados pela técnica de Eletroforese
em Gel por Gradiente Desnaturante (DGGE). Os produtos resultantes da amplificacdo foram
adicionados ao gel de poliacrilamida contendo agentes desnaturantes (ureia e formamida) para
separacdo dos diferentes fragmentos de DNA. Os fragmentos com tamanhos diferentes irdo
migrar para diferentes posi¢des no gel, promovendo a separagéo.

O gel de DGGE continha 8% de acrilamida e gradiente desnaturante de 50% a 75%.
Preparado a partir de solucGes estoques com 0% e 100% de ureia e formamida. Para a
polimerizacdo do gel foram utilizadas solucbes de persulfato de amonio (APS) 10%
(volume/volume) e tetrametiletilenodiamina (TEMED) 0,1% (volume/volume). O DGGE foi
realizado nas seguintes condicfes: temperatura de 60°C, 75V, tempo de eletroforese de 16,5
horas e tampdo TAE 0,5X (TAE 1X: 0,04M Tris base; 0,02M Acetato de sdédio; 10 mM
EDTA; pH ajustado para 7,4).

O gel foi imerso na solucdo corante SybrGold (Life Technologies) por 40 minutos e, em
sequida, visualizado sob transiluminador Led (NIPDN). As bandas observadas foram
excisadas e transferidas para microtudo contendo 50 pL de TE (Tris 10mM e EDTA 1mM,
pH 8,0) e conservadas a 4°C. O DNA eluido foi novamente amplificado seguindo as mesmas
condigdes da primeira reagdo, com os iniciadores 1055F/1392R, porém sem a utilizacéo
grampo GC. Os produtos de PCR, previamente purificacdo, foram enviados sequenciamento

unidirecional (realizado pela empresa Macrogen Inc., em um Sequenciador 3730XL).

Os perfis de banda do DGGE foram analisados com o programa Bionumerics 7.1 (Applied
Maths), com o objetivo de verificar a similaridade entre as amostras. Os perfis foram
comparados usando o coeficiente de similaridade Dice e o dendograma foi gerado através do

método UPGMA (Unweighted Pair Group with Mathematical Averages).
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4.9 Tratamento estatistico dos dados

No tratamento dos dados, realizou-se a analise descritiva, contendo: maximo, minimo,
mediana, média, desvio padrdo e percentis. Esses valores estdo apresentados em forma de
graficos box-plot, graficos temporais e tabelas para auxiliar a visualizacdo, a anélise e a

interpretacdo dos resultados.

Para analisar o efeito da microaeracéo os dados de sulfato, sulfeto, enxofre elementar, matéria
organica, AME, producdo e composicdo do biogas dos reatores foram comparados com teste
de normalidade e de hipdteses usando o pacote STATISTICA 6.0.

Aplicou-se o teste de Shapiro-Wilk para analisar a normalidade dos dados. A partir do
resultado de normalidade os testes que foram utilizados estdo apresentados na Tabela 4.11
(CALEGARI-JAQUES, 2003). Os testes de hipoteses foram utilizados para verificar se a
microaeracdo exerce um efeito significativo na remocdo do sulfeto em reator UASB. Além
disso, utilizou-se para comparar as fases operacionais e verificar em que condigdes corre a

melhor oxidacdo do sulfeto na fase liquida e na fase gasosa.

Tabela 4.11: Sintese das analises estatisticas a serem realizadas

Descrigéo Metodologia Software
Testes . . L.
normalidade Teste de Shapiro Wilk Statistica 6.0
Testes de NEo Teste de Kruskal-Wallis; Teste T de

L ., Wilcoxon; Teste de U de Mann-Whitney; Statistica 6.0
hipoteses paramétrico

Friedmam; Spearman
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Condigdes dos operacionais

A Tabela 5.1 apresenta a estatistica descritiva para os parametros de pH, temperatura (T),
potencial redox (ORP) e oxigénio dissolvido (OD) do esgoto bruto e dos reatores anaerdbio
(R1) e microaerado (R2), com amostragem localizada no decantador dos reatores, durante as

fases operacionais.

Tabela 5.1: Estatistica descritiva dos parametros de pH, temperatura (T), potencial redox
(ORP) e oxigénio dissolvido (OD) para as amostra de esgoto bruto e efluentes dos reatores
anaerébio (R1) e microaerado (R2)

FASE I - (20 mLt.min?)/ 3m

Estatistica E.B R1 (anaerdbio) R2 (microaerado)
Descritiva oH T bH T ORP oD bH T ORP oD
(°C) )  (mV)  (mgL) )  (mV) (mg.L?)
Mediana 78 220 69 211 -310,4 0,22 6,9 20,9 -309,5 0,32
Média 76 220 6,9 209 -313,6 0,23 69 20,7 -3104 0,31
Minimo 73 200 65 188 -318,7 0,18 6,4 17,6 -318,0 0,21
Maximo 80 235 74 241 -306,0 0,27 75 234 -304,0 0,38
Desvio Padrdio 0,2 1,0 02 15 4,3 0,03 03 16 4,2 0,05
N° de dados 13 12 13 13 13 13 13 13 13 13
FASE Il - (30 mLt.min?)/ 3m
Estatistica E.B R1 (anaerdbio) R2 (microaerado)
Descritiva  pH T oH T ORP oD oH T ORP oD
(W) (°C) (mv)  (mg.L) Q) (mV)  (mg.L?)
Mediana 75 248 69 242 -304,7 0,20 6,8 239 -3054 0,24
Média 75 248 68 238 -300,9 0,21 6,7 234 -304,6 0,24
Minimo 72 226 64 20,7 -321,9 0,14 6,1 209 -327,1 0,19
Maximo 80 268 73 253 -247,8 0,46 6,9 256 -268,7 0,34
Desvio Padrao 0,2 1,2 02 14 20,2 0,08 02 15 14,7 0,04
N° de dados 13 13 13 13 11 13 13 13 12 13
FASE I11- (30 mLt.min?)/ 1m
Estatistica E.B R1 (anaerdbio) R2 (microaerado)
Descritiva pH T pH T ORP oD pH T ORP oD
(°C) )  (mV)  (mgL) C)  (mV) (mgL?)
Mediana 76 243 69 235 -307,0 0,16 69 235 -303,5 0,18
Média 76 246 69 239 -304,2 0,16 6,9 23,7 -3004 0,17
Minimo 66 231 6,7 223 -319,6 0,13 66 215 -319,0- 0,13
Méaximo 79 265 75 26,6 -292,1 0,27 72 265 -274,0 0,25
Desvio Padrdo 0,3 1,0 03 0.2 8,8 0,03 02 172 12,4 0,03
N° de dados 14 14 14 14 11 13 14 14 12 13

Analisando a Tabela 5.1, observa-se que os valores de pH do esgoto bruto distribuiram-se na
faixa de 6,61 — 8,0. Os valores de pH dos dois reatores se mantiveram proximos a

neutralidade, ndo apresentando variacdo significativa entre as condi¢Ges anaerobia e
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microaerada durante as fases operacionais (estatistica com nivel de significancia de 0,05). Os
valores proximos a neutralidade estéo relacionados com a faixa habitual em tratamento de
esgoto doméstico. Em pH igual a 6,9, os ions sulfeto estdo distribuidos em 46% na forma
dissociada (HS nédo gasosa) e 54% na forma ndo dissociada (H2S gasosa), de acordo com a
Figura 3.3. Assim, um menor pH resulta em uma maior proporgéo de HzS (g) e potencialmente
maior quantidade de H.S no biogéas, segundo o equilibrio da lei da solubilidade de gases (Lei
de Henry’s), consequentemente, maiores esforcos S80 necessarios para eficiente remogéo de
H>S no biogas a ser aproveitado (KRAYZELOVA et al., 2015).

Os valores de temperatura estdo proximos a faixa mesdéfila, que corresponde a temperaturas
entre 20°C e 40°C, aproximadamente. A formacdo do metano, subproduto de alto conteido
energético, a partir da atividade microbiana (digestdo anaerobia), é relevante dentro da faixa
mesdfila (20 a 30 °C). Embora, elevadas temperaturas sejam teoricamente favoraveis para a
producdo de metano na digestdo anaerdbia, é também muito importante a manutencdo de
temperaturas uniformes no reator, uma vez que 0 processo anaerébio pode ser relativamente
sensivel a mudancas bruscas de temperatura, podendo provocar desequilibrio entre as

populagdes microbianas, e consequente, falha no processo (CHERNICHARO, 2007).

Nota-se que, durante as fases operacionais, o valor mediano de oxigénio dissolvido do reator
microaerado apresentou-se pouco maior que o valor do reator anaer6bio, com amostragem
localizada no decantador do reator. Ainda, houve uma reducgéo dos valores entre as fases I, 11
e 11, respectivamente. Os valores de oxigénio dissolvido confrontam-se com os resultados
obtidos de potencial redox, visto que, também houve diminui¢do do ORP entre as fases I, Il e
I11, respectivamente. A literatura faz referéncia a imprecisao das concentragcdes de OD como
parametro para controle das condigdes de microaeracdo, visto que as pequenas quantidades
dissolvidas sdo, normalmente, inferiores ao limite de deteccdo dos eletrodos convencionais de
oxigénio dissolvido (JANSSEN et al., 1995; JENICEK et al.,, 2010; Diaz et al., 2010;
RAMOS et al., 2013)

O potencial redox apresentou pequena diferenca entre os valores do reator anaerobio e
microaerado. Jenicek et al. (2010) caracterizaram o sistema microaerado, em relacdo ao ORP,
como um sistema em que o0 consumo de oxigénio provoca um aumento limitado do ORP.

Oliveira (2013), relataram que o reator UASB microaerado tratando esgoto domestico
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sintético, com relagdo DQO/SO4% de 6,7 e aplicacdo de 0,2 mL.min* de ar, apresentou ORP

entre -471 mV e -493 mV durante o periodo de monitoramento.

Para o presente estudo, os valores do ORP foram de -309 mV, -305,45 mV e -303,55 mV,
conforme eletrodo de referéncia Ag/AgCIl. Os valores do ORP reportados pela literatura
variam amplamente de uma pesquisa para outra, influenciados pelas condigdes de operacdo
dos reatores e tipo de efluente tratado, sendo uma limitacdo para comparacao e discussao dos
resultados. Além, da falta de informac&o sobre o eletrodo de referéncia das sondas de medicao

do potencial redox utilizado.

No que tange os valores de ORP obtidos para o reator anaerdbio e o reator microaerado, a
amostragem localizada no decantador dos reatores pode ndo ter caracterizado de forma
acurada as condi¢des dos reatores para a fase liquida, visto que o decantador por ser aberto

fica passivel de interferéncias de outras variaveis externas.

5.1 Efetividade e estabilidade da aplicagcdo da microaeragcdo em reator
UASB

A Figura 5.1 reporta a composi¢cdo do biogas em termos de metano e sulfeto de hidrogénio

nos reatores anaerébio (R1) e microaerado (R2) ao longo do desenvolvimento das trés fases

operacionais, com aproximadamente 213 dias de duracéo.

Figura 5.1: Composi¢&o do biogas em termos de metano (%) e sulfeto de hidrogénio
(ppmy) nos reatores anaerdbio e microaerado sob diferentes condi¢cdes operacionais
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Na fase | foram introduzidos 20 mL.min! de ar na altura de 3 m acima do fundo do reator
microaerado, com tempo de detencdo hidraulico de 7h. Observa-se que as concentracdes de
sulfeto de hidrogénio diminuiram consideravelmente comparando-se com as concentragcdes no
reator anaerdbio. Os valores de H»S se mantiveram menores que 70 ppmy durante toda a fase
operacional, mostrando uma estabilidade na oxidacdo do sulfeto de hidrogénio no biogas a

partir da introdugéo do ar/oxigénio.

Segundo Peu et al., (2012), para evitar problemas de operacao, em sistemas de aquecimento e
geragdo de energia, por meio da utilizagdo do biogas, a concentracdo de H»S deve ficar menor
do que 100 ou 300 ppm, dependendo do equipamento utilizado. Nesta perspectiva, 0 biogas
posterior a microaeracdo poderia ser utilizado para geracdo de energia e calor, sem 0s entraves

de corrosdo inerentes ao sulfeto de hidrogénio.

No sentido de se buscar diminuir a diluicdo do biogas provocada pela introducdo de ar no
reator, apos a fase 1, foi introduzido uma vazao de ar de 10 mL.min! na tentativa de diminuir
a diluicdo do metano e manter a oxidagéo do sulfeto. Contudo, nota-se que as concentracoes
do sulfeto de hidrogénio estiveram na faixa de concentracdo similar a do reator anaerébio e,
além disso, ndo se observou a presenca do oxigénio no biogas. Portanto, demonstrando uma
provavel vazdo limite para uma exitosa microaeracdo, levando em conta as condigcdes e

aparato experimental desta pesquisa.

Durante as fases Il e Ill, quando se aplicou 30mL.min" ar em dois diferentes pontos de
aplicacdo no reator operando com TDH de 5h, as concentracdes do sulfeto de hidrogénio no
reator microaerado apresentaram maior variabilidade. Apesar disso, os valores se distribuiram
entre as concentracfes 2 e 341 ppmy para a fase Il e entre 3 e 324 ppmy na fase 1ll, faixa de
valores bem abaixo das concentracbes de sulfeto de hidrogénio que sdo encontrados em

reatores UASB convencionais, conforme apontado por alguns autores na Tabela 3.4.

Analisando a Figura 5.1 no que se refere a porcentagem de metano no biogas, verifica-se que
na primeira fase (20 mL.min?), de acordo com os percentis 25% e 75%, os valores se
distribuiram na faixa de 65,0 — 77,5 % e 50,0 — 55,0%., para 0s reatores anaerobio e
microaerado, respectivamente. A faixa de distribuicdo do metano em ambos 0s reatores foi
diminuindo ao longo do periodo experimental. Durante a segunda fase, as faixas foram de

60,0 — 65,0 %, para o reator anaerébio (R1) e de 43 — 55%. 0 reator microaerado (R2). Na
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terceira fase, foram de 55 — 65 %ww e 37 — 45 %y para 0 anaerobio e microaerado,

respectivamente.

Rodriguez et al., (2012), ao avaliarem as condi¢cdes de microaeracdo em reator anaerobio de
leito fluidizado tratando esgoto sintético de vinhaga, observaram que as concentragdes de
metano no biogas distribuiram-se entre 66 — 77%.y, mas na fase microaerada os niveis de
metano diminuiram consideravelmente, entre 50 — 58%y. Mesmo com a adigdo de oxigénio
puro observou-se a diminuicao nos teores de metano no biogas. Os autores ndo apresentam 0s
provaveis motivos para tal diluicdo de metano no biogés. Porém, julga-se que a configuracdo
do reator (reator escala de laboratério, volume total 4L, 30% de leito expandido, TDH 2 dias)
associada as taxas de aplicacdo (0,26 e 0,52 mL.min™) e a dificuldade de transferéncia do
oxigénio na massa liquida, tenha proporcionado grandes perdas de oxigénio no biogas (como
relatado pelos autores) e, dessa forma, menor concentracdo de metano nas condicGes de

microaeragao.

A composicdo do biogas em todas as fases experimentais esta apresentada na Tabela 5.2.
Destaca-se a estatistica descritiva, em termos de mediana, media e desvio padrdo, dos
parametros de metano (CHa), dioxido de carbono (CO.), oxigénio (O.), sulfeto de hidrogénio

(H2S), monoxido de carbono (CO) e nitrogénio (N2) para ambos 0s reatores.

Observa-se valores baixos de CO2 no biogas de ambos os reatores, durante as fases I, Il e Il1.
As menores concentracdes indicam que a maior parte desse composto permanece no efluente
como ions bicarbonato. A pressdo parcial do CO> é relativamente baixa para a faixa de
concentracdo de alcalinidade esperada no esgoto bruto e a faixa de pH de interesse para a
digestdo anaerobia, por essa razdo grande parte do CO2 produzido permanece em solucéo
(VANN HAANDEL,; LETTINGA, 1994).

Muito embora observe-se menor percentual de metano no biogas do reator microaerado, esta
diluicdo ndo impede a sua utilizagdo como recurso energético, visto que a aplicacdo em
cogeracdo de energia requer teor de metano no biogds acima de 40 — 45%., de metano.
Valores menores do que estes podem efetivamente criar problemas operacionais, impedindo

0s motores de operar com o0 biogés (FNR, 2010).
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Tabela 5.2: Composicao do biogas dos reatores anaerébio e microaerado nas fases |, Il e lll
FASE I - (20 mL.mint)/3m

Composicio R1 (anaerdbio) ' R2 (microaerado)_
Mediana Média Desvio  N°de Mediana Média Desvio  N°de
Padrdo dados Padrdo dados
CHa (%w) 72,20 71,34 7,64 13 52,00 52,89 8,94 13
CO; (%wn) 6,30 6,82 2,37 13 4,3 4,45 0,85 13
02 (Yow) 0,7 0,69 0,16 13 3,0 3,36 1,91 13
H.S (ppm) 1719 1571,23 477,30 13 43,0 36,23 21,39 13
CO (ppm) 22,0 184,77 182,92 13 27,0 27,12 14,71 13
N2 (Yown) 21,20 22,88 9,73 13 40,20 39,22 7,83 13
FASE Il - (30 mL.min)/3m
Composicio R1 (anaerdbio) ' R2 (microaerado)_
Mediana Média Desvio  N°de Mediana Média Desvio  N°de
Padrdo dados Padrdo dados
CHa (%w) 64,45 64,44 5,60 14 47,25 48,74 10,75 14
CO; (Y%ww) 5,40 5,41 0,46 14 5,0 5,01 1,08 14
02 (Yow) 0,75 0,76 0,30 14 5,85 5,17 2,35 14
H.S (ppm) 114500 1244,71 347,43 14 44,0 79,25 95,46 14
CO (ppm) 38,0 187,00 212,13 3,0 50,00 74,00 68,18 14
N2 (Youn) 29,60 29,35 6,22 14 43,20 69,67 103,92 14
FASE I - (30 mL.min)/1m
Composicao R1 (anaerdbio) ' R2 (microaerado)_
Mediana Média Desvlo N° de Mediana Média Desvlo N° de
Padrdo dados Padrdo dados
CHs (%w) 58,70 59,61 6,78 13 41,80 42,07 6,39 13
CO2(%w) 4,90 5,19 0,88 13 4,65 4,94 1,10 13
02 (Yow) 0,55 0,54 0,20 13 7,05 7,02 1,88 13
H.S (ppm)  1079,00 1085,00 320 13 52,00 73,52 79,86 13
CO (ppm) 420 388,00 73,0 3,0 54,0 73,36 57,86 13
N2 (Youn) 36,10 35,61 7,91 13 46,25 4585 7,18 13

Moreira e Platzer (2015), relataram que a principal forma de aproveitamento do biogas, em
estacdes de tratamento no Brasil, é para secagem do lodo (uso térmico com baixa exigéncia de
purificacdo) ou geracdo de energia elétrica com a operacdo de motor a gas (CHP) (requisitos
mais elevados de purificagdo), adicionalmente, com a opcdo de aproveitamento de uma

parcela de energia térmica.

A composicdo do biogas para reaproveitamento energético pode variar de acordo com o0s
fabricantes das tecnologias de conversdo. A aplicacdo de ar no biogas, que é uma fonte de
oxigénio sem custos, para remocdo do sulfeto de hidrogénio poderia ser mais utilizada no
melhoramento da qualidade do biogas se 0s novos sistemas de conversdo considerassem nos
projetos dos motores, uma menor concentracdo do metano no biogéas, com o objetivo de

reduzir as variagdes em termos de eficiéncia energética (DIAZ et al., 2010).
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5.1.1 Estabilidade na oxidacéo do sulfeto de hidrogénio no biogéas

Para uma analise mais detalhada da influéncia das condi¢6es hidrodindmicas no reator UASB,
analisou-se as fases I e Il com maior nivel de detalhe. A Figura 5.2 apresenta as concentracdes
de sulfeto de hidrogénio no biogas do reator microaerado durante as fases | e Il. Observa-se
maior heterogeneidade nas concentragcbes do H>S ao longo da fase Il de acordo com a

variacao dos percentis 25% e 75%.

Figura 5.2: Concentrac@es de sulfeto de hidrogénio no biogas do reator microaerado
durante as fases | e Il
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Com o aumento da vazédo afluente ao reator UASB microaerado na fase Il, provocaram-se
variagdes nas condicOes hidrodindmicas (TDH = 5) e aumento da carga de enxofre afluente
em cerca de 1,5 vezes maior que na fase I. As maiores taxas de aplica¢do de enxofre no reator
conduzem a maiores taxas de producdo de sulfeto. Zhou et al. (2007), inferiram que, de
maneira geral, 0os biorreatores que tratam esgotos com baixa relacdo DQO/S, tais como
efluentes de industrias de cervejaria, agucar ou papel, produzem maiores quantidades de
sulfeto de hidrogénio no biogas. Como resultado das baixas relacbes DQO/S, verificou-se que

estes efluentes requerem maiores quantidades de oxigénio por volume de biogas produzido.

Kobayashi et al. (2011), revelaram que durante a microaeracao, a concentracdo média de HzS
apresentou grande variagdo (1.120 + 670 ppmy), 0 que correspondeu a uma reducgéo de 68,2%
de H>S a partir da concentracdo média de H>S durante a fase anaerobia. Embora isto sugira

claramente que o H,S foi reduzido pela adi¢do de ar, ndo ocorreu a um nivel satisfatorio e

55
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



estavel. Acredita-se que uma das razdes se deve, provavelmente, a maior taxa de producao de
H2S nesse periodo, quando a taxa de producdo de biogas aumentou de 481 para 600 m3.d2. .
Os autores inferiram que o processo de remogdo é baseado na formacgédo de biofilmes, onde os
fluxos de massa de H.S e oxigénio dependem do gradiente de concentracdo atraves da
interface gas-liquido. Assim, quando apenas o fluxo de H.S da fase gasosa aumenta, enquanto
o fluxo de oxigénio ndo muda, a transferéncia de oxigénio pode tornar-se um fator limitante

da taxa de oxidagéo de sulfeto no biofilme (KOBAYASHI et al., 2011).

Ramos et al. (2014), encontraram alta correlacéo entre o perfil de H>S e a concentragdo de O>
no biogds para a condicdo microaerada quando o headspace do digestor foi
suprimido/reduzido. Em geral, quanto maior a concentracdo de Oz, menor o teor de sulfeto de

hidrogénio no biogas, o que sugere maior consumo de Oz devido a dessulfuracdo do biogas.

A Figura 5.3 apresenta as concentracdes de sulfeto de hidrogénio e a porcentagem de oxigénio
durante as fases | e Il no biogds. Na tentativa de analisar se existe relacdo entre a
concentracdo de oxigénio e de sulfeto de hidrogénio no biogas aplicou-se o teste de correlacéo
de Sperman e verificou-se que ndo houve correlagdo significativa entre as quantidades no

biogas.

Figura 5.3: Concentragfes de sulfeto de hidrogénio no biogas e percentual de oxigénio no
biogas ao longo da Fase | e da Fase Il
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Acredita-se que as condigdes no espago do gas (headspace) do reator, no que se refere ao
tempo de permanéncia do biogéas, possam ter influenciado na taxa de remocao dos processos

quimicos e bioquimicos de oxidacdo do sulfeto. Como a producdo média de biogés obtida
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durante a fase | (20mL.mint e TDH de 7h) foi de 85,3 NL.d! e observando-se 0 aumento
durante a fase 1l (30mL.min e TDH de 5h) de 157,3 NL.d%, entende-se que o0 aumento da
vazdo de alimentacdo provocou maior producgdo do biogas e, consequentemente, menor tempo

de detencdo do mesmo no headspace.

Ramos et al. (2014) demonstraram que quando o headspace do digestor microaerado foi
suprimido a um volume minimo de 0,3 L, o tempo de detencdo do biogas (TDB) foi estimado
em 12 min, o qual pode certamente limitar a transferéncia de Oz, impedindo a conversao do
HS a SO4% e promovendo a formagdo do S°. Em contraste, mantendo-se um TDB de
aproximadamente 6 h, poderia certamente ser suficiente para manter em toda superficie do
headspace o oxigénio necessario para oxidacdo do sulfeto de hidrogénio do biogéas, tendo

como principais subprodutos da oxidac¢do 0 SOs? e S;03%.

Portanto, percebe-se que mesmo quando o tempo de detencdo do biogas é pequeno a remogao
do sulfeto de hidrogénio nédo é severamente afetada. Os TDBs no headspace do reator durante
as fases | e Il foram de 36 e 32 min, respectivamente. Esse periodo foi suficiente para
obtenc&o de elevadas eficiéncias de remocéo de 98% e 95,8 %, respectivamente.

No que se refere as concentragdes de metano no biogas do reator microaerado, o valor
mediano obtido na fase | foi de 52%. e para a fase Il de 47,3%., como pode ser percebido
na Figura 5.4, imagem A. Os teores medianos de N nas fases | e Il foram de 40,2%uy € 43,2

%, respectivamente (Figura 5.4 — imagem B).

Figura 5.4: As imagens A e B apresentam as concentracdes de metano (CH,) e nitrogénio
(N2) no biogéas do reator microaerado, respectivamente, durante as fases | e Il
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Noyola et al. (2006) associaram a presenca do nitrogénio no biogas, principalmente de
reatores anaerdbios tratando esgotos domésticos, ao desprendimento do nitrogénio dissolvido
vindo no afluente ao reator. Jenicek et al. (2014), associaram os indices elevados do
nitrogénio, provavelmente, ao ar que entra no digestor com as vazdes de alimentacdo do lodo,
com a desnitrificacdo e/ou decomposicdo de compostos organicos nitrogenados. A fase Il
(30mL.mint e TDH de 5h) apresentou maiores indices de nitrogénio no biogas vistos as

maiores vazoes de alimentacdo e de ar para a microaeragéao.

Kobayashi et al. (2011), inferiram que a diluicdo do metano no biogéds ocorreu na mesma
proporcao do teor de nitrogénio introduzido. Os autores constataram que a quantidade média
de metano caiu de 57,2%. para 54,2% v, enquanto o teor médio de N2 aumentou de 2,3% v

para 5,6% v.

Ramos e Polanco (2013), avaliaram o potencial do oxigénio na estabilidade do desempenho
de um digestor anaerobio em sobrecarga tratando lodo de esgoto. Observaram que a qualidade
do biogas foi melhorada, com a remocéo do sulfeto de hidrogénio, e a producéo do biogas foi
pouco maior seguindo a mesma tendéncia da producdo de metano. N&o observaram perdas do
volume produzido de metano (354 NmL.gSV?! para o digestor microaerado e de 342
NmL.gSV?! para o digestor anaer6bio). Portanto, compreende-se que uma alternativa para
reduzir a interferéncia do nitrogénio no potencial calorifico do biogas € a utilizacdo do

oxigénio puro no processo de microaeracao.

5.1.1.1 Caracterizacdo guimica elementar

Em campo, observou-se a acumulacdo de particula de sélidos branco-amarelado conforme
mostrado na Figura 5.5, em destaque, a presenca na escuma (imagem A) retida no decantador,
na canaleta de coleta do efluente (imagem B) e no cadinho com amostra da escuma do
separador trifasico (imagem C). Com o proposito de verificar a formacdo do enxofre na
escuma retida no espaco do gas realizou-se a caracterizacdo quimica elementar através da

analise de fluorescéncia de raios-X (FRX).
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Figura 5.5: Registro dos solidos brancos retidos na escuma do decantador (A e B) e do
separador trifasico (C) do reator microaerado

A Figura 5.6 apresenta o sinal de alguns elementos quimicos medidos na ordenada (milhares
de contagens por segundo, kcps) e na abcissa, 0 angulo entre o elemento e o sistema de
deteccdo (2Theta). Os picos identificados correspondem a difracdo dos comprimentos de onda
dos raios X. A andlise detectou, principalmente, os elementos: enxofre (S - em estaque),
silicio (Si), fésforo (P), aluminio (Al), ferro (Fe), magnésio (Mg), em valores médios. Outros

elementos foram identificados em niveis baixos e tracos.

Figura 5.6: Sinal do elemento enxofre identificado a partir da anélise de fluorescéncia de
raios-X (FRX) da escuma do separador trifasico do reator microaerado, coletado no final da
fase | (em destaque)
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A analise quimica elementar tem carater semiquantitativa e, apenas indica a presenca do

elemento na amostra. Desta forma, fundamenta-se a hipdtese de formacdo do enxofre
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elementar, no espaco do gas, a partir da introducdo de ar para a oxidacdo do sulfeto de

hidrogénio no biogas do reator microaerado.

5.2 Estudo de diferentes pontos de aplicacdao da microaeragao, na
zona de digestdo do reator UASB, com enfoque na minimizacdo da
concentracéo do sulfeto presente nas fases liquida e gasosa (biogas)

Para esse objetivo especifico foi utilizado os resultados obtidos de concentracdes das formas
de enxofre: sulfato, sulfeto dissolvido, tiossulfato, enxofre elementar no efluente e sulfeto de
hidrogénio no biogas durante as fases Il e 11, dos reatores R1 (anaerébio) e R2 (microaerado)
para nivel de comparacdo. O balango de massa do enxofre é abordado neste topico para
auxiliar no entendimento das principais formas de conversdes de enxofre obtidas durantes as

respectivas fases.

5.2.1 Reducéo do sulfato e oxidacédo do sulfeto dissolvido e sulfeto de hidrogénio no
biogés

Na Figura 5.7 estdo apresentados os resultados de concentracdo, obtidos durante as fases Il e
I11, dos parametros de sulfato e sulfeto, monitorados no esgoto bruto (E.B) e nos efluentes dos
reatores anaerobio (R1) e microaerado (R2), também, as concentracdes de tiossulfato e
enxofre elementar nos efluentes dos dois reatores. Para esse tipo de apresentacdo gréfica é
correto afirmar que quanto maior o comprimento da caixa (box) interior maior sera a
dispersdo, portanto, maior variabilidade dos dados. A Figura 5.8 exibe as concentracdes do
sulfeto de hidrogénio no biogas dos dois reatores quando se introduziu 30mL.min de ar a 3m

e a 1m do fundo do reator, respectivamente, com TDH de 5h.

Observa-se na Figura 5.7, imagem A, que as concentracGes medianas de sulfato no esgoto
bruto para as fases Il e 1l foram de 31,9 mg.L e 25,2 mg.L™?, respectivamente. Esperavam-se
maiores valores de sulfato para o esgoto, visto que, Gléria (2009) e Souza (2010) encontraram
concentragbes medianas de 45 mgSOs>.L ! e 50 mgSO4*.L%, respectivamente. Os menores

valores obtidos nesta pesquisa podem ter sido influenciados pelo horario de coleta.
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Figura 5.7: Concentragfes de sulfato, sulfeto dissolvido, tiossulfato, enxofre elementar e
tiossulfato, durante as fases operacionais Il e lll para os reatores anaerébio e microaerado
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Ainda na imagem A da Figura 5.7, observa-se que a atividade das bactérias redutoras de
sulfato mostrou-se efetiva nos dois reatores durante as duas fases operacionais. A
porcentagem de remocéo de sulfato nos reatores anaerobio e microaerado foi de 71,4% e 70,9;
67; 4% e 67,4% nas fases Il e Ill, respectivamente. Se fossem consideradas amostragens
composta, certamente essas eficiéncias subiriam para proximos de 80% (afluente com cerca
de 50 mg. L? SO+%). Neste sentido, infere-se que a introducgdo de ar na zona de digestdo, a 1
m do fundo do reator, a principio, ndo modificou as condigdes do meio a ponto de inibir a

atividades desse grupo de microrganismos anaerobios estritos.

A contribuicéo do sulfeto no esgoto bruto foi bem inferior ao que seria esperado para a regido
metropolitana de Belo Horizonte ao se considerar a extensdo da rede coletora. Sabe-se que 0
sulfeto pode ser gerado tanto nas redes de esgoto quanto nos interceptores, sendo formados na
camada de biofilme fixada nas paredes ou no lodo depositado na parte inferior dos tubos
(WEF, 2004). Podendo, entéo, ser mais representativo quando a extensdo da rede aumenta.
No entanto, o sulfeto formado nas tubulacGes acaba por se desprender ao passar pelas
estruturas hidraulicas do tratamento preliminar, como também, pelo sistema e dispositivos de
distribuicdo de alimentagdo dos reatores UASB, por exemplo (SOUZA, 2010). Dessa forma,

esses fatores estariam influenciando as menores concentragdes para esse parametro.

Relacionando as imagens A e B da Figura 5.7 e a Figura 5.8, entende-se que no reator
anaerobio, a conversdo do sulfato distribuiu-se, principalmente, na forma de sulfeto dissolvido
no efluente e muito pouco como sulfeto de hidrogénio no biogas (niveis de ppmy). As
concentracdes encontradas na presente pesquisa assemelham-se com as descritas na literatura
(Tabela 3.4).

As concentracdes de enxofre elementar e tiossulfato no efluente dos dois reatores, estdo
apresentadas nas imagens C e D da Figura 5.7. Nota-se que as concentrag0es para os dois
parametros ndo tiveram maiores diferencas entre os reatores. Exceto quando se observa as
concentragOes de enxofre elementar do reator microaerado na fase I11. O valor mediano obtido

foi de 5,0 mgSP.L™* enquanto que o reator anaerdbio de 3,13 mgSC.L™.

A partir das concentragGes obtidas de enxofre elementar e tiossulfato nos dois reatores
associadas as concentracdes de OD na unidade de decantacdo, levanta-se a hipotese de que o
sulfeto produzido pela sulfato-reducdo, em proporcoes praticamente semelhantes nos dois

reatores e durante as duas fases, teria sido oxidado a enxofre elementar e tiossulfato no
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decantador e/ou nas tubulacdes de saida do efluente dos reatores, por meio dos processos
quimicos e bioguimicos de oxidagdo, sem a influéncia da microaeracdo, cuja eficiéncia parece
ficar restrita a zona de digestou e/ou headspace do reator. Os niveis de OD, proximos a 0,1
mg.L%, no decantador ja poderiam promover condigdes para a conversdo do sulfeto a enxofre
elementar (JANSSEN et al., 1995).

Com a finalidade de comparar as concentracbes de sulfato, sulfeto dissolvido, enxofre
elementar, tiossulfato e sulfeto do hidrogénio no biogas, obtidas no reator anaerobio e
microaerado durante as duas fases operacionais, aplicou-se o teste U Mann-Whitney
assumindo o nivel de significancia de 0,05. O teste mostrou que ndo houve diferenca
significativa entre as concentracdes efluentes dos reatores UASB anaerébio e UASB
microaerado para todos os parametros, exceto para o parametro de sulfeto de hidrogénio no
biogas nas fases Il e Ill. Indicando que a microaeracdo demonstrou-se como um método
eficiente na remocdo do sulfeto de hidrogénio gasoso produzido no reator UASB sob

diferentes pontos de aplicacdo do ar.

Portanto, a parcela de sulfeto de hidrogénio no biogas do reator microaerado foi
consideravelmente removida, com concentracfes consistentemente abaixo de 100 ppmy.
Contudo, ressalta-se no que tange a remocdo do sulfeto dissolvido, as concentracdes

estiveram bem proximas as faixas de concentracdo no reator anaerébio convencional (R1).

Diaz et al. (2010), revelaram que nao obtiveram remocao do sulfeto dissolvido no efluente de
digestores de lodo microaerados, nos quais as concentragfes distribuiram-se entre 90-200
mg.LL. Portanto, como resultado do mau contato entre o oxigénio e o liquido promovido pela
recirculacdo do lodo, apenas houve a remocdo do sulfeto de hidrogénio do biogas. Os autores
sugeriram a recirculacdo do biogads como método de mistura quando se objetiva tanto a
remoc¢do do sulfeto dissolvido quanto no biogés, visto que as valores do sulfeto dissolvido
ficaram abaixo de 40 mg.L™, proporcionada pela melhora na mistura do reator e no contato

entre 0 gés e o liquido.

Entende-se que a taxa de transferéncia do oxigénio a partir da introducdo do ar por meio do
difusor de pedra cerdmica porosa, ndo foi suficiente para promover condi¢Ges necessarias para
as reacOes de oxidacdo bioldgica e/ou quimica do sulfeto na fase liquida. Os valores de OD e
ORP observados no reator, com valores aproximados ao do reator anaerobios, revelaram as

dificuldades na transferéncia de oxigénio. Acredita-se, ainda, que o local de determinacéo
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dessas varidveis ndo caracterizou de forma adequada as condi¢des dos reatores para a fase
liquida, visto que o decantador por ser aberto fica passivel de interferéncias de outras

variaveis externas.

5.2.2 Oxidacao do sulfeto de hidrogénio no biogéas

Como apresentado no item 5.2.1, observou-se que as concentracdes de sulfeto dissolvido nédo
foram removidas a partir da aplicacdo da microaeracé@o no reator UASB. Desta forma, apenas
destacamos, na Figura 5.9, a eficiéncia de remocao do sulfeto de hidrogénio no biogés durante
o periodo experimental (fases Il e 111-vazdo de ar 30mL.min, TDH = 5h).

A Figura 5.9 apresenta as concentracOes de sulfeto de hidrogénio e as eficiéncias de remogéo
durante as fases Il e 111, imagens A e B, respectivamente. As concentragfes medianas de H>S
no biogas foram de 44,0 ppmy para a fase Il e 52,0 ppmy para a fase Ill. Muito embora,
observa-se maior variacdo na concentracdo do sulfeto de hidrogénio na fase Il (desvio padrédo
de 95,5 ppmy) ndo houve diferenca significativas em relacdo as concentracfes da fase 111, de
acordo com teste U de Mann- Whitney. Assim, conclui-se que a mudanca no ponto de

aplicacdo ndo interferiu a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio do biogas.

A mediana das eficiéncias de remocao do sulfeto de hidrogénio do biogas para a fase Il foi de
95,8 % e para a fase I11 de 94 % (imagem B). O célculo de eficiéncia considerou as diferencas
de carga de sulfeto de hidrogénio dos reatores anaerébio e microaerado. Os percentuais
encontrados corroboram com o que foi obtido por Sousa et al. (2016) (93%) ao utilizarem a
microaeracdo para remoc¢do do sulfeto produzido pelo tratamento anaer6bio de esgoto
doméstico sintético, com relagdo DQO/Sulfato de 6,7 (143 mg.L* de SO4%).
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Sulfeto de Hidrogénio (ppm, H,S)

Figura 5.9: Concentracdes e eficiéncias de remocao do sulfeto de hidrogénio do biogas do
reatror UASB microaerado, nas fases Il e Il
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A mudanca no ponto de aplicacdo do ar ndo influenciou, portanto, na remocéo do sulfeto de
hidrogénio do biogés. Entende-se que as condi¢bes de oxigénio na interface gas liquido, no
compartimento do gas, ndo foram comprometidas para oxidacdo do sulfeto, visto que as
eficiéncias de remocao se mostraram semelhantes, quando o ar foi introduzido mais préximo
do headspace (fase Il). Isso corrobora que as remocgbes ocorrem, preferencialmente, no
headspace do reator.

Acredita-se ainda, que a taxa de transferéncia do oxigénio tenha sido comprometida devido a
maior pressao da coluna de esgoto sobre o difusor, na fase I11. Nessa especulacdo, o efeito da
agitacdo e contato teria sido minimizado, aumentando a resisténcia a transferéncia de massa
(entre bolha de ar e liquido). E dessa forma, favorecendo a passagem direta e quase total do

oxigénio para a unidade do biogas.

5.2.3 Balanc¢o de massa de enxofre

Realizou-se o balango de massa de enxofre com a finalidade de entender os principais fluxos
de conversdo do enxofre distribuidos nos dois reatores. As Figura 5.10 eFigura 5.11
apresentam o balangco em termos de carga de enxofre (g.d?) afluente e efluente para os
reatores em condicdo anaerobia e microaerada, respectivamente. Os valores correspondem a
carga de enxofre na forma de sulfato (S-SO4?), sulfeto (S-S%) afluentes e efluentes; enxofre
elementar (S-SP) e tiossulfato (S-S203%) efluentes e sulfeto de hidrogénio no biogas (S-H.S).
Na Figura 5.12 apresenta-se o balanco em termos de porcentagem e, nessa imagem, foi

incorporada nas parcelas o enxofre elementar (S°) presente no lodo dos dois reatores.
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Figura 5.10: Carga de enxofre afluente em termos de sulfato (SO.%) e sulfeto (S%) ao
reatores anaerobio (R1) e microaerado (R2)
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As cargas de enxofre na forma de sulfato foram obtidas a partir de trés amostras composta do
esgoto bruto afluente a ETE — Arrudas. As cargas minima e maxima observadas foram de
25,3 g.d? de S-SO4% e 32,7 g.d! de S-SO4%. A carga mediana correspondeu a 29,6 g.d* de S-
S04%, a qual foi utilizada no balanco de enxofre. As medianas de enxofre na forma de sulfeto

foi de 0,8 e 0,08 g.d* para as fases Il e I11, respectivamente.

Figura 5.11: Carga de enxofre efluente dos reatores anaerébio -R1 (imagem A) e
microaerado -R2 (imagem B) durante as fases Il e lll, respectivamente.

Reator Anaerobio (R1)

24 :
29 EASE Il 3 FASE 111
20 - ;
18
o 16 ’ |
T 14 :
= 1
> 12 | :
“é 10 ‘
| =1
: R =
0 :+: ——
S-S0,% SESY S-H,S S.s% S-S,0.2
* ss” S5,02  S-S02 5807 2P SH,S
+ Median [ ] 25%-75% [ Min-Max A

66
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Reator Microaerado (R2)

28 -—
26 FASE Il FASE 111
24
22
20
H.’; 18
o 14 1 .
s 12 |
Q !
£10 1 1
8 i l +
6 T
4 T =
2 T i
0 e, et e, s
S-S0,% S-s° S-H,S S-s% S-S,0,%
! ss? $5,07 © S8072 580 2P SH,S
+ Mediana [_] 25%-75% _|_ Min-Max B

O enxofre associado ao sulfeto dissolvido, em todas as fases, foi a principal forma liberada em
ambos os reatores. Souza (2009), afirmou que, de fato, o S-S% representa o grande fator a
responder pela carga de enxofre efluente do reator UASB. A carga de sulfeto no efluente
encontrada pelo autor em reator UASB tratando esgoto doméstico com TDH de 5 h, foi
superior a 16 g.d*. Analisando o comportamento dos reatores desta pesquisa, que também
obedeceram a mesma condi¢do operacional, apresentaram cargas aproximadas ao valor
reportado, principalmente durante a fase Il (16,7 g.d* para o reator R1 e 15,7 g.d* para o
reator R2). O sulfeto no efluente pode ser liberado para a atmosfera quando submetido a
descargas turbulentas. As emissdes odorantes (H2S) caracterizam-se como um dos principais
problemas de estacOes de tratamento de esgoto. Ademais, acabam por dificultar uma ainda
maior aplicacdo de tecnologia anaerdbias.

Analisando a Figura 5.12, observa-se que, durante a fase Il, o enxofre na forma de sulfato
representou 17% no R1 e 19% no R2. O enxofre liberado na forma de sulfeto do hidrogénio
no biogds é uma parcela relativamente pequena, caracterizando apenas 0,6% na condi¢do
anaerdbia, para as fases Il e Ill. Esse percentual pode chegar até 1,2%, o que foi observado na
fase | da presente pesquisa (dado ndo apresentado na Figura 5.12). Para a condigédo
microaerada, essa parcela de enxofre foi praticamente eliminada para as fases Il e 111 (0,02%).
Sousa et al. (2016), avaliaram o efeito da microaeragdo em reator anaerébio continuo de
bancada, tratando esgoto doméstico sintético com TDH de 11 h, revelaram que no reator

microaerado da carga afluente de enxofre (0,275 g.d), 60,5% foram liberados do sistema nas
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formas de sulfato, sulfeto dissolvido e H>S no biogas, 39,5% do enxofre e faltante no balanco
foi, provavelmente, assimilado pela biomassa, convertido a tiossulfato e enxofre elementar.
As concentragdes de sulfeto de hidrogénio que sairam do sistema foram de apenas 0,02%yy,
bem menor que a concentracdo do H.S do reator anaerdbio, ressaltando a efetividade da

microaeracdo na remoc¢do do H.S do biogas.

Neste contexto, salienta-se que, apesar de ndo ter sido verificado remocdo do sulfeto
dissolvido nesta pesquisa, reforca-se a necessidade de otimizacgdo da técnica de microaeracéo,
uma vez que a remocdo do sulfeto dissolvido e do sulfeto de hidrogénio do biogas poderiam

ser controlados no reator sem a adi¢do de outras unidades no sistema de tratamento.

Figura 5.12: Balango de enxofre efluente dos reatores anaerdbio e microaerado durante as
trés fases operacionais
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E ainda, destaca-se no balanco de enxofre as parcelas de enxofre elementar e tiossulfato no

efluente de ambos os reatores. Esses parametros representaram, na fase Il, 14,7% e 10,6 %
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para o reator anaerdbio e para o reator microaerado 10% e 13%, respectivamente. Durante a
fase Ill, o enxofre elementar efluente dos reatores anaerébio e microaerado correspondeu
18,3% e 25%, do enxofre afluente, nesta ordem. As formacOes desses compostos estdo
associadas a presenca de oxigénio no meio. Sob condicBes limitantes de oxigénio, com
concentragbes de oxigénio dissolvido abaixo de 0,1 mg.L?, o principal produto final da
oxidacdo biologica do sulfeto é o enxofre elementar (JANSSEN et al., 1999; JANSSEN et al.,
1995). Alguns autores apontam que a formacdo espontanea do tiossulfato acontece em reator
com altas cargas de sulfeto, na presenca de oxigénio em meio alcalino por meio da oxidagédo
quimica (JANSSEN et al., 1995; POKORNA; ZABRANSKA, 2015; CAMILOTI et al.,
2016).

Assim, acredita-se que a unidade de decantacdo dos reatores, em que 0s niveis de oxigénio
estiveram na faixa de 0,13-0,24 mg.L, tenham proporcionado as condicdes para formagéo de
biofilme e crescimento das BOS nas paredes do retentor de escuma e calha de efluente (Figura
5.13). Desta forma, salienta-se a necessidade de maiores investigacdes sobre a hipotese
levantada, no que se refere a influéncia dessa unidade em relacdo as conversdes do enxofre no
efluente do reator UASB.

Figura 5.13: Formacéao de biofilmes nas paredes do retentor e calha do efluente, na unidade
de decantacdo do UASB

5.2.1 Balango de massa de Oxigénio no reator microaerado

O balanco de oxigénio foi realizado considerando que o0 H2S do biogas foi oxidado apenas a
enxofre elementar, obedecendo as relacbes entre sulfeto e oxigénio da equagéo

estequiométrica 1.6 e as vazdes de biogas registradas ao longo da pesquisa
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Analisando o percentual de oxigénio apresentado na Figura 5.14, observa-se que a parcela de
oxigénio consumida para oxidacdo do sulfeto no biogés correspondeu a apenas 1% e 0,6% do
total de O introduzido durante as fases Il e Ill, respectivamente. O oxigénio que saiu junto
com o biogas teve maior representatividade no balango, 58% na fase Il e 90% na fase IIl. A

parcela complementar ao 100% é referente ao oxigénio utilizado por outras rotas de consumo.

Figura 5.14: Balango de Oxigénio nas fases Il e lll
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Diaz et al. (2010b) obtiveram resultados que seguiram a mesma tendéncia do presente
trabalho. N&o obtiveram remogéo de sulfeto dissolvido no lodo e a maior parte do oxigénio
fornecido ao digestor anaerdbio, cerca de 60 — 70 %, foi consumido por processos ndo

identificados. As condi¢cbes de misturas foram relacionadas como principal fator limitante do
processo de transferéncia de oxigénio.

Oliveira (2013) revelou gque do total de oxigénio aplicado no sistema, 69% foi consumido para
a oxidacdo do sulfeto, 14% foi consumido por outras rotas de conversdo e 17% foi,
possivelmente perdida no processo, pois saiu junto com o biogas.

A grande parcela de oxigénio perdida com o biogds pode estar relacionada com as
dificuldades de transferéncia de oxigénio para a fase liquida. Segundo Corréa (2009), a
quantidade de oxigénio dissolvido aumenta quanto menor o tamanho da bolha e, também,
guando a bolha contém apenas oxigénio. Certamente, foram alguns dos fatores que

comprometeram a taxa de transferéncia do oxigénio para a fase liquida durante a fase IlI.
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5.3 Microaeracdo e remocado de matéria organica, producao de metano
e analises microbiolégicas
Com a finalidade de acompanhar o desempenho do reator UASB microaerado em termos de
remocao de matéria organica e a atividade das arquéias produtoras de metano, monitorou-se
as concentracdes de DQO; sdlidos suspensos em suas fracdes: totais, volateis; os sélidos
sedimentaveis; producdo de metano, balanco de DQO e o teste da AME (atividade
metanogénica especifica no final da terceira fase). A diversidade bacteriana, também, foi
analisada para casa fase. Nos proximos topicos sdo apresentados e discutidos os resultados

encontrados no presente trabalho.

5.3.1 Fracdes de Solidos

Para investigar em campo o efeito provocado pela intensidade da microaeracdo no arraste de
lodo da zona de digestdo, inicialmente monitorou-se a concentracdo de solidos sedimentaveis
nos efluentes dos dois reatores. Os valores estdo apresentados na Tabela 5.3. A proximidade
entre as concentracdes, nas fases I, 1l e Ill, dos dois reatores, indica que a turbuléncia
adicional provocada pela introducéo do ar, ndo influenciou o arraste de sélidos para o efluente

do reator microaerado.

Tabela 5.3: Concentracfes de sélidos sedimentaveis no efluente dos reatores anaerébio e
microaerado

R. Anaerébio (mL.L™?) R. Microaerado (mL.L™?)
Fases Desvio N°de Desvio N°de
Operacionais Mediana Média x Mediana Média x
padrdo  dados padrdo  dados
Fase | 0,50 0,46 0,08 6 0,50 0,68 0,35 10
Fase Il 1,00 1,07 0,51 7 0,91 0,55 1,06 6
Fase Il 0,60 0,67 0,19 7 0,50 0,54 0,36 5

A Figura 5.15 exibe o percentual de remocdo das fracdes de solidos suspensos nos dois
reatores durante o periodo operacional (fases I, Il e 11). Os valores de eficiéncia de remocéo
dos SST e SSV se distribuiram na faixa de 50 — 90%, para as trés fases operacionais em

ambos 0s reatores.

71
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Eficiéncia de Remocéo de SST (%)

Figura 5.15: Eficiéncia de remocao de SST (A) e SSV (B) dos reatores anaeronio e
microaerado durante as feses |, Il e lll
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A eficiéncia de remocdo dos SST, em ambos os reatores, se assemelha com o reportado pela
literatura (Tabela 3.3). No que se refere a eficiéncia dos sélidos suspensos volateis, as
porcentagens obtidas para o reator anaerdbio e microaerado foram de 76,9% e 74,6%; 66,1%
e 81,4%; 81,2% e 86,4% para as fases I, Il e 11, respectivamente. Valores bem proximos dos
reportados por Lima (2015), que estudou o controle e remocdo do sulfeto em reatores

anaeradbios tratando esgoto sanitario a partir da adicdo limitada de oxigénio.

Segundo Chernicharo et al. (2015), os so6lidos em suspensdo podem constituir 50-65% da
DQO total. Dessa forma, a conversdo da DQO total é largamente limitada pela hidrélise das
particulas. Didz et al. (2011) fez referéncia ao melhoramento no processo de hidrdlise em
digestores microaerados, face a maior diversidade de microrganismos no processo. Esses
aspectos, a principio, justificariam os valores pouco maiores de eficiéncias de SST no reator

microaerado da presente pesquisa.

5.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio

A Figura 5.16 apresenta as concentragdes de DQO afluente e efluente dos dois reatores
durante a trés fases operacionais e as respectivas eficiéncias de remocao. Os valores obtidos
de concentracdo efluente corroboraram com a literatura, conforme é apresentado na Tabela
3.3.

72
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Figura 5.16: Concentracdes de DQO no afluente e fluente (A) e as respectivas eficiéncias
de remocao (B) dos reatores anaerobio e microaerado durante as fases |, Il e Il,

respectivamente.
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Os valores de eficiéncia, em sua maioria (percentis 25 e 75%), se distribuiram na faixa de 50
— 70% para dois reatores durante as trés fases operacionais, corroborando com o que é
apresentado pelos autores VVon Sperling (2014) (55-70%) e Almeida et al. (2013) (50-70%).
As eficiéncias medianas foram de 70,95% e 66,48%, 64,33% e 68,82%, 63,72% e 74,14%

para os reatores R1 e R2 nas fases I, Il e 11, respectivamente.

Comparando os percentuais de remogdo obtidos, durante todo o periodo operacional, para o
reator anaerobio e para o reator microaerado, os valores indicam que a introducdo de ar ndo
afetou negativamente o desempenho de remocdo da matéria organica em termos de DQO,
visto que os valores de eficiéncia foram muito proximos. Jenicek et al., 2014, revelaram
melhora na biodegradabilidade associa a microaeracdo, causada pelo completo processo de
reducdo e oxidacdo e, também, pelo aumento da diversidade das espécies na populacdo

microbianas

Ramos e Polanco (2013) apontaram que menores taxas de crescimento de biomassa
facultativa foi observado sob condicdes anaerdbias e que, de fato, é possivel identificar o
aumento nos grupos bacterianos na presenca de oxigénio. Esse fato, auxilia o digestor a

superar a carga de chogque sem qualquer deterioracdo na sua produtividade.

Para nivel de comparagéo entre as concentracfes de DQO de ambos os reatores, aplicou-se o
teste estatistico U de Mann-Whitney, com nivel de significancia de 5%. As concentragdes dos
reatores ndo apresentaram diferencas significativas. Desta forma, infere-se que para as

condicdes de operacdo desta pesquisa, 0 oxigénio dissolvido que néo foi utilizado no processo
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de oxidacao do sulfeto, ndo afetou negativamente o desempenho do reator UASB em termos
de remogdo de matéria organica. E também, ndo foi consumido pelas bactérias facultativas

para oxidacdo da matéria organica.

5.3.2.1 Balango de DQO
Realizou-se o balango de massa de DQO com a finalidade de entender os principais fluxos de

conversdo da matéria organica nos dois reatores. A Figura 5.17 apresenta a carga de DQO

diaria (g.d%) nas fases I, Il e Il para os dois reatores.

O balanco de massas se refere as parcelas de DQO: afluente aos reatores, convertida, soltvel
no efluente, perdida como lodo no efluente, a utilizada para a reducdo do sulfato e a
convertida em metano no biogas. Salienta-se que ndo foram analisadas as parcelas de DQO
utilizada para a formacdo do metano dissolvido e para o crescimento celular do lodo retido no
reator, durante o experimento. No entanto, para inserir essas parcelas no balanco, utilizou-se a
concentragdo mediana do metano dissolvido dos mesmos reatores obtida por outros estudos
desenvolvidos paralelamente no &mbito do programa e a carga de DQO utilizada para

crescimento celular reportada por Souza (2010).

Na Figura 5.17, verifica-se a principio a variabilidade das cargas afluentes durante as trés
fases operacionais. Essa variabilidade é influenciada pela variacdo das vaz0es e concentracdes
de entradas nas unidades. Nota-se que a principal parcela no consumo de DQO é destinada a
formacdo do metano no biogas, isto é percebido em todas as fases operacionais. A DQO
necessaria para a reducdo do sulfato caracteriza-se como a de menor requerimento, pode-se
justificar tal fato devido as baixas cargas de sulfato afluente aos reatores que sdo tipicas de

esgoto domestico.
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Figura 5.17: Balanco de massas de DQO nos reatores anaerdbio e microaerado durante as

fases| (AeB), Il (Ce D) e lll (E e F), respectivamente
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O principal objetivo do balanco de massa de DQO foi destacar as quantidades utilizada na
conversdo a metano no biogds em ambos os reatores. As porcentagens de contribuicdo de cada
parcela no balanc¢o de massas de DQO estéo apresentadas na Tabela 5.4. Para entendimento, a
DQO convertida consiste na quantidade DQO afluente que foi utilizada pelos grupos de
microrganismos no processo de digestdo anaerobia. Algumas das vias de consumo e
conversdao podem acontecer por meio das reacOes de reducdo do sulfato, da formacdo do
metano dissolvido e do metano no biogés, do lodo perdido no efluente e do crescimento
celular no lodo retido no reator. As parcelas relativas a DQO soluvel e a DQO do lodo

perdido com o efluente constituem a DQO efluente dos reatores e que ndo sdo removidas no

sistema.
Tabela 5.4: Balanco de massas de DQO para as fases |, Il e lll
Paggzg de FASE | (%) FASE I1 (%) FASE 111 (%)
R1 R2 Compl. R1 R2 Compl. R1 R2  Compl.

Convertida 88,0 854 87,0 86,6 82,3 75,0
Solavel Efluente = 12,0 1 14,6 13,0 13,4 17,7 20,2
Lodo Efluente 145 17,0 19,0 135 10,7 8,0
L odo Retido 129 134 11,8 11,4 . 159 135 .
Sulfato Reducdo 6,3 6,2 E;:ESOO 7,5 7,4 Eé:iégg 10,7 1114 E;ié
CH. Biogas 36,3 22,9 299 265 " 32,4 350 "
®CH, dissolvido 22,0 22,8 26,9 27,3 334 33,7

a\/alores estimados de acordo com Souza (2010) para reator com TDH 7h e 5h (Lodo retido = 66,1

e 72,8 g.d?, respectivamente). Pconcentracdes medianas obtidas por trabalhos desenvolvidos no

grupo de pesquisa ( 24,0 e 21,0 mg.L ™)
Para complemento do balanco, sdo indicadas as porcentagens da parcela complementar
faltante aos 100%. Na primeira célula da coluna compl., refere-se ao complemento global
tendo como referéncia a parcela de DQO afluente aos reatores (100%). Neste calculo, é
considerada a porcentagem de DQO que foi convertida e a porcentagem da DQO solavel. Na
segunda célula da coluna compl., os percentuais faltantes remetem a porcentagem da DQO
convertida (100%).

De acordo com a Tabela 5.4, verifica-se que durante a fase | as parcelas de DQO soluvel no
efluente e a convertida em metano no biogas se mostraram com maiores diferencas entre os
dois reatores. De toda DQO convertida, 36% foi transformada em metano no biogas do reator
anaerdbio, enquanto que essa parcela representou 23% no reator microaerado. Esses valores
sugerem uma perda na producdo de metano no reator microaerado. Contudo, em razdo da

proximidade do ponto de aplicacdo do ar com a unidade de decantacdo, para essa fase,
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acredita-se que o ar/O2 ndo impactaria na atividade das bactérias para conversdo da DQO em
metano. Outras varidveis técnicas e operacionais podem ser levantadas, como por exemplo, o
inicio da alimentacdo do reator microaerado ocorreu ap6s 3 meses do inicio da operagdo do
reator anaerobio. Desta forma, entende-se que a processo de digestdo do reator anaerobio

esteve mais estavel, para essa fase, justificando a maior conversdo de DQO em metano.

No que se refere as parcelas complementares do balango, verificou-se que 8,0% e 18,0%
acabaram ndo sendo incorporadas no balanco dos reatores anaerobio e microaerado,
respectivamente. Esses percentuais podem ter sido influenciados pelas parcelas estimadas que
ndo representaram por completo as quantidades presentes nos reatores. Ou por outra
perspectiva, pardmetros adicionais poderiam ser considerados nos calculos do balanco de

massa de DQO, visto a eventual conversdo por outras vias de degradacao.

Para a segunda fase, as porcentagens entre os reatores se mostraram similares. A parcela de
metano no biogas foi, também, maior para o reator anaerdobio, porém os valores foram
relativamente proximos (30% e 26% para os reatores anaerobio (R1) e microaerado (R2),
respectivamente). Ja para a terceira fase, observa-se que 32% e 35 % de DQO foi convertida
em metano nos reatores anaerdbio e microaerado, respectivamente. Portanto houve uma
tendéncia de ganho de producédo de metano relativa para o reator microaerado com a evolugédo

das fases.

Krayzelova et al. (2014), apresentaram que de toda a DQO afluente aos reatores UASB,
tratando efluente de cervejaria, 80% foi encontra no biogas do reator microaerado e 79% no
reator anaerdbio, a DQO do efluente no reator microaerado e anerdbio representou 9% e 10%,
respectivamente. A DQO necessaria para o crescimento da biomassa contabilizou 1% para 0s
dois reatores. A DQO em forma de sulfeto foi de aproximadamente 1% em ambos 0s reatores.
O ar dosado no reator microaerado contabilizou 1% da remogdo da DQO. O complemento
para o fechamento do balanco de massa de DQO foi de 7% e 8% para o reator microaerado e
anaeradbio, respectivamente. Observa-se que a parcela de DQO utilizada para conversdo de
metano foi praticamente igual entre as condi¢des anaerébia e microaerada. A introducéo
limitada de ar no reator anaer6bio mostra maior influéncia no que diz respeito a diluicdo do
metano no biogas. As quantidades de nitrogénio adicionadas no sistema aumentam o volume

do biogéas e promovem a diluicdo do metano.
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5.3.3 Teste de atividade metanogénica especifica

No final da terceira fase, foi realizado o teste de atividade metanogénica especifica com a
finalidade de avaliar a exposicdo do lodo ao oxigénio fornecido pela introducdo de ar no
reator UASB microaerado. A Figura 5.18 exibe a producdo de metano ao longo das horas de
desenvolvimento do teste para a biomassa do reator microaerado e do reator anaerobio. No
reator microaerado foram realizados os testes para lodo de dois pontos diferentes no reator,
um localizado acima do ponto de aplicacdo de ar e 0 outro abaixo do referido ponto de

introducdo do ar atmosférico. Para cada amostra foram realizadas em triplicatas.

O lodo de ambos os reatores foi, inicialmente, incubado sem substrato extra
(estabilizacdo) durante 24 h com o objetivo de remover a interferéncia da produgao
residual de metano devido ao decaimento endégeno no teste AME. Analisando o periodo
de estabilizacdo, a producdo de metano a partir de decaimento endégeno no lodo de
reator microaerado, posicionado acima do ponto de aplicagdo de ar, e, portanto,
teoricamente em maior contato com o ar atmosférico introduzido, apresentou producao
de metano de 180 NmLCHas.d!, maior em comparacdao com a produ¢do do lodo
posicionado abaixo do ponto de aplicacdo e, também, do lodo do reator em condi¢cbes

anaerobias, que foram de 138,7 NmLCH4.d1 e 86,1 NmLCH4 d-1, respectivamente.

Figura 5.18: Teste de atividade metanogénia especifica - producédo de metano ao longo do
tempo para o lodo coletado nos reatores anaerdbio e microaerado
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Analisando de forma geral a producdo de metano durante o teste de atividade (apds 24h de
estabilizacdo, seguida adicdo de substrato aceto de sddio), observa-se que a taxa de producao
de metano no reator microaerado, em ambos 0s pontos amostrados, foi maior em comparagéo
com o reator em condicdo anaerobia. O ponto amostrado acima do ponto de aplicacdo de ar,
no reator microaerado, apresentou uma taxa de producdo de metano de 136,7 NmLCHa.d*
superior ao ponto abaixo, com producdo de 122,0 NmLCHa.d. O reator anaerdbio, por sua
vez, atingiu uma taxa de producdo de metano de 80,4 NmLCHa,.d2. Esses valores de producio
demonstram o mesmo comportamento obtido durante o teste de incubacdo do lodo. Contudo,

com menores valores de producdo de metano.

Diaz et al. (2011), analisando o feito da aplicacdo limitada de oxigénio sobre a degradacéo
anaerdbia da celulose, obtiveram producdo méxima de metano no reator anaerobio 316 + 11
mLCH4.gSV? em 19 dias, essa producdo foi atingida no reator microaerado com
aproximadamente 14 dias de duracdo do teste. Os autores indicaram que houve melhor
desempenho na etapa inicial de hidrélise durante a degradacdo da celulose com a adicdo de

oxigénio.

Os valores da AME em termos de metano convertido a DQO, conforme taxa maxima de
producdo atingida durante os testes, em condi¢des normais de temperatura e pressdo, foram de
0,19 gDQOcHa4.gSV1d? e 0,18 gDQOcH4.gSV1d? para o lodo localizado cima e abaixo do
ponto de aplicacdo do ar no reator UASB microaerado, respectivamente. No reator UASB
anaerdbio, o valor da AME foi 0,12 gDQOcH4.gSSVd™.

Krayzelova et al. (2014), avaliando o desempenho de um reator UASB microaerado tratando
efluente sintético de cervejaria, e, Lima et al. (2015), analisando o reator UASB microaerado
tratando esgoto doméstico, mencionaram que o valor da atividade metanogénica especifica do
lodo do reator ndo apresentou diferencas significativas com o lodo do reator anaerdbio. Os
valores obtidos por Lima et al. (2015), foram de 0,087 gDQOcHs.gSSV ™ .dtpara reator
microaerado e de 0,088 gDQOch4.gSSV1.d? para o reator anaerébio. Os autores destacam a

tolerancia ao oxigénio pela biomassa produtora de metano.

Outros autores encontraram valores menores para atividade de biomassa exposta a
microaeracdo. Oliveira (2013), mencionou valores de 0,31 g DQO.g SSV-1d* para o lodo em
condicdo anaerdbia e de 0,13 g DQO.g SSV1d! para o lodo em condicdo de microaerago.

Contudo, a producéo global de metano no sistema nao foi prejudicada. Jenicek et al. (2010),
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relataram que a producéo total de metano e, também, a producdo de biogas foram menores
para a biomassa do digestor microaerado de 16 e 9% respectivamente. Resultado associado ao
mecanismo diferente de degradacdo do substrato, visto que foi comprovada a degradacéo

completa do acetato.

Os microrganismos metanogénicos sdo um grupo chave na digestdo anaerdbia, porque quando
a atividade metanogénica € inibida a etapa de digestdo é bloqueada, provocando a degradacéo
incompleta da matéria organica. A otimizacdo da metanogénese ainda é um desafio e isso se
deve principalmente as baixas taxas de crescimento dos metanogénicos e sua alta
suscetibilidade as mudancas nas condi¢des ambientais e a sensibilidade aos compostos toxicos
(PAULO et al., 2015).

5.3.4 Diversidade Bacteriana

A fim de verificar a diversidade da comunidade bacteriana desenvolvida nos reatores
anaerobio e microaerado, nas diferentes fases operacionais, foi realizado as analises de PCR —
DGGE. A Figura 5.19 apresenta os perfis de DGGE da comunidade bacteriana das amostras
de lodo (L), da escuma do separador trifasico (S) e da escuma da unidade de decantacdo (D),
dos dois reatores (anaerdbio - R1 e microaerado - R2) obtidas nas fases I, Il e I1l. As bandas
identificadas a partir do gel de DGGE sdo apresentadas na Tabela 5.5.

Figura 5.19: Perfil do gel de DGGE contendo fragmentos de DNAr 16S amplificados com
primers para bactérias geral (1055F/1392R-GC)
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Tabela 5.5: Identificacdo das bandas de DGGE a partir do RDP Classifer e Blastn

—— I

Banda RDP Classifer Blastn S|m||(%/r0|)dade N° de Acesso
1 Syntrophaceae Syntrophus sp 94 NR_102776.1
2 Neisseriaceae Neisseria sp 95 KX096300.1
3 Desulfuromonadales Desulfuromusa sp 89 NR_029276.1
4 Rhizobiales Mesorhizobium sp. néo 92 LM655336.1

cultivavel
5 Xanthomonadales Lysobacter sp 89 NR_116465.1
6 Nocardiaceae Rhodococcus sp 91 KT262967.1
7 Synergistia Synergistaceae ndo cultivavel 83 HM929779.1
8 Syntrophaceae Syntrophus sp 93 NR_117565.1
9 Neisseriaceae Neisseria sp 92 NR_041989.1
10 Rhizobiales Aurantimonas sp hao 89 JN375381.1
cultivavel

11 Anaerolineaceae Anaerolinea sp 95 NR_036818.1
12 Rhizobiales Methylocystis sp 91 NR_025544.1
13 Actinomycetales Actinomycetales ndo cultivavel 88 HQ212859.1
14 Smaragdicoccus sp Smaragdicoccus sp 92 NR_146040.1
15 Rhizobiaceae Rhizobium sp 96 NR_144599.1
16 Smithella sp Smithella sp 91 NR_024989.1
17 Anaerolineaceae Anaerolinea t 89 NR_074383.1
18 Rhizobiaceae Rhizobium sp 91 NR_114121.1
19 Smaragdicoccus sp Smaragdicoccus sp 89 NR_146040.1
20 Leptolinea sp Leptolinea sp 91 NR_040971.1
21 Anaerolineaceae Bellilinea sp 92 NR_041354.1
22 Anaerolineaceae Anaerolinea sp 92 NR_074383.1
23 Oscillatoriales Pseudoscillatoria sp 91 NR_116573.1
24 Anaerolineaceae Leptolinea sp 90 NR_040971.1
25 Shinella sp Shinella zoogloeoides 97 NR_114067.1
26 Rhizobiales Mesorhizobium sp 95 NR_135858.1
27 Nocardiaceae Rhodococcus sp 92 NR_136860.1

1 As porcentagens representam similaridade entre as sequencias das bandas do DGGE com as
sequencias mais proximas no GenBank.

A partir da analise de sequenciamento das bandas excisadas foram verificadas as bactérias da
familia Syntrophaceae, encontrada no lodo dos reatores microaerado e anaerébio (bandas 1 e
8). Sdo bactérias principalmente responsaveis pela conversdo de compostos organicos em
CH.. Fermentadores secundarios porque fermentam os produtos dos fermentadores primarios,
produzindo H., CO. e acetato. No entanto, os syntrophs sdo incapazes de realizar estas
reacOes em cultura pura; seu crescimento requer organismos parceiro consumidor de Hy, e
este requisito esta diretamente ligado a energia dos processos sintréficos. O género
Syntrophus apresenta 3 nimeros de espécies filogenético deltaproteobacteria e utilizam como
substrato benzoato e varios compostos aromaticos, alguns acidos graxos e alcoois
(MADIGAN et al., 2010).
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Os microrganismos da familia Anaerolineae foram identificadas a partir das bandas 11, 17, 22
e 24 nas amostras da escuma do separador e do lodo dos dois reatores. S&0 comumente
detectados em lodo granular e considerados importantes para a sedimentacdo do lodo em
reatores UASB (LIANG et al., 2015), foram basicamente presentes em todas as amostras
analisadas. Os géneros Anaerolinea e Leptolinea sdo pertencentes ao filo Chloroflexi, que
inclui bactérias hidroliticas fermentativas. Fermentam pequenos sacarideos moleculares (por
exemplo, glucose, frutose, xilose, sacarose) a &cidos graxos de cadeia curta (por exemplo,
acetato, propionato, butirato e lactato) e H> (MADIGAN et al., 2010).

Geralmente membros do género Rhizobium séo desnitrificantes e capazes de fixar nitrogénio
em simbiose com plantas, em associacdo leguminosas como soja, ervilha, trevo e alfarrobeira
(MADIGAN et al., 2010), ndo sdo normalmente encontradas em lodo de reatores anaerobios
tratando de esgoto domésticos, mas foram identificadas em todas as amostras da presente

pesquisa.

Apesar do grande nimero de bandas no gel, muitas sequéncias ndo puderam ser utilizadas
porque a qualidade do sequenciamento ndo ficou boa. A maioria das bandas presentes na
mesma altura apresentou a mesma classificacdo e identificacdo taxonémica. Na Tabela 5.5 é
exibido a identificacdo das bandas que apresentaram melhor qualidade no sequenciamento e
similaridade. Na Tabela 5.6 € apresentado 0s géneros que estiveram presentes em cada

amostra analisadas, nos respectivo reator, durante cada fase.

O género Lysobacter, da ordem Xanthomonadales, identificado no lodo do reator
microaerado, compreendem bactérias aerdbias, quimiorganotrofica e a espécie Lysobacter
brunescens que pode utilizar nitrato e amoénio como fonte de nitrogénio (CHRISTENSEN et
al., 1978).

Metanotroficas do género Methylocystis sp, encontrada na escuma do separador trifasico do
reator anaerdébio, apresentam-se em geral na forma de bastonetes e arranjos simples
(BRENNER et al., 2005). Sdo aerdbias ou microaerofilicas, mesofilicas, neutrdfilas e utilizam
somente metano e metanol como fonte de carbono e energia. Fixam o formaldeido para
formacéo celular pela via metabdlica da serina, o que as caracteriza como metanotroficas do
tipo Il (HANSON e HANSON, 1996).
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Tabela 5.6: Diversidade bacteriana nos reatores anaerébio (R1) e microaerado (R2) para as
amostras de lodo, escuma do separador e escuma do decantador nas trés fases
monitoradas

Fase | - 20 mL,min"Y/3m
Lodo do R. microaerrado — (R2L)

Syntrophaceae (Syntrophus sp) - Neisseriaceae (Neisseria sp) - Desulfuromonadales
(Desulfuromusa sp) - Rhizobiales (Mesorhizobium sp. ndo cultivavel) - Xanthomonadales
(Lysobacter sp) - Synergistia (Synergistaceae ndo cultivavel) - Nocardiaceae (Rhodococcus sp)

Fase Il - 30 mL.minY/3m

R. Anaerdbio R. Microaerado
Lodo Escuma do Separador Lodo Escuma do Separador
Anaerolineaceae (Anaerolinea

Syntrophaceae (Syntr

sp)
Ngig rs];rsiz:(ﬁ)gae Rhizobiales (Methylocystis sp)
(Neisseria Sp) Actinomyceta|es } Rhizobiaceae (Rhizobium
Rhizobiales (hctinomycetals ndo *)

(Aurantimonas sp

ndo cultivavel) Smaragdicoccus sp

(Smaragdicoccus sp)

Fase 111 - 30 mL.minY/1m
R. Anaerébio R. Microaerado
Lodo Escuma do Decantador Lodo Escuma do Separador
Smithella Anaerolineaceae

sp(Smithella sp) (Leptolinea sp)

Anaerolineaceae Anaerolineaceae Leptolinea sp Shinella sp (Shinella

(Anaerolinea t) (Anaerolinea sp) (Leptolinea sp) zoogloeoides)

Rhizobiaceae Oscillatoriales Anaerolineacea Rhizobiales

(Rhizobium sp) (Pseudoscillatoria sp) e (Bellilinea sp) (Mesorhizobium sp)
Smaragdicoccus sp Nocardiaceae
(Smaragdicoccus sp) (Rhodococcus sp)

Nocardiaceae € uma familia de bactérias estritamente aerdbias, utilizam principalmente
hidrocabornetos (MADIGAN et al.,, 2010). O género Rhodococcus sp., correspondeu as
bandas numero 6 e 27, foi identificado nas amostras do lodo e da escuma do separador
trifasico do reator microaerado, respectivamente. Ramos et al. (2011), também, encontraram o
género Rhodococcus sp. no grupo de bactérias oxidadoras de sulfeto aderidas nas paredes do
headspace do digestor microaerado. Zhang et al. (2009) utilizou uma cepa de Rhodococcus
sp. para remocdo do H>S em biopercoladores. A presenca desse género de bactérias na
escuma do separador trifasico do reator microaerado sugere, portanto, a possivel via de

oxidacéo biologica do sulfeto de hidrogénio do biogas.

Para analise comparativa dos perfis de bandas de DNA obtidos através do gel do DGGE,
gerou-se, pelo software BioNumerics, o dendograma que reporta os coeficientes de

similaridade entre os perfis, conforme € apresentado no Figura 5.20. O dendograma separa
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amostras por agrupamentos de amostras com caracteristicas semelhantes, considerando a
presenca e auséncia de bandas resultantes da técnica de DGGE. O coeficiente de similaridade
gerado engloba o total de bandas presentes no DGGE e os perfis comuns as amostras

analisadas.

Figura 5.20: Dendograma do perfil da comunidade bacteriana do DGGE dos reatores
anaerobio e microaerado para as fases |, Il e lll

Similaridade (%)
Amostras Reator Fases

L 1o0
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—
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>
300 I} Lodo R2 1
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= Escuma Separador R2 I
= o Escuma Separador R 1!
o
£9.8 2 LOdO R2 Il
© 1l
275 Lodo R1
Lodo R2 |

A partir do dendograma, observa-se que dois agrupamentos distintos foram identificados, que
apresentaram um coeficiente de similaridade de 54,4%. O primeiro agrupamento apresentou
57,8% de similaridade e incluiu as amostras de escuma retida no decantador e as amostras de
lodo da fase Ill. A similaridade de 69,8% obtida para o segundo agrupamento, corresponde as
amostras do lodo, da fase | e Il, e, também, as amostras da escuma retida no separador nas

fases Il e I1I.

No que se refere ao primeiro agrupamento, as amostras da escuma retida no decantador dos
reatores R1 e R2, para a fase Ill, apresentaram similaridade de 75%. A similaridade foi pouco
menor (80%) para as amostras de lodo de ambos os reatores, na respectiva fase. As amostras
de escuma da unidade de decantagdo apresentaram o menor coeficiente de similaridade entre
os dois reatores. No que se refere ao lodo, a adicdo de 30mL.min de ar nio provocou

mudangas, mais expressivas, na diversidade bacteriana do lodo do reator UASB.

No segundo agrupamento, observa-se que 0S microrganimos constituintes da comunidade
microbiana do lodo e a da escuma do separador trifasico (headspace) para os dois reatores

apresentaram diversidade similares. Os lodos coletados no final das fases | e Il
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corresponderam ao lodo localizado logo acima do ponto de aplicacdo do ar, a 3m do fundo do
reator (mesma posigao para os dois reatores). A proximidade entre a localizagdo das amostras
de lodo e da escuma do separador poderia justificar a similaridade entre as comunidades

microbianas das amostras.

Ao analisar as amostras do separador trifasico do reator microaerado, das fases Il e 11l quando
foram introduzidos 30mL.min"! de ar a 3 e 1m do fundo do reator, respectivamente, verifica-
se que o coeficiente de similaridade entre ambas as amostras foi de 96%. Nesse sentido,
presume-se que a mudanca do ponto de aplicacdo do ar ndo alterou as condig¢des de forma a
provocar mudangas na diversidade da comunidade bacteriana na escuma retida no separador
trifasico. Ademais, quando se verifica a similaridade das amostras de escuma do separador
entre 0s reatores anaerobio e microaerado, observa-se menor coeficiente de similaridade
(85,7%).

O indice de diversidade de Shannon-Wiener, € usado para calcular a diversidade de espécies
com base na uniformidade e riqueza, revelou que o menor valor foi observado na amostra da
escuma do decantador do reator microaerado (0,63) para a fase Ill, enquanto a amostra do

lodo do reator microaerado, na fase I, apresentou valor mais elevado (Figura 5.21).

Comparando a diversidade entre as amostras de lodo do reator anaerébio (R1) com o reator
microaerado (R2), para a segunda fase, o lodo do reator anaerdbio apresentou maior valor do

indice de Shannon de 1,15, o reator microaerado o indice foi de aproximadamente 1,0.

No que se refere a diversidade do separador trifasico, o valor apresentado no reator
microaerado foi de 1,03 e 1,09 para as fases Il e Ill, respectivamente. No reator anaerébio o

valor foi de 1,06 durante a fase II.
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Figura 5.21:indice de Shannon das amostras de lodo, da escuma do separador trifasico e
da escuma do decantador, dos reatores anaerébio e microaerado, coletados no final das
fases I, Il e 1, respectivamente

INDICE DE SHANNON

o
]

R2L|RIL R2L R1S R2S|R2S R1L R2L R1D R2D
FASE | FASE Il FASE Il

O indice de Shannon foi, portanto, bastante similar entre as amostras dos dois reatores. A
diversidade e riqueza inferidas a partir do indice sugere que a microaeragdo nao provocou

severas mudancas na comunidade microbiana do reator UASB.
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6 CONCLUSOES

A microaeracdo aplicada na zona de digestdo do reator UASB mostrou-se um metodo
eficiente para remocéao do sulfeto de hidrogénio da fase gasosa, alcancando remoc¢do maior
que 90%, sob diferentes condicGes hidrodindmicas e configuracGes operacionais, o0 que

beneficia na atenuacdo dos problemas de corrosdo associados na utilizacdo do biogas.

Para reator UASB com TDH tipico de 7 horas, com aplicacdo da microaeracdo na parte
superior dentro da zona de digestdo do reator e com vazdo de ar de 20 mL.min, obteve-se
concentracdo média de sulfeto de hidrogénio no biogds de 36 ppm.. Tal biogas estd em
condi¢cdes qualitativas apropriadas para aproveitamento energético, contando com a

concentracdo média de metano de 53%yy.

Outras condigdes operacionais foram pesquisadas (fases), sempre mantendo as concentracfes
bastante controladas de sulfeto de hidrogénio, mas com variacdes nas concentracbes de
metano. A diminuigdo da concentracdo do metano no biogés ocorreu, principalmente, devido
a diluicdo provocada pelo N2 oriundo do ar atmosférico introduzido pelo processo de
microaeracdo, como também, da parcela dissolvida no esgoto bruto afluente ao reator UASB

microaerado.

A introducéo do ar a 1,0 m do fundo do reator (fase I11) ndo ocasionou perda de eficiéncia na
remocao de matéria organica, visto que as eficiéncias de remocéo do reator UASB microerado
foram praticamente iguais ou superiores ao reator anaerdbio. Ademais, a atividade das
bactérias produtoras de metano mostrou-se maior que a do reator anaerdébio controle, com
valor de AME de 0,19 gDQOch4.gSSV1.d? para o reator microaerado e de 0,12
gDQOcH4.gSSV1.d? para o reator anaerdbio, indicando que ndo houve prejuizos na producéo
de metano a partir da introducéo de ar na zona de digestdo do reator UASB. Ademais, houve
de fato produgdo de metano ligeiramente maior no reator microaerado nesta fase, comparado

ao controle.

A diversidade bacteriana das amostras de lodo, da escuma do separador trifasico e da escuma
do decantador do reator UASB ndo foi alterada com a introdugéo de ar na zona de digestéo do

reator.
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Contudo, ainda s@o necessarias maiores investigacoes dos fatores e mecanismos envolvidos
na oxidacao do sulfeto dissolvido, visto que néo foi observado eficiéncia de remocao no reator
microaerado. Os mecanismos de transferéncia de oxigénio na massa liquida podem dificultar

a taxa de remocao do sulfeto e comprometer a eficiéncia de oxidacdo do sulfeto dissolvido.
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7 RECOMENDACOES

A partir dos resultados obtidos e com base nas dificuldades e limitagdes identificadas no

presente trabalho, recomenda-se:

Promover a otimizacdo de menores vazdes de ar no espaco do gas com o objetivo de
minimizar a diluicdo de metano provocado pelo nitrogénio gasoso e manter a

estabilidade da oxidacdo do sulfeto de hidrogénio.

Estudar a técnica de microaeragdo com a introducdo de oxigénio, na zona de digestédo
do reator, para a minimizacdo da concentracdo de sulfeto dissolvido e no biogés sem
as desvantagens inerentes a diluicdo do metano provocada pelo nitrogénio do ar

atmosférico;

Avaliar diferentes tipos de difusores e/ou 0s mecanismos de mistura do ar na massa
liguida de forma a melhoarar a taxa de transferéncia do oxigénio no meio para

promover a oxidagdo do sulfeto dissolvido a enxofre elementar ou a sulfato.

Realizar o monitoramento das concentracdes de sulfeto dissolviso antes da unidade de
decantacdo, de forma a avaliar a influéncia da unidade nas converses a enxofre

elementar e a tiossulfato no reator UASB.

Avaliar o efeito do oxigénio sobre as arquéias produtoras de metano através das

técnicas de biologia molecular.
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