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APLICACAO DA MICROAERACAO EM REATOR UASB ESCALA
REAL NA REMOCAO DE SULFETOS DO EFLUENTE E DO BIOGAS

Camylla Rachelle Aguiar Aratjo Dantas®

Regilany Paulo Colares?

RESUMO

A etapa na qual ocorre a producéo de sulfetos nos reatores anaerdébios, intitulada de sulfetogénese, é
um processo que causa danos a saude humana e ao meio ambiente, uma vez que essa substancia
provoca mau cheiro, contaminacéo, deterioracdo do desempenho energético, toxicidade e corroséo.
Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da microaeracdo em um
reator UASB, em escala real, alimentado com efluente doméstico, na remocéo de sulfeto do efluente
e do biogas produzido. Para isso, foi avaliado o efeito da microaeragéo no headspace do reator UASB
em termos de eficiéncia de remocéo do sulfeto gasoso e dissolvido. A pesquisa consistiu em duas
etapas operacionais: na primeira, o sistema foi operado sob condi¢bes anaerdbias; na segunda, foi
instalado a microaeracdo no headspace do reator, com vazédo de 1 mL ar.min™, a fim de comparar a
eficiéncia na remocdo dos compostos de enxofre no efluente e no biogds nas duas etapas
operacionais. Foi observado, em todas as etapas, que o reator apresentou boa estabilidade em
termos de remoc¢do de demanda quimica de oxigénio (> 60%) e remoc¢do de sulfato (> 65%). Em
relagdo ao biogéas, notou-se que o percentual de metano no sistema diminuiu quando o reator passou
a ser microaerado na etapa Il, apresentando percentuais de 78,57% e 77,73% respectivamente. A
microaera¢cdo no headspace mostrou-se eficiente em termos de remoc¢éo do sulfeto na fase gasosa,
apresentado remocé&o de 40% de H,S. De uma forma geral, o reator com a microaeracdo se mostrou
bastante atrativo, tanto nos aspectos de engenharia e como economicamente, apresentando

estabilidade operacional em todas as etapas do experimento.

Palavras-chave: Biogés, microaerobio, sulfeto, tratamento anaerébio.
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ABSTRACT

The stage in which sulphide production occurs in anaerobic reactors, called sulphtogenesis, is a
process that causes damage to human health and the environment, since this substance causes bad
smell, contamination, deterioration of energy performance, toxicity and corrosion. In this sense, the
present work had as objective to evaluate the influence of the microaeration in a UASB reactor, in real
scale, fed with domestic effluent, in the sulfide removal of the effluent and biogas produced. For this,
the effect of the microaeration on the headspace of the UASB reactor was evaluated in terms of the
removal efficiency of the dissolved and gaseous sulfide. The research consisted of two operational
steps: in the first, the system was operated under anaerobic conditions; in the second, the
microaeration was installed in the headspace of the reactor, with flow of 1 mL ar.min-1, in order to
compare the efficiency in the removal of the sulfur compounds in the effluent and in the biogas in the
two operational stages. It was observed at all stages that the reactor showed good stability in terms of
COD removal (> 60%) and sulphate removal (> 65%). Regarding biogas, it was noticed that the
percentage of methane in the system decreased when the reactor was microaerated in stage Il,
presenting percentages of 78.57% and 77.73% respectively. The headspace microaeration was
efficient in terms of removal of the sulfide in the gas phase, with removal of 40% H,S. In general, the
reactor with the microaeration was very attractive, both in engineering and economical aspects,

presenting operational stability in all stages of the experiment.

Keywords: Biogas, microaerobic, sulfide, anaerobic treatment.
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1  INTRODUCAO

Os processos de industrializacdo e crescimento econdmico sao fatores que
influem diretamente na qualidade de vida da sociedade. No entanto, estes acarretam
um maior consumo de energia como um caminho essencial para o0 seu
desenvolvimento. Dessa maneira, possui uma grande parcela de culpa pelas
modificacdes relacionadas as concentracfes dos gases do efeito estufa, fato que
torna necessario avaliar as raz6es que causaram as agressfes ao meio ambiente
(IPEA, 2010).

Observa-se também que em decorréncia do crescimento populacional e da
demanda por processos agroindustriais, houve um aumento significativo no volume
de efluentes, que, em sua composicéo, apresentam altas taxas de matéria organica.
Esse fato traz impactos negativos ao meio ambiente, principalmente para 0os corpos

hidricos, que podem sofrer o processo de eutrofizacdo (CHERNICHARO, 2007).

Assim, como forma de tratamento de efluente, a disseminagédo dos reatores
anaerobios tem sido uma realidade cada vez mais proxima e viavel para o
tratamento das aguas residudrias, especificamente o esgoto domeéstico, pois esta
diretamente ligada a definicdo de desenvolvimento sustentavel. Conforme Lettinga
(2004), os sistemas de tratamento anaerdbio s@o tecnologias bem estabelecidas
responsaveis de transformar uma grande parte da matéria organica em uma fonte de
energia renovavel: o biogas. Ao longo do tempo, seréo instituidos como solucdes de
desenvolvimento sustentavel, visto que esse tratamento se fundamenta na

autossuficiéncia.

O biogas produzido no interior do Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente e
Manta de Lodo (UASB) pela degradagcdo da matéria organica é composto por uma
mistura de gases, dentre eles o metano (CH,), que tem alto poder calorifico e pode
ser utilizado para a geracdo de energia (CHERNICHARO, 2007). Para obter a
melhor eficiéncia desse biogas, é necessario que ele esteja purificado. Dessa
maneira, € preciso aplicar métodos que visem a retirada dos gases que Ssao
produzidos juntamente com 0 metano, para que estes nao interfram em sua

eficiéncia. Assim, o biogas podera ser canalizado e queimado em motores geradores
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de energia, reduzindo os impactos ambientais, mostrando-se, portanto, uma

alternativa de energia renovavel e limpa.

Outro gas que pode ser encontrado no biogas em baixas concentracfes € o
sulfeto de hidrogénio (H,S). A presenca desse gas, contudo, € significativa do ponto
de vista operacional na estacdo de tratamento de esgoto, pois pode ocasionar
problemas como a corroséo das estruturas de metal e concreto, toxicidade aos
microrganismos responsaveis pela digestdo anaerdbia, e maus odores sendo 0
sistema olfativo humano capaz de percebé-lo em baixas concentracdes, cerca de 5
ppb (LUPATINI, 2007; CARVALHO, 2013).

Com o intuito de diminuir os gases odorificos provenientes do tratamento
anaerobio, foram propostas diferentes técnicas por especialistas no assunto. Os
principais métodos utilizados sdo baseados em principios fisico-quimicos, tais como:
precipitacdo, lavagem céustica e adsorcao por carvao ativado (CHEN, 2001; CHOI
et al., 2008). Essas aplicac6es sdo rapidas e eficazes, contudo possuem custos
elevados, devido demandarem a adicdo de produtos quimicos em grandes
guantidades, além de produzirem residuos secundarios. Em contrapartida, nos
altimos anos, observou-se um aumento no uso das tecnologias de tratamento
biolégico, devido a conseguirem obter altas taxas de remocao, apresentarem baixo
custo operacional e auséncia de subprodutos toxicos (RAMIREZ et al., 2009;
ZHANG, 2012; 2013), como, por exemplo, a microaeracdo e a remocao de sulfeto

desnitrificante.

A microaeracdo € uma técnica recente do tipo in situ e consiste na aplicacao
de pequenas doses de oxigénio no digestor anaerdbio, em um processo conhecido
como tratamento microaerdbio. Esse método biolégico tem apresentado bom
desempenho, além disso, menores custos operacionais, baseando-se na bioquimica
da oxidacdo de sulfeto, tendo como subprodutos o sulfato, tiossulfato e,
preferencialmente, o enxofre elementar (DIAZ, 2011; DIAZ et al., 2011b. DIAZ et al.,
2011c).

Ao contrario de outros métodos biologicos, a microaeracdo ndo requer reator
separado ou um sistema de controle complexo (JANSSEN et al., 1995). E um
meétodo eficiente e estavel para a remocao de sulfetos de hidrogénio em reatores
anaerobios (BOTHEJU ; BAKKE, 2011; DIAZ ; FDZ-POLANCO, 2012; JENICEK et
al., 2008, 2010; RAMOS et al.,2013; ZHU et al., 2009).
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Essa tecnologia que tende a ser mais eficiente nos sistemas de tratamento de
efluentes deve ser empregada para minimizar os efeitos causados. Além disso, 0
tratamento e a recuperacdo do biogas produzido a partir da digestdo anaerébia
podem oferecer importantes vantagens nos diversos ambitos: econdmicos,
ambientais, sociais e energéticos. Certamente, o maior beneficio é na area
ambiental, dado que se pode atuar reduzindo significativamente as emissfes de
metano. No que se referem os beneficios energéticos e econdmicos, pode-se
destacar que o metano gerado na ETE é uma fonte renovavel, produzida
continuamente e que pode ser utilizada para diferentes aplicacbes (USEPA, 1996;
2008b).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral
Avaliar a tecnologia microaerdbia aplicada em reator UASB, em escala real,
como alternativa para a remocao de sulfeto com vista ao aproveitamento

energético do biogas gerado.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o efeito da microaeracdo no headspace no reator UASB em

termos de eficiéncia de remocao de sulfeto gasoso e dissolvido;

e Avaliar a interferéncia da microaeracao na estabilidade operacional do
reator UASB em termos de: remocao de matéria organica e producdo

de metano;

e Avaliar as alternativas de recuperacdo de energia do biogas gerado
em reatores UASB, com énfase na cogeracdo de energia elétrica e

térmica.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Evolucdo do uso dos recursos energeéticos

Nos ultimos anos, as politicas publicas estdo impulsionadas por estratégias
de reduzir o carbono com a finalidade de diminuir as emissdes dos Gases do Efeito
Estufa. Embora haja o desenvolvimento de tecnologias relacionadas a fontes de
energia renovaveis, as quais trazem beneficios em termos de redugdo de emissdes
dos GEE e, em geral, da qualidade ambiental, o impacto desse desenvolvimento no
desempenho econdmico ainda ndo € claro e merece uma analise mais teorica e
empirica (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Dessa forma, as politicas internacionais e nacionais que promovem a
mudanga para uma economia com baixas emissdes de carbono podem gerar efeitos
econbmicos importantes, em que devem ser contabilizados para garantir uma
implementacéo global de estratégias coerentes e eficazes com o intuito de minimizar
as emissoes de carbono. (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

A capacidade de desenvolver energias renovaveis pode estar associada a
efeitos econdmicos positivos, tais como, reducdo do deficit energético, minimizar a
dependéncia energética e a exposicdo com relacdo aos precos dos combustiveis

fosseis.

Entretanto, atrelados aos efeitos positivos estdo os efeitos econdmicos
negativos, que podem resultar, por exemplo, em altos custos ao apoio as energias
renovaveis suportados pelos consumidores finais ou pelos contribuintes, bem como
0s custos relacionados com o desenvolvimento da rede, a capacidade de reserva,
entre outros. No entanto, o impacto que as tecnologias de energias renovaveis
podem causar sobre as atividades econdmicas pode ser mensurado a partir de uma
medicéo prévia (GOLDEMBERG; COELHO, 2003).

As fontes de energia renovaveis podem fornecer a energia necessaria por
periodos de tempo indefinidos e ainda poluem muito menos do que os combustiveis
fésseis ou nucleares. Assim, as vantagens de utilizar essas fontes renovaveis séo
bem conhecidas, pois a medida que se aumenta a diversidade no mercado de
abastecimento de energia, reduzem-se as emissdes atmosféricas e garante-se o

fornecimento de energia sustentavel em longo prazo (GOLDEMBERG; COELHO,
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2003). Nesse aspecto, o Brasil retrata uma condi¢cdo bastante vantajosa em relagao

ao resto do mundo. Observa-se na Tabela 1 qual a contribuicdo percentual das

diferentes fontes de energia com relacdo a energia total consumida no Brasil e no
mundo (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Tabela 1: Energia primaria no Brasil e no mundo em 2003, total e parcelas conforme

dados da Agéncia Internacional de Energia (IEA).

Energia priméria Brasil Mundo
Total, bilhdes de tep 0,193 10,7
Petréleo 43,6 35,3
Fosseis Gas Natural 6,6 20,9
Nao-renovaveis Carvao 6,8 24,1
Nuclear 1,8 6,4
—_ Subtotal 58,7 86,6
X
;cn: Tradicionais Biomassa 19,0 9,4
g . tradicional
b Renovaveis
©
'g Convencionais Hidraulica 15,3 2,1
i
8 Modernas, Biomassa 6,9 1,2
(@]
'*% “novas” moderna
o
Outras: solar, <0,1 1,7
ellica etc.
Subtotal 41,3 14,4

2.2

Fonte: adaptado de Goldemberg e Lucon, (2007).

Geracao de energia a partir da biomassa

De acordo com o relatério da IEA, mais de 1,3 bilh8es de pessoas vivem sem

acesso a eletricidade, e mais de 2,6 bilhdes usam madeira, carvdo vegetal ou

esterco de animais como fonte térmica no cozimento dos alimentos diariamente.

Dado que a energia moderna é vista como um elemento principal para reduzir a

pobreza e permitir o desenvolvimento humano, varios programas internacionais
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centralizam-se agora na distribuicdo do acesso a formas de energia modernas
adequadas a nivel mundial. Uma das tecnologias promissoras é o digestor
doméstico, o qual fornece biogas para cozinhar a partir da digestdo anaerdbia dos

residuos érganicos e efluentes (HERRERO et al., 2015).

No atual cenario em que vive a sociedade, hoje, ela necessita de uma
quantidade consideravel de energia, e para atender essa demanda busca-se
explorar novas fontes de energia que sédo renovaveis. Com base nisso, nos ultimos
anos, muitos Programas Nacionais de Biogas (PNB) foram desenvolvidos no Sul da
Asia, India e Africa, e mais de 45 milhdes de sistemas foram instalados. Desde
1992, quando o primeiro programa comec¢ou no Nepal, todos os que foram lancados
posteriormente focaram principalmente na producdo do biogas, para substituir a
madeira como um combustivel de cozimento, melhorando a saude das familias
através de um ambiente interno sem fumaca e reduzindo o desmatamento (OKEH et
al., 2014).

Dessa forma, sO6 havera a reducdo dos impactos ambientais se, juntamente
com o envolvimento das politicas de recursos que estdo diretamente interligadas
com a producdo de energia a partir de combustiveis fésseis, aumentarem as
chances de desenvolvimento de energia renovavel, como o biogas. Existem diversos
aspectos ambientais benéficos que estéo relacionados com a geracdo de energia a
partir do biogas, como o tratamento dos residuos e efluentes (HIJAZI et al., 2016).

Por sua vez, 0 biogas aparece nesse cenario como uma substituicdo eficiente
de combustivel, devido suas usinas funcionarem com diversas matérias-primas de
alimentacdo, sendo elas: estrume animal, residuos organicos, efluentes, etc
(RASHEED et al., 2016). A partir do grande aumento nos precos do petréleo, é
fundamental considerar o biogds como um recurso energético sustentavel (MIRZA et
al., 2009); (SHAH et al., 2011). Além disso, deve-se considerar essa alternativa
como uma fonte de energia limpa, favoravel, rentavel e que ainda possibilita
beneficios ambientais e econdmicos (BOND; TEMPLETON, 2011).

Os recursos de energias renovaveis incluem energia de biomassa, energia
solar, residuos urbanos e biogas. Dentre estes recursos, o biogas € importante, pois
pode oferecer uma situacdo favoravel para o planeta em busca de alcancar a

seguranca energética enquanto combate o acumulo de residuos. O biogads é o
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produto da digestdo anaerdbia de residuos organicos e efluentes domésticos que
pode ser utilizado para gerar eletricidade (AMJID et al., 2011).

2.3 Fundamentos da digestdo anaerobia

Segundo Chernicharo e Stuetz (2008), nos reatores anaerobios sao
sucedidas diferentes etapas no processo da digestdo anaerdbia. As etapas sao
realizadas devido a sucessao de ac¢des que séo efetuadas por um variado e grande
grupo de microrganismos, nos quais cada grupo € responsavel por uma etapa
especifica, porém independente. Assim, tem-se que a digestdo anaerdbia pode ser
dividida em quatro etapas principais, que sdo elas: hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese, sendo possivel ainda ocorrer uma quinta etapa, que
dependera das caracteristicas das aguas residuérias, denominada de sulfetogénese
(CHERNICHARO, 2007).

De acordo com Chernicharo (2007), as quatro etapas da digestdo anaerobia
séo definidas da seguinte maneira. Define-se também a quinta etapa caso haja a

presenca de sulfato. A Figura 1 ilustra as cinco etapas.

1. Hidrdlise: E definida pela quebra de materiais particulados mais
complexos, o0s polimeros, através da acdo de exoenzimas
excretadas pelas bactérias fermentativas hidrolitica, que sao
transformados em moléculas menores, materiais dissolvidos mais
simples, capazes de atravessar as paredes celulares desse grupo de
bactéria. Entre os géneros de bactérias que participam do processo,
destacam-se: Clostridium, Micrococcus, Staphylococcus,
Bacteroides, Selemonas, Proteus, Peptococcus, Butyvibrio,

Fusobacterium, Streptococos, Bacillus, Acetivibrio, e Eubacterium;

2. Acidogénese: Os produtos soluveis resultantes da hidrélise sao
metabolizados, por intermédio do metabolismo fermentativo no
interior das células, pelas bactérias fermentativas acidogénicas.
Esse processo produz produtos mais simples como, as cetonas, 0s
alcoois, o hidrogénio, o dioxido de carbono e em maior quantidade
0s acidos orgénicos. Entre os géneros de bactérias que participam

deste processo, destacam-se: Ruminococcus, Butyribacterium,
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Propionibacterium, Lactobacillus, Streptococcuss, Clostridium,
Bacteroides, Pseudomonas, Eubacterium, Escheruchia,

Desulfobacter, Bacillus e Micrococcus;

Acetogénese: Nessa fase, a oxidacdo de acidos organicos, como o
butirato e o propionato, € realizada por meio das bactérias sintroficas
acetogéncias, em substratos (hidrogénio, acetato e didéxido de
carbono) propicios para 0s microrganismos metanogénicos. Entre 0s
géneros de bactérias que participam deste processo, destacam-se:

Syntrophobacter e Syntriphomonas;

Metanogénse: Consiste na etapa final do processo anaerobio de
conversdo dos compostos organicos em metano e dioxido de
carbono, sendo dois grupos de arqueas metanogénicas
responsaveis por esse processo. As metanogénicas acetoclaticas
que utilizam o acetato como fonte de carbono e energia, produzindo
gas carbbnico e metano, sdo microrganismos dominantes no
processo e responsaveis por cerca de 60 a 70% de toda a producao
de metano. As metanogénicas hidrogenotréficas utilizam o
hidrogénio e gas carbbnico para a producdo do metano, gerando
maior liberacdo de energia. Entre os géneros de bactérias que
participam do processo, destacam-se: Methanosaeta e
Methanosarcina (metanogénicas acetoclasticas); Methanospirillum,
Methanobrevibacter, Methanobacterium, Methanocorpusculum e

Methanoculleus (metanogénicas hidrogenotroficas);

Sulfetogénese: Nesse processo, tem-se que sulfato, sulfito e outros
compostos sulfurados sdo reduzidos a sulfeto, por meio de das
bactérias redutoras de sulfato, obtendo como produto final o sulfeto
de hidrogénio. As bactérias sulforedutoras competem com as
bactérias metanogénicas pelos mesmos subtratos, que sé&o
hidrogénio e acetato. O que vai definir se esse processo ira ou nao
ocorrer sera a presenca de sulfato no meio. Entre os géneros de
bactérias que participam nesse processo, destacam-se:
Desulfomonas sp., Desulfobulbus sp., Desulfobacter, Desulfosarcina

e Desulfonema.
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[ Bactérias fermentativas ]

Acidos organicos (propionato, butirato)

{ Bactérias acetogénicas J

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

H, + CO; \

Bactérias acetogénicas
consumidoras de hidrogénio

[ Arquéias metanogénicas ]

\ CH, + CO, \

Acetato :

d |

Metanogénicas
hidrogenotroéficas

o)

J [ Metanogénicas

Bactérias redutoras de sulfato
(sulfetogénese)

)

| H,S + CO;

Figura 1. Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerébia

da matéria organica (com reducao de sulfato).
Fonte: Adaptado de Lettinga et al., 1996 apud Chernicharo, 1997.
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No presente momento, varias estagfes de tratamento anaerébio estdo em
operacdo no Brasil e no mundo. Na Tabela 2, pode-se avaliar o cenéario do Estado
do Ceara no que tange a tecnologia anaerébia empregada para o tratamento dos
efluentes. Os sistemas atualmente s&o operados pela Companhia de Agua e Esgoto
do Ceara — CAGECE.

Tabela 2: Tecnologias utilizadas nos sistemas operados pela CAGECE.

TECNOLOGIA UTILIZADA N° DE SISTEMAS RMF* N° DE SISTEMAS CEARA
Decanto digestor e filtro anaerdbio 84 105
UASB 23 32
UASB + Pés Tratamento 8 10
Filtro submerso aerado 1 1
Lagoa de Estabilizacéo 25 76
TOTAL 142 225

*Regido Metropolitana de Fortaleza

Fonte: Geréncia de Desenvolvimento Operacional, Pesquisa de Inovagéo da Cagece, 2014.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2, observa-se que na
Regido Metropolitana de Fortaleza, as ETEs que operam com tecnologias
anaerobias correspondem a quase 81% do total e, destas estacdes, mais de um

quarto possuem reatores UASB.

2.4  Producéo do biogas

O biogas é o um dos subprodutos provenientes da digestdo anaerébia da
matéria organica, que consiste em uma mistura de gases. E normalmente composto
por 60-65% de metano (CH;) e 35-40% de dioxido de carbono (CO;). Existem
constituintes que sédo encontrados em parcelas menores, que séao eles: sulfeto de

hidrogénio (H,S), nitrogénio (N), hidrogénio (H;), oxigénio (O2), mondxido de
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carbono (CO), amobnia (NHz), argdnio (Ary) e outros compostos organicos volateis
(COV) (CONSTANT et al., 1989).

A composicao do biogas dependera principalmente do tipo e da concentracao
da matéria organica a ser digerida, das condi¢cdes fisico-quimicas no reator como:
pH, alcalinidade, temperatura e presenga de outros anions, como sulfatos e nitratos.
Devem-se levar em consideracdo algumas propriedades importantes do biogas
como combustivel. Por exemplo, quando o teor de CO, presente na composicao for
maior que 75%, o biogas ndo queimara devido ao metano ser mais leve do que o ar
(a densidade do gas do metano € de 0,55 em relacdo ao ar) (CONSTANT et al.,
1989).

De acordo com Costa (2006), o potencial energético do biogas pode variar em
funcdo da presenca de metano em sua composicdo, ou seja, quanto maior a
quantidade de metano, mais rico € o biogas. Assim, tem-se que quando o biogas é
proveniente dos reatores anaerébios tratando efluente, a concentragdo média pode
atingir até cerca de 70%. Entretanto, quando comparado com o gas natural (que
possui até 95% de metano), apresenta menor poder calorifico, devido a menor

guantidade de metano.

Ressalta-se que essa composicdo do biogas pode mudar quando a agua
residual a ser tratada estiver diluida. A exemplo disso, tem-se o esgoto domeéstico. A
digestdo anaerdbia das aguas residuarias domésticas produzem uma mistura de
CH,; (70-80%), N, (10-25%) e CO, (5-10%), que, por sua vez, sao muito

influenciados pela temperatura operacional (NOYOLA et al., 2006).
2.5 Formacéo do sulfeto de hidrogénio e obstaculos associados

Nas ETEs, os compostos odorificos principais sdo oriundos de uma mistura
complexa de moléculas de enxofre (H,S, mercaptanas e outros compostos reduzidos
a base de enxofre), nitrogénio (NH3; e aminas), fendis, aldeidos, alcoois e acidos
organicos (MORALES, et al. 2012). Em meio aos tipos de compostos odorificos
provenientes das ETEs, o composto que € considerado predominante pela
percepcdo de odores nessas estagcbes é o sulfeto de hidrogénio (H,S),
principalmente pelo fato de o sistema olfativo humano ser capaz de percebé-lo em
baixas concentragdes, cerca de 5 ppb (CARVALHO, 2013; LUPATINI, et al. 2007). O
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H,S é formado a partir da reducdo desassimilatéria do fon sulfato (SO4*) e outros

compostos a base de enxofre presente nos esgotos (SUBTIL, et al. 012).

Segundo Buisman et al. (1991), o lancamento de sulfeto no ambiente precisa
ser controlado devido ser um gas toxico. Em concentracdes de 50-500 ppm, o H,S
age como um irritante respiratorio e, em concentracdes maiores de 500-1000 ppm, &
um veneno sistémico, que pode causar inconsciéncia e morte por paralisia
respiratoria. O odor agressivo que € originado a partir dele (parecido com o de ovos
podres) pode ser percebido no ar fresco a partir de uma concentracdo de 0,2 ppm.
Além disso, por ser altamente corrosivo, promove danos as paredes de reatores
feitos de concretos, sistemas de esgotamento e encanamentos de aco (JIANG et al.,
2013; JOSEPH et al., 2012; SUBTIL et al., 2012; ZHANG et al., 2013;).

As condi¢des operacionais, como temperatura e pH, influenciam diretamente
nas formas de sulfeto presentes no reator. Tem-se que em temperatura ambiente e
ndo muito variavel, o pH influencia principalmente na distribuicdo das formas de
sulfeto. De acordo com Van Haandel e Van Der Lubbe (2012), o pH da reacédo de
dissociacao do H,S para HS™ é 6,96. Logo, pode-se concluir que, em pH de 7,0 a 8,5
(faixa de pH usualmente associada a digestdo anaerébia), o H,S estara presente na
forma dissociada (menos téxica), variando de 50% de HS’, em pH = 7, a 90% HS,
em pH = 8.

As vias de emissdo do sulfeto, em um reator UASB, estdo diretamente
associadas a destinacdo do biogas e o pdés-tratamento do efluente. De acordo com
Souza (2010), uma grande parcela do enxofre afluente sai do reator como sulfeto
dissolvido no efluente, no caso 75,1%. Dessa maneira, da perspectiva do
gerenciamente do efluente, esse é um fator bastante negativo, dado que, quando o
efluente € submetido as descargas turbulentas, esse composto é liberado na
atmosfera, causando problemas de odores proximos as ETEs. Ainda que a parcela
de enxofre encontrada no biogas seja minima (1,3%), ela pode causar problemas de
corrosdo e, quando esse hiogas é queimado, ela pode originar a emissao de O6xidos

de enxofre para a atmosfera.

Nessa perspectiva, dentre o0s principais problemas que podem ser
mencionados devido a formacdo e liberacdo de H,S, ressaltam-se (HULSHOFF
POL, 1998; JIANG et al. 2013; OLIVEIRA, 2013; SUBTIL et al, 2012; ZHANG et al.
2008):
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i.  Diminuigdo na producdo de metano, dado que as BRS competem pelos
mesmos compostos organicos utilizados pelas arquéias metanogénicas
na conversao a metano, afetando, portanto, negativamente o balanco

energético global do processo;

i. Devido a presenca do H,S, a qualidade do biogas é reduzida. A
presenca desse composto diminui o tempo de vida Util dos gasodutos e
de outras instalagbes que entram em contato com esse biogas com
caracteristicas corrosivas. Além disso, esse biogas contaminado limita
0 seu aproveitamento energético e, quando queimado, libera 6xido de
enxofre para a atmosfera, colaborando para a formacdo da chuva
acida;

iii. [Esse composto € potencialmente téxico para 0S microrganismos
anaeroébios, ja que atinge o pH, resultando na diminuicdo severa do
metabolismo destes;

iv. Uma possivel formacdo do acido sulfarico, que ocasiona a corroséo

das superficies do reator, sendo este feito em concreto ou em aco;

v. Formacéo de odores agressivos, sendo um dos principais problemas
relatados pela populacédo que mora ao entorno das ETEs que utilizam
0s reatores anaerébios, sendo detectado pelo olfato humano até em

baixissimas concentracdes.

2.6 Tratamento do biogés utilizando a microaeracao

Uma alternativa que tem sido bastante promissora para remocdo dos
compostos odorificos, como o H,S, é a microaeracdo (SOUSA, 2016; ALLEN, 1949;
YANG et al., 2005).

Esse método é destacado por diminuir de forma econdémica a concentracdo
de H,S no biogas (SOUSA, 2016; DIAZ et al., 2011a, b, ¢, 2010; DIAZ; FDZ-
POLANCO, 2012; DUANGMANEE, 2009; FDZ-POLANCO et al., 2009; KHANAL;
HUANG, 2003).

A microaeracao consiste na inje¢do controlada de uma pequena quantidade

de oxigénio ou ar em um reator anaerobio, mantendo todas as condicdes
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anaerdbias. Essa técnica permite que a digestdo anaerdébia da matéria organica
continue a acontecer e consegue promover a reducédo do potencial de formacéo do
H.S. A eficiéncia da utilizacdo da microaeracéo para o controle do H,S no biogas foi
evidenciada por uma série de investigacbes em escala de laboratorio (SOUSA,
2016; DIAZ et al., 20114, b, ¢, 2010; DIAZ; FDZ-POLANCO, 2012; DUANGMANEE,
2009; FDZ.-POLANCO et al., 2009, KHANAL; HUANG, 2003). A microaeracao pode

oxidar H,S para enxofre elementar ou inibir a redugao de enxofre em H,S.

A oxidacdo do H,S em enxofre elementar emprega um grupo de
microrganismos oxidantes de enxofre, que oxidam o sulfeto em enxofre elementar.
Esse consoércio de microrganismos esta presente na digestdo anaerébia, portanto
ndo ha necessidade de inoculacdo no sistema (WELLINGER; LINBERG, 2000).
Como a maioria destes microrganismos sdo fotoautotréficos (bactérias
fotossintéticas) e quimioautotroficos, eles podem usar o diéxido de carbono presente
no biogas como fonte de carbono (WELLINGER; LINBERG, 2000). Dessa forma,
eles tém o potencial de melhorar a taxa de producdo e a composi¢do do biogas a

partir da digestado anaerdbia.

Segundo Van Haandel e Van der Lubbe (2012), o produto final da oxidacéo
de sulfeto em um reator com adicéo de oxigénio pode ser enxofre elementar (S°),
tiossulfato (S,03%) ou sulfato (SO4%). As reacdes principais de oxidacdo do sulfeto

de hidrogénio (H,S) com oxigénio séo:
e Oxidacdo completa de H,S para SO,*:
HS +20, > SO, +H" ou  H,S+20, > SO,* + 2H" (01)

Estequiometricamente, a demanda de oxigénio para oxidacdo completa de
HS é igual a 4 * 16/32 = 2,0 mg O, por mg S oxidado.

e Oxidacédo de sulfeto de hidrogénio para enxofre elementar e, posteriormente,

a sulfato:
HS +0,50, > S°+OH ou  H,S+ 0,50, — S%+ H,0 (02)
S% + H,0 + 1,50, — H,S0, — SO4* + 2H* (03)

De acordo com a reagdo estequiométrica, pode ser determinado que a
demanda de oxigénio seja igual a 0,5 mg O, por mg S para a primeira etapa e 1,5

mg O, para a segunda etapa.
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Levando-se em conta o que foi observado, destaca-se que a adicao de
oxigénio, mesmo que em baixas quantidades, em um ambiente anaerdbio, é
arriscada para o desempenho do reator devido esse elemento ser potencialmente
toxico para o consoércio de microrganismos estritamente anaerdbios, como as
bactérias acetogénicas e as arquéias metanogénicas. Entretanto, muitas pesquisas
realizadas provaram que esses microrganismos conseguem sobreviver, mesmo
estando expostos a pequenas doses de oxigénio (WELLINGER; LINBERG, 2000).

2.7 Aproveitamento do biogas proveniente dos reatores UASB

O biogas pode ser usado como vérias formas de energia, dependendo da sua
fonte de producéo. Ele pode ser utilizado diretamente para produgcao de calor por
combustdo direta, producdo de eletricidade e como combustivel de veiculo. No
entanto, o baixo poder calorifico do biogas é um dos fatores limitantes para a
conversdo do biogads em energia quimica ou térmica. As aplicacdes do biogas séo

as seguintes:

e Combustdo direta do biogas: o biogas produzido a partir de digestores é
usado para varias finalidades. No entanto, em pequena escala, pode ser
utilizado para cozinhar. A queima direta de biogas ndo é possivel em
gueimadores comerciais, portanto precisa de algumas modificacbes, mas
pode ser queimado diretamente sem purificar, embora seu poder calorifico
diminua. Além disso, afirmam que o requisito minimo da relacdo de
ar/combustivel para queimadores operando com biogas deve ser superior a 4:
1.

e Geracdo de energia: muitos paises desenvolvidos utilizam o biogas
convertendo-o em energia elétrica e mecanica, em um sistema de combustao
controlada por um motor térmico. O biogas pode ser usado em um Unico
cilindro, através de injecdo direta, motor de ignicdo por compressdo, que €
modificado para operar sob condicbes de dois combustiveis para gerar
eletricidade. A producédo de biogas impulsionada pela demanda é vital para
equilibrar a geracdo de energia. Essa tecnologia ainda é rara na maioria dos
paises em desenvolvimento, mas em paises desenvolvidos, como a
Alemanha, essa tecnologia tornou-se uma tecnologia padrao (KADAM et. al.,
2017).
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Injecdo direta de combustivel: o biogas pode ser injetado na rede de gas
natural, porém devem ser levadas em consideracdo as questdes legais,
técnicas, comerciais e regulatorias. Apos a remocdo das impurezas, como
H.S e vapor de 4gua, o biogas pode ser injetado na rede de gas natural. A
avaliacdo da eficiéncia energética de varias vias de producéo e utilizacdo de
biogas mostrou que o potencial de entrada dessa energia primaria pode ser
aumentado em até 100%. Os parametros que influénciam na injetacdo do
biogas na rede de gas natural sdo a composi¢do do biogas, a capacidade de
producédo, os dados fornecidos da rede de gas e as circunstancias locais. Um
estudo de caso sobre gases do efeito estufa, avaliacdo da energia e a injecao
em rede de gas natural mostrou que o biogas produzido a partir dos residuos
e efluentes industriais pode reduzir a emissdo de gases do efeito estufa em
aproximadamente 90%. Essa tecnologia € uma alternativa adequada para o
uso de energia renovavel em comparacdo com outras tecnologias (KADAM et.
al., 2017).

As melhorias tecnoldgicas, juntamente com 0s aspectos econdmicos,

levando em consideracdo o aumento dos precos dos combustiveis fésseis, fardo

com que, no futuro, sejam desenvolvidos métodos para a sua purificacdo, bem como

a regulamentacao para a sua utilizacdo em diferentes aplicacdes.

Dessa forma, no futuro, o biogas depender4, principalmente, da matéria-prima

utilizada para sua producdo, das técnicas desenvolvidas para purifica-lo com o

intuito de ter uma melhor qualidade e do desenvolvimento dos mercados de energia

renovavel.

3 METODOLOGIA

3.1

Area de estudo

O experimento consistiu na operagdo de um reator anaerébio em fluxo

ascendente com manta de lodo (UASB) instalado na Estacdo de Tratamento de

Esgotos (ETE) localizada no municipio de Fortaleza, no bairro Aracapé, denominada
ETE Aracapé Ill, durante o periodo de abril/2017 a junho/2017.
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A ETE é composta por dois reatores UASB, construidos em fibra de vidro,
com volume de 120 m? cada e capacidade média de tratamento de até 8,9 L/s (32
m3.h™%), projetada para atender a um Conjunto Habitacional com populacédo de 6.145

habitantes, como pode ser visualizada na Figura 2.

Gradeamento Caixa de Areia

/
Casa do Operador \‘\ // Calha Parshall

~ Pogo umido com
~ bombas submersas
Unidadesde

Desinfecgao
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UASBs
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Figura 2: Layout da ETE Aracape Il
Fonte: CAGECE, 2012.

3.2 Procedimento experimental

O experimento foi realizado em duas etapas, divididas em: etapa | —

anaerodbia; etapa Il — aplicagdo da microaeracdo no headspace.

Na Figura 3 estdo descritos 0s parametros operacionais de cada etapa da

pesquisa.

Reator

UASB

Etapa |
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Figura 3: Resumo das etapas da pesquisa.
Fonte: da autora, (2018).

Inicialmente, o reator foi monitorado mantendo suas configuracdes originais,
sendo a etapa | (anaerdbia) utilizada como controle para comparar com a etapa
seguinte. Posteriormente, foi adicionada a microaeracdo no headspace do reator
(etapa I1) com o intuito de oxidar o H,S a enxofre elementar (S°), garantindo a
qualidade do biogas e removendo o odor. A microaeragdo do sistema (Figura 5) foi
fornecida por meio de uma bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) que injetava
ar atmosférico no headspace (etapa Il) do reator, numa vazédo de 1,0 mL-min™. O
fornecimento de ar no sistema seguiu uma relagdo estequiométrica de 0,29 mmol de
O,/ mmol de S.
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Figura 4: Reatores da ETE Aracapé lll.
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Fonte: da autora, (2017).

Figura 5: Microaeracgao instalada no headspace do reator.
Fonte: da autora, (2017).

3.3 Monitoramento do reator

Durante o monitoramento do reator, foi realizada semanalmente uma coleta e
as analises fisico-quimicas do afluente e efluente do reator, possibilitando, assim, a

avaliacdo do seu desempenho.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Saneamento Ambiental
(LABOSAN) do Departamento de Engenharia Hidraulica e Ambiental (DEHA) da
Universidade Federal do Ceara (UFC).

As andlises dos parametros avaliados durante toda a operacdo do reator,
bem como os métodos utilizados, podem ser observadas de forma resumida na
Tabela 3, seguindo a metodologia proposta no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

Tabela 3: Parametros fisico-quimicos monitorados durante a operacéo do reator.

Referéncia
Variaveis Métodos Analiticos
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DQO* Bruta Fotometricamente por Refluxacdo Secdo 5220 C./ APHA et al.,

Fechada (2012)
Cromatografia de fons, modelo IC -
Sulfato 1100
Sulfeto Dissolvido Método lodométrico Secéo 4500 B/ APHA et al.,
(2012)
Ph Potenciométrico Secao 4500 / APHA et al.,
(2012)
Alcalinidade Kapp Secdo BUCHAUER (1998)

*DQO — Demanda Quimica de Oxigénio; SST — Soélidos Suspensos Totais; SSV — Sélidos
Suspensos Volateis; SSF — Sélidos Suspensos Fixos. Fonte: da autora, (2018).

Sulfato foi determinado por cromatografia liquida em um cromatografo de ions
Dionex™ ICS — 1100 (Thermo Scientific). Era injetada 5 pL da amostra filtrada, e a
separagado cromatografica era realizada em uma coluna Dionex lonPac™ AS23
(RFIC™ 2x250mm). O cromatografo também era equipado com uma pré-coluna
Dionex lonPac™ AG23 (RFIC™ 2x50mm) além de uma supressora Dionex AERS
500 (2mm). A temperatura era 30 °C, e a corrente 7mA. Era utilizado um eluente na
proporcao de 4,5 mM de carbonato de sodio e 0,8 mM de bicarbonato de sodio a um

fluxo de 0,25 mL-min™, e o tempo de corrida de 30 minutos.

A caracterizacdo do biogas foi realizada, em termos de ar (O, + Ny), CO;, e
CH,, por cromatografia gasosa com detecg¢do por condutividade térmica (GC-TCD,
gas chromatography-thermal conductivity detection) (GC-17A, Shimadzu
Corporation, Japéo). Era injetada 1,0 mL da amostra de biogas no modo splitless, e
a separacdo cromatografica era realizada em uma coluna Rt-QPLOT (polimero
poroso de divinilbenzeno, 30 m, 0,53 mm D.l.) (Restek Corporation, EUA). As
temperaturas do forno, do injetor e do detector eram nesta ordem 40, 50 e 200 °C. O
gas de arraste utilizado era o Hélio (White Martins, Brasil) a um fluxo de 0,7 mL-min”
! e o tempo de corrida foram de 5 min, de acordo com a metodologia descrita em
CARNEIRO et al. (2014). As condi¢cdes cromatograficas empregadas estdo expostas

na Tabela 4.

Tabela 4: Condi¢des cromatograficas do GC/TCD utilizadas nos experimentos.
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Modo de injecao Splitless
Volume de injecéo (mL) 1
Temperatura do injetor (°C) 40
Gas de arraste He
Fluxo na coluna (mL-min-1) 0,7
Temperatura do forno (°C) 50
Temperatura do detector (°C) 200
Tempo de corrida (min) 5

Fonte: Carneiro et al., (2014).

A determinagdo das concentracdes de H,S (g), NHs; (g) e O, (g) foi feita
através de um medidor de gases (Drager X-am® 5600, Dragerwerk AG & Co. KGaA,
Alemanha). Coletava-se uma amostra do biogas com o auxilio de uma seringa de
vidro de 5 mL (Gaslight, Hamilton), e posteriormente injetava-se em um bulbo de
vidro com capacidade de 125 mL (Supelco, EUA). O bulbo era acoplado ao medidor

de gases para realizacéo da leitura.

3.4  Equivaléncia entre o potencial de biogas e energia elétrica em kWh

A partir dos dados de producédo volumétrica e caracterizacdo do biogas, foi
avaliado o potencial energético, que esta associado a energia maxima que pode ser
originada através do aproveitamento energético do biogas. De acordo com Zilotti
(2012), na Equacéo 04, determina-se o potencial calorifico inferior disponivel em
KWh/ms.

PClyg = PE x PCI x K, (04)
em que,

PCly € o potencial calorifico inferior disponivel em kWh.m:

PE é o peso especifico em kg.Nm;

PCI é o Potencial calorifico inferior em kcal.kg'l;
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K é a constante de conversao entre kcal> kJoules > kwh (4,19 kWh/3600kwh).

Na Equacado 05, define-se a poténcia elétrica final a ser disponibilizada. De
acordo com Zilotti (2012), a eficiéncia global utilizada foi de 25% para a conversao

nas maquinas térmicas, com grupos geradores (motores ciclo Otto).
P = PTB x PClq x 0,25, (05)

em que,

P é a poténcia elétrica disponibilizada, kW;
PTB é a producao total de biogas, m3.h™:;
PCly é o potencial calorifico Inferior disponivel em kWh.m™.

Para o valor mensal tem-se que o total de energia elétrica possivel de ser

fornecido para o consumo final, pode ser observado na Equacéo 06.

E=Pxhxm (06)
onde,

E é a energia elétrica total disponibilizada pelo biogas, kWh.més™;

h corresponde a 24 horas = 1 dia;

m € equivalente a 30,4167 dias do més (considerado para um periodo anual).

Zilotti (2012) afirma que o poder calorifico inferior do biogas deriva da relacao
entre dioxido de carbono e metano. Assim, quanto maior a concentracdo do metano,
maior o poder calorifico. Na Tabela 5, pode ser visualizada essa variagdo do poder
calorifico do biogds e a sua respectiva densidade para todos 0s percentuais

encontrados de CH4 e CO;, na composicéo do biogas.

Tabela 5: Variacdo do poder calorifico em relacdo a composicéao do biogas.

Composicdo Quimica do Biogés Peso Especifico P.C.L
(kg.Nm3) (kcal.kg™)

10% CH,, 90% CO, 1,8393 465,43
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40% CH,, 60% CO, 1,4643 2.338,52
60% CH,4, 40% CO, 1,2143 4.229,98
65% CH,, 35% CO, 1,1518 4.831,14
75% CH,, 25% CO, 1,0268 6.253,01
95% CH,, 05% CO, 0,7768 10.469,60
99% CH,, 01% CO, 0,7268 11.661,02

Fonte: Adaptado de Zilotti (2012).

35 Analise estatistica

O programa Sigma Plot foi utilizado para realizar a analise estatistica dos
dados. Aplicou-se o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney, o qual ndo implica em
uma distribuicdo especifica de dados, para verificar e comparar o desempenho do
reator durante as diferentes etapas experimentais. A avaliacdo dos resultados dos
testes foi baseada no valor de p. A hipétese nula era rejeitada para o valor de p <

0,050, isto €&, os grupos de dados séo considerados estatisticamente diferentes.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Efeito da microaeracdo no headspace para a remocéao de sulfeto

4.1.1 Remocao de DQO e estabilidade operacional do reator

Na Tabela 6, podem ser observados os valores médios de pH, alcalinidade
total (AT), acidos graxos volateis (AGV) e da relacdo AGV/AT do reator UASB

tratando o efluente sintético durante as quatro etapas.

Em geral, o reator UASB operou de forma estavel durante as quatro etapas.
N&o houve alteracdes de pH e acumulagao de AGV, como pode ser visualizado na
Tabela 6.

Tabela 6: Desempenho operacional do reator UASB durante o experimento.
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Parametro Unidade I Il
(Anaerobia) (Microaeracdo no headspace)
DQO afluente  mg-L™ 946 1007
(232,9) (127,9)
DQO efluente  mg-L* 301 408
(121,3) (97,5)
Eficiéncia DQO % 66 59,6
(0,1) (0,07)
pH - 7,5 713
(0,3) (0,2)
Alcalinidade mg-L™* 4725 498,8
Total (47,9) (39,7)
AGV mg-L™* 23,7 38,9
(6,1) (7,5)
AGV/AT - 0,05 0,07
(0,01) (0,02)

Os valores de pH do reator mantiveram-se sempre proximos a neutralidade,

nao apresentando variacdo entre as condi¢cdes anaerdbia e microaerdbia, durante as
etapas operacionais (ndo apresentando diferenca estatisticamente significante), em
gue o pH variou entre 7 e 8. O controle do pH é primordial quando se tem o objetivo
de remover sulfeto, pois quando o pH estad em torno de 7,0, 50% da concentracéo de
ions esta na forma dissociada (HS) e 50% estd na forma ndo dissociada H,S
(CHERNICHARO, 2007).

Os valores préximos a neutralidade estdo correlacionados com a faixa
habitual em tratamento de efluente doméstico e estdo dentro da faixa desejada,
dado que valores abaixo de 6,5 e acima de 8,5 sdo inibitérios as arqueias
metanogénicas (VAN HAANDEL; MARAIS, 1999).

Durante a operacdo do sistema, as alcalinidades totais estiveram proximo a

500 mg/L, ndo houve variagdo significativa nos resultados. Isso explica a minima
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variacédo dos valores de pH, pois a alcalinidade ajuda a tamponar o pH fazendo com

que ele ndo tenha muitas variagoes.

Em todas as etapas do experimento, os valores dos acidos graxos volateis
estiveram sempre abaixo de 150 mg.L . De acordo com Aquino e Chernicharo
(2005), a acumulagéo de AGVs no sistema, pode acontecer como consequéncia da
ndo observancia de limitacdes cinéticas e termodindmicas ou das condi¢des ideais

de crescimento.

Observando a Tabela 6, pode ser visto que a concentracdo média de AGVs
na etapa anaerdbia foi de 23,7 mg.L™. Quando o reator passou a ser microaerado no
headspace na etapa Il, o valor médio de AGVs reduziu para 38,9 mg.L™, néo
havendo diferenca estatistica entre essas duas etapas (p = 0,301). Destaca-se que a
presenca de AGVs no efluente ndo representa uma deficiéncia da digestéao
anaerobia, mas sim uma condi¢cdo de instabilidade do sistema, podendo refletir
como um alerta de que um ou mais grupos dos microrganismos presentes na
digestdo anaerdbia podem estar sendo prejudicados (AQUINO; CHERNICHARO,
2005).

O acumulo de AGV no sistema néo foi elevado e isso é adequado para o
funcionamento do reator, visto que, se fosse o contrario, a digestao sofreria danos,
ja que a capacidade de tamponamento do meio seria explorada e o pH desceria
para niveis desfavoraveis. De acordo com os resultados, a concentracdo dos AGVs
nas duas etapas foi menor que o limite critico (250 mg.L™), no qual o reator

anaerobio apresenta instabilidade operacional (SPEECE, 1996).

O valor do pH, parametro fundamental para verificar a estabilidade
operacional do sistema, é determinado pelas interacdes entre acidos graxos de
cadeia curta e carbonatos. Por esse motivo, € recomendada a relacdo AGV/AT
como forma de medir a estabilidade do reator UASB, sendo 0,4 o valor critico. Dessa
forma, certifica-se que as duas etapas do experimento ficaram longe de atingir esse
valor, demonstrando que o reator, em todas as etapas, ndo apresentou qualquer

instabilidade operacional.

Na Figura 6, € apresentado um grafico do tipo boxplot da remocao de DQO

no reator, no qual é possivel observar que a etapa | foi a mais eficiente, porém



36

apresentou uma maior instabilidade operacional, tendo em vista 0o maior intervalo

interquartilico obtido dentre as etapas estudadas.
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Figura 6: Boxplot das eficiéncias de remocdo de DQO ao longo da pesquisa.
Fonte: da autora, (2018).

Na etapa |, o reator foi alimentado com DQO afluente de 946 mg.L™,
apresentando eficiéncia média de remocao de DQO de 66%. Na etapa Il, deu-se
inicio ao processo de microaeracao no headspace, que obteve uma eficiéncia média
de 59,6%. Esses dados permitem definir que a eficiéncia média de remocao de DQO
ndo é satisfatério, ou seja, o0 UASB néo esta trabalhando a contento, uma vez que
sua remocao de carga organica foi definida, em projeto, para atingir 80% de
reducdo. Dessa forma, cogita-se a que o reator ndo esteja atingindo a eficiéncia
média definida em projeto, devido a falta de descarte de lodo no periodo ou demais

falhas na operacéo do sistema.

Notou-se que a adicdo de baixas concentracfes de oxigénio no headspace
nao contribuiu para o aumento da remocdo de DQO do sistema anaerobio, e,

portanto, ndo houve diferengas significativas entre as etapas | e Il (p = 0,331).

Portanto, a dose de microaeracdo aplicada no presente estudo,
aparentemente, ndo mostrou efeito significativo sobre a capacidade de remocéo de

DQO no sistema. Esses resultados estdo de acordo com Krayzelova et al. (2014),
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gue avaliaram a microaeracdo na manta de lodo e encontraram remoc¢des de DQO
de 89 + 5% e 90 = 4%, para o0s reatores anaerObios e microaerdbios,
respectivamente. Eles também néo observaram um efeito negativo sobre a atividade

metanogénica da biomassa.

A literatura relata alguma instabilidade operacional devido a presenca de
oxigénio. Shen e Guiot (1996) mencionaram que microrganismos metanogénicos em
lodo granular sdo mais tolerantes ao oxigénio. Tal comportamento é devido a
presenca de uma estrutura multicamada no lodo granular, em que o0s
microrganismos facultativos sdo predominantes na parte externa do granulo, e as
arqueas metanogénicas, mais sensiveis ao oxigénio, seriam protegidas no nucleo do

granulo.

Possivelmente, a manutencdo da estrutura do lodo granular, bem como a
pequena dose de ar aplicada no reator e a abundancia de microrganismos
facultativos contribuiram para proteger as BRS e as arqueias metanogénicas contra
a toxicidade ao oxigénio, mantendo as mesmas eficiéncias de remocao de DQO e

sulfato, além da producéo de metano.

Para comparar os valores de remocao de DQO nas duas etapas, aplicou-se o
teste ndo paramétrico de Mann-Whitney, com nivel de significancia de 5%. Os testes
ndo apresentaram diferencas estatisticas para as etapas do experimento. Dessa
forma, infere-se que, para as condicdes de operacdo desta pesquisa, a
microaeracdo utilizada no processo de oxidacdo do sulfeto ndo afetou
negativamente o desempenho do reator UASB em termos de remocao de matéria

organica.

4.1.2 Reducéo do sulfato

Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados de concentragao, obtidos
durante as etapas | e Il dos parametros de sulfato e sulfeto, monitorados no afluente

e no efluente do reator, com seus respectivos valores médios e desvios padrao.

Tabela 7: Desempenho operacional do reator durante o experimento.

Etapas

Parametro Unidade I Il
(Anaerébia) (Microaeracdo no headspace)
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S0, afluente mg-L* 62,61 45,64

(15,6) (11,4)

S0, efluente mg-L* 20,87 15,21

(5,2) (3,8)

Eficiéncia SO,* % 66,6 66,8
(4,2) (3,1)

S% dissolvido mg-L* 2,17 1,14

(1,6) (0,4)

Fonte: da autora, (2018).

Nota-se que a atividade das bactérias redutoras de sulfato mostrou-se efetiva
no sistema no decorrer das duas etapas, atingindo eficiéncias médias maiores que
50%. Nesse aspecto, entende-se que a introducdo de ar no headspace, a principio,
nao alterou as condicbes do meio a ponto de inibir a atividade desse grupo de

microrganismos anaerébios estritos.

De acordo com a Tabela 7, na Etapa |, a eficiéncia média de remocéo de
sulfato foi de 66,6%. Apds o fornecimento da microaeracdo no headspace houve um
aumento na eficiéncia de remoc¢édo de sulfato para 66,8% (Etapa IlI), porém né&o

houve diferenca estatistica significativa entre as etapas (p = 0,751).

A literatura reporta que a introducao de O, pode diminuir a capacidade de
reducdo de sulfato. Esse fato pode ser explicado pela toxicidade do oxigénio as
bactérias redutoras de sulfato, que sdo microrganismos anaerdbios restritos,
fazendo com que ocorra uma possivel reoxidacdo do sulfeto ou do enxofre

elementar ao sulfato.

No entanto, esta hipétese é muito improvavel de ocorrer porque a taxa de
fluxo molar (mmol O, / mmol S) aplicada foi inferior a 0,5. E relatado que, apenas
guando a taxa de fluxo molar for superior a 2,0, o sulfeto € completamente oxidado a
sulfato (ALCANTARA et al., 2004).

Quando o oxigénio é introduzido no reator em pequenas quantidades pode
ocasionar a oxidacdo parcial do sulfeto de hidrogénio a outros compostos

intermediarios, como tiossulfato ou enxofre elementar, e estes podem ser utilizados



39

facilmente pelas bactérias redutoras de sulfato como aceptores de elétrons devido a
elevada energia de ativacdo requerida para a utilizacdo do sulfato (MADIGAN et al.,
2010).

4.1.3 Oxidacao do sulfeto dissolvido

Na etapa anaer@bia, a concentragcdo média de sulfeto dissolvido foi de 2,17
mg.L?. Com a adicdo de ar no headspace, a concentracdo de sulfeto reduziu,
atingindo valor médio de 1,14 mg.L?. Contudo, ndo foi observada diferenca
estatistica significativa entre as etapas | e Il (p = 0,162), atingindo concentracdes de
sulfeto dissolvido de 2,17 e 1,14 mg.L™, respectivamente. Mora et al. (2016)
realizaram testes respirométricos e comprovaram a oxidacdo de sulfetos utilizando a

microaeracao.

De acordo com os resultados, houve efeito significativo na remocéo de sulfeto
da fase liquida. Ressalta-se que a diminuicdo da concentracdo de sulfeto dissolvido
na fase liquida tem o efeito positivo de diminuir a toxicidade do sulfeto em relagcéo

aos microrganismos metanogénicos.

Krayzelova et al. (2014), ao operarem um reator microaerébio com volume
total de 2,7 L, tratando efluente de cervejaria e com vazéo de ar de 0,6 mL.min™,
obtiveram remocéo de 74% de sulfeto dissolvido. Os valores obtidos em termos de
remocao de sulfeto dissolvido na etapa Il quando comparado a etapa | foi de 47,5%.

Dessa forma, aparentemente, pode-se inferir que a microaeracdo no
headspace contribuiu para a remoc¢do do sulfeto dissolvido do efluente. Isso
confirma a aplicabilidade de reatores microaerados para a oxidacdo de sulfetos
dissolvidos. Diante do exposto, pode-se afirmar que a aplicacdo dessa tecnologia de

baixo custo apresenta resultados favoraveis para a remocao de sulfeto dissolvido.

4.2 Efeito da microaeracao sobre a qualidade do biogéas

A composicdo do biogas, em todas as etapas experimentais, esta
apresentada na Tabela 8, juntamente com os valores médios de concentracao (% e
ppm,) dos gases: metano (CH,), diéxido de carbono (CO,), sulfeto de hidrogénio
(H2S), e ar (O, + Ny).
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Tabela 8: Valores médios das concentracdes e vazdes dos gases.

Etapas
I Il
Unidade

Parametro (Anaerobia) (Microaeracéo no headspace)
Ar (O, + Ny) % 12,82 (1,3) 14,55 (1,0)

CH, % 78,57 (1,1) 77,73 (3,4)

CO; % 8,52 (0,3) 9,55 (1,1)

H,S ppm, 6,01 (1,4) 3,62 (1,2)

Fonte: da autora, (2018).

De acordo com a Tabela 8, a concentracdo média de ar encontrada no
biogas, na etapa anaerdbia, foi estatisticamente inferior a etapa microaerdbia do
experimento (p < 0,001). O aumento da concentragdo desse composto, em
condi¢cdes microaerdbias, esta relacionado ao fato que a injecdo foi de ar, que

contém cerca de 79% de nitrogénio.

A injecdo de ar ainda acarreta uma diluicdo do metano, isto €, no componente
gue deveria ser o mais puro possivel no biogas. Contudo, os niveis de metano ainda
ficaram acima de 40%, valor limite para o biogas entrar em combustdo. Uma
alternativa para minimizar esse impacto, nos sistemas microaerébios, é a

possibilidade de utilizar oxigénio puro a partir de cilindros comerciais.

O percentual de metano foi maior durante a etapa anaerébia em comparacao
com a etapa Il, quando a microaeracdo comecou a ser aplicada no headspace. De
acordo com o teste estatistico de comparacdo de medianas ndo houve diferenca
significativa entre estas etapas (p = 0,521). Ressalta-se que a reducao do percentual
de metano em sistemas anaerdbios microaerados sdo esperados, visto que o ar
atmosférico adicionado no reator acaba diluindo o biogas e, consequentemente,

reduz a parcela do metano.

Um aspecto que corrobora com a hipétese da microaeracdo diminuir a
concentracdo de metano no biogas € que, quando ela foi inserida no experimento,

muito provavelmente, parte da matéria organica foi oxidada por microrganismos
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facultativos presentes no lodo anaerdbio, que preferem oxigénio como aceptor de
elétrons, diminuindo, assim, a fragdo organica disponivel aos microrganismos

anaerobios para produzirem metano.

No que se refere aos valores de CO, no biogas, foram obtidos percentuais
relativamente baixos durante as etapas | e Il. As concentragcbes menores de CO,
indicam que boa parte dele permanece no efluente como ions bicarbonato. Segundo
Vann Haandel e Lettinga (1994), a presséo parcial do CO, € relativamente baixa
para a faixa de pH ideal da digestdo anaerdbia e para a faixa de concentracédo de
alcalinidade esperada no esgoto bruto. Por esse motivo, grande parte do que €
produzido de CO, permanece em solugéao.

Alguns estudos relatam que, onde houve a reducdo da concentracdo de CHy,
foi observado que uma parte dessa reducao foi devido ao desvio do O, usado pelos
microrganismos facultativos para oxidarem a matéria organica e, como resultado
disso, houve o aumento de CO, (BOTHEJU et al.,, 2011; JENICEK et al., 2010).
Avaliando a Tabela 8, nota-se que a concentracdo de CO,, nas etapas |l e ll, lll e IV,
foram de 8,52 % + 0,3%; 9,55 % * 1,1, respectivamente. Percebe-se, portanto, que

houve um aumento na concentracdo de CO, quando iniciou-se a microaeracao.

O biogéas contém diversos poluentes, sendo 0 H,S o principal. Esse composto
€ caracterizado por ser um gas toxico, altamente solUvel e que causa corrosdo nos
equipamentos. Além disso, gera maus odores criando problemas em torno das
ETEs onde é produzido. Dessa maneira, é importante monitorar a concentracao de

sulfeto presente no biogas dos reatores.

As concentracdes médias de biogas, nas etapas | e I, foram de 6,01 ppm, e
3,62 ppm,, respectivamente. Em termos de remocado, a etapa Il (introducdo da
microaeracao no headspace) conseguiu remover 40% de sulfeto no biogas quando
comparada a etapa | (anaerébia). De acordo com Diaz et al. (2011b), quando a
microaeragao ocorre no headspace do reator, o0 O, reage de forma mais facil e direta
com o H,S. Devido a isso, menores dosagens de ar atmosférico sdo suficientes para

obter bons resultados de remog¢é&o desse composto.

Krayzelova et al. (2014) observaram uma remoc¢ao de 73% de H,S no biogas,
utilizando o método da microaeracao. Apos 10 dias operando o reator com a injecao

de ar, a concentracdo se aproximou de zero durante quase um més. Entretanto,
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relatam que, apds os 30 dias, a concentracdo de sulfeto de hidrogénio no biogas
aumentou ocasionalmente. Esses picos de concentragcdo de H,S podem ser
atribuidos a producédo desigual de biogas que causou a saturacdo temporaria do

efluente pelo sulfeto.

4.2.1 Avaliagdo do potencial do biogas e sua conversdo em energia elétrica

De acordo com a Tabela 5, no item 3.4, apdés avaliar os percentuais
encontrados de CH,4 e CO», o biogas foi classificado com um poder calorifico inferior
de 6.253,01 kcal.kg" e uma densidade de 1,0268 kg.Nm™. Posteriormente, foram
aplicadas as equactes do item 3.4, com intuito de estabelecer a disponibilizacéo
final de energia elétrica para cada etapa do experimento. Os resultados podem ser

observados na Tabela 9.

Tabela 9: Potencial de producao de biogas em todas as etapas do experimento.

Etapas
I Il
Unidade
Parametro (Anaerébia) (Microaeracdo no headspace)

Producéo de Biogas m3.h? 1,39 1,25
0,7) (0,5)
PClg* kwh.m 7,47 7,47
p* kW 2,59 2,34

E* kKWh.més™ 1890,7 1708,2

*PCly — Potencial calorifico inferior disponivel; *P — Poténcia elétrica disponibilizada; *E —

Energia elétrica total disponibilizada pelo biogas. Fonte: da autora, (2018).
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 8 no item 4.2, o biogas
gerado pelo reator apresentou elevado percentual de metano em todas as etapas do
experimento, mantendo uma média maior que 75%. Considerando que o reator em
estudo é em escala real e que a producdo de biogas é alta, a captacdo e
armazenamento do biogas, para posterior producdo energética nas estacdes que
tratam efluente através dos reatores UASB, podem proporcionar, para as

Companhias de Saneamento, substanciais ganhos relativos a economia de energia.

De acordo com Moreira e Platzer (2015), a forma mais usual de
aproveitamento do biogas, nas esta¢cfes de tratamento no Brasil, é para secagem do
lodo, devido ao uso térmico com baixa exigéncia de purificacdo. Outra forma de
aproveitamento € através da geracdo de energia elétrica com a operacdo de motor a

gas (CHP), porém exige requisitos mais elevados de purificacao.

Quando utilizado para a geracdo de energia elétrica, o biogas geralmente
necessita de um tratamento para remover o sulfeto de hidrogénio. Essa técnica é
conhecida como dessulfurizacdo. Neste trabalho, a tecnologia estudada para a
remocdo desse composto foi a microaeracdo, um método in situ, que surge como

uma alternativa viavel e atrativa economicamente.

A finalidade da pesquisa era a remocao do sulfeto de hidrogénio, porém foram
analisados outros componentes que sao relevantes na avaliacdo da qualidade do
biogas. A exemplo disso, a remocao do CO,, que é fundamental para a utilizagéo na

injecdo do gas em linhas de abastecimento e para o uso em veiculos.

O reaproveitamento energético do biogas pode variar dependendo do
fabricante das tecnologias de conversédo. Assim, a microaeracdo, que é um método
com baixos custos, para remoc¢do do sulfeto de hidrogénio, € uma técnica que
melhoraria a qualidade do biogas se os sistemas de conversao considerassem, nos
projetos dos motores, uma menor concentracdo do metano no biogas, com o
objetivo de reduzir as variacbes em termos de eficiéncia energética (DIAZ et al.,
2010).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos estudos realizados pode-se concluir que a aplicacdo da
microaeracao no reator, na etapa Il do experimento, ndo afetou a remoc¢édo do
material carbonaceo, obtendo eficiéncias maiores que 55%.

A microaeracdo, no headspace né&o, ocasionou perda de eficiéncia na
remocéao de sulfato, dado que as eficiéncias de remoc¢éo foram praticamente iguais

durante as etapas anaerdbia e microaerdébia.

A injecao de ar, na etapa Il do experimento, mostrou-se uma técnica eficiente
para a remoc¢do do sulfeto dissolvido no liquido, alcancando remogdo maior que
47%.
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A diminuicdo do percentual de metano observada, na etapa microaerdbia,
esta relacionada, principalmente, a diluicdo provocada pelo N, do ar atmosférico

utilizado na microaeracao.

A microaeracéo, quando aplicada no headspace (etapa Il), possibilitou uma
reducdo da quantidade de sulfeto de hidrogénio presente no biogas. Os resultados
obtidos sinalizam que a microaeracdo no headspace € uma técnica valida para

remocao do H,S no biogas, apresentando remocao de 40% de H,S.

O biogas gerado pelo reator apresentou elevado teor de metano nas duas
etapas do experimento, com médias maiores que 75%. Apds analise dos potenciais
de geracdo de energia elétrica, a partir do biogas produzido no reator UASB, a etapa
Il mostrou-se uma alternativa promissora por diminuir os percentuais de enxofre
produzido no reator e ainda sim disponibilizar energia elétrica produzida pelo biogas

com valor de 1708,2 kWh mensal.
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