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RESUMO

Este estudo objetivou avaliar os processos de fgimamovimentacdo, desprendimento e
consumo de metano e sulfeto de hidrogénio, resaltaaio tratamento de esgoto doméstico
em reatores UASB, no interior do reator e em astasthidraulicas proximas do mesmo. Os
experimentos foram desenvolvidos em quatro reatd®SB, sendo trés em escala piloto
(340 L) e um em escala de demonstracdo (B4 @s pontos de amostragem foram
estrategicamente definidos para as fases liquidgaswsa, de modo a possibilitar o
monitoramento dos principais parametros de intereasexemplo de metano e sulfeto
dissolvidos na fase liquida, metano e sulfeto sa fgasosa (biogas e gases residuais), dentre
outros. Os resultados obtidos permitiram conclue @s concentracbes de metano e sulfeto
dissolvidos no efluente dos reatores UASB foraratremente elevadas, variando entre 17 e
21 mg.L'* e entre 7 e 11 mgSL respectivamente. As perdas de metano dissolvio n
efluente dos reatores UASB se situaram maiores 3§3¢ de todo o metano gerado na
unidade, o que demonstra serem relevantes as peelgsotencial energético com a
dissolucdo de metano no efluente. Além disso, faitanbaixa a remocgdo dos constituintes
gasosos na regido da superficie do decantadoedtimes UASB, a qual contém a camada de
escuma, com a grande parcela do metano e do salfe@ permanecendo dissolvida no
liquido efluente. Os balancos de massa efetuados @a reatores UASB indicaram as
seguintes faixas: i) para o balanco da DQO afluaiteentesoltvel (14-24%), lodo efluente
(10-20%), lodo retido (8-10%), GHbiogas (24-30%), CHdissolvido (16-18%), sulfato
reducao (4-5%); ii) para o balanco de enxofre afimecomo sulfato e sulfeto dissolvidos:
sulfato efluente (15-18%), sulfeto efluente (57-64%ulfeto precipitado no lodo retido (3-
5%), sulfeto absorvido pelas células do lodo retfdeb%), sulfeto precipitado no lodo
efluente, (2-4%), sulfeto absorvido pelas céluladadio efluente (2-5%), sulfeto no biogas
(1%). Por fim, concluiu-se que uma unidade simpl@®o uma caixa de dissipacdo apos o
reator UASB tem condicdes de remover metano eteulissolvidos na fase liquida na ordem

de 40%. Se otimizada, essa unidade pode vir artardificiéncia ainda maior.
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ABSTRACT

This study aimed at evaluating the processes omdtion, movement, release and
consumption of methane and hydrogen sulfide, geeerduring the treatment of domestic
wastewater in UASB reactors, inside the reactor @nlydraulic structures close to it. The
experiments were carried out in four UASB reacttnsge in pilot scale (360 L) and one in
demonstration scale (14*mThe sampling points were strategically definedthe liquid and
gaseous phases, as means of allowing the monitofitige main parameters of interest, such
as methane and sulfide dissolved in the liquid phasethane and sulfide released to gas
phase (biogas and waste gas), among others. Thésredlowed to conclude that the
concentrations of dissolved methane and sulfidthéneffluent of the UASB reactors were
high, ranging from 17 to 21 mg'Land from 7 to 11 mgS}l, respectively. Losses of
dissolved methane in the effluent of UASB were bigthan 30% of all methane formed in
the reactor, confirming that losses of energy pderdue to methane dissolution in the
effluent are very significant. Moreover, the remlowd gaseous constituents through the
influence region of the settler surfaces of the BA®actors was very small, with a large
portion of the methane and sulfide still remainitigsolved in the liquid effluent. Mass
balances were performed and indicated the followarges: i) for the COD balance: soluble
effluent (14-24%), washout sludge (10-20%), retdiskidge (8-10%), Chbiogas (24-30%)),
dissolved CH (16-18%), sulfate reduction (4-5%); and ii) foretBulfur balance: effluent
sulfate (15-18%), sulfide effluent (57-64%), pretaped sulfide in the retained sludge (3-5%),
absorbed sulfide for the cells in the retained géu-5%), precipitated sulfide in the washout
sludge (2-4%), absorbed sulfide for the cells ia Washout sludge (2-5%), sulfide in the
biogas (1%). Finally, it was concluded that a snghit after the reactor like a dissipation
chamber can be able to remove dissolved methanesalfide in the order of 40%. If

optimized this type of unit can likely to have aree greater efficiency.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de reatores de manta de lodo paraatartrento de esgoto doméstico € uma
realidade cada vez mais préxima e abrangente. &@sres UASB tém permitido a ampliacéo
do atendimento a populacdo pelo servico de tratena esgoto domeéstico, especialmente
em paises em desenvolvimento e subdesenvolvidograpto de Brasil, Coldmbia, india,
paises do oriente Médio e Africa (CHERNICHARO, 2007

Pode-se entender que a tendéncia de utilizacaoedtsres anaerdbios para tratamento das
aguas residuarias e, em especifico, do esgoto dicmé®Em pertinéncia relativamente ao
conceito de desenvolvimento sustentavel. Segundinge (2005), sistemas de tratamento
baseados na rota natural de mineralizacdo, conmpatevao se impor como solucbes de
desenvolvimento sustentavel, na medida em que asE=ito aponta no sentido da auto-
suficiéncia e/ou economia de recursos. Portangurgl Lettinga (2005), os reatores UASB
como principais representantes da tecnologia dantento anaerdbio, sdo a opcdo mais
evidente atualmente para o tratamento principal égsas residuarias. Estes reatores
participariam de um sistema de producdo de recumposveitaveis para a sociedade, na
medida em que os reatores anaerdbios removem/iiaenagrande quantidade da matéria
organica afluente e geram subprodutos uteis. Al&ssodo tratamento do efluente do reator
UASB seria complementado com outras unidades/psoses10s quais se completariam a
mineralizacdo e producdo de outros subprodutos, (dae o reator anaerobio, por si sO, ndo

consegue processar.

Os reatores UASB congregam duas caracteristicatafuentais ao tratamento bioldgico,
quais sejam, elevados tempos de retencdo da biamdssxos tempos de detencdo hidraulica
(CHERNICHARO, 2007). Tais propriedades sao conskguigracas ao fluxo hidraulico
ascendente e a elementos internos que fazem umiacap eficiente das trés fases existentes
no interior do reator (sélida, liquida e gasosaglénento chave neste processo € o separador
trifasico, o qual se localiza na parte mais supetim reator e o divide em duas zonas de
separacdo, uma solido/liquido (zona de decantagdautra liquido/gas (interior do
separador). O efluente final sai a partir de umdadatura na zona de decantacdo e o gas

gerado sai através da interface liquida/gasosatandr do separador.

Portanto, os subprodutos do tratamento de esgotasatores UASB sdo: i) o lodo biologico,

contendo agregados de microrganismos, nutrienfgat@enos; ii) a camada de materiais
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flutuantes na superficie liquida, denominada escuif)ao biogas contendo constituintes
como metano, sulfeto de hidrogénio e gas carbodnigop efluente contendo compostos
dissolvidos (por exemplo, metano e sulfeto) e paldidos.

O presente trabalho, que visa um aprofundamententendimento da tecnologia anaerobia
de tratamento de esgoto doméstico por reatores UABRra-se, especialmente, em dois
destes subprodutos, a saber, biogas e composisogadissolvidos no efluente. No entanto,
h& investigacfes que se relacionam com os outlgm@dutos (escuma e lodo) a fim de se
buscar esclarecimentos sobre 0s processos quesmcow interior do reator e que dizem
respeito a mecanismos de formacéo, transportesicendos compostos gasosos de interesse

(metano e sulfeto de hidrogénio).

De fato, os compostos gasosos metanos @Hsulfeto de hidrogénio ¢8) necessitam de
investigacdes, no contexto dos reatores UASB, castas/ a se buscar solugbes para
persistentes entraves ao mais amplo desenvolvintentecnologia. Os entraves atinentes ao
metano, sobretudo, se relacionam com a compreatsderdadeiro potencial combustivel
gue se pode esperar destes reatores e de algumess fpara se maximizar este potencial
combustivel e minimizar fugas deletérias ao ambieRbr sua vez, entraves atinentes ao
sulfeto de hidrogénio dizem respeito, principalreentis formas de se minimizar

possibilidades de emissdes de maus odores.

Assim, este documento se estruturou em oito cagitglendo que, apods esta introducéo, no
segundo capitulo sdo mostrados o0s objetivos geespecificos. No terceiro capitulo, é
desenvolvida uma revisao bibliografica que visa slgyorte as posteriores discussdes dos
resultados. No quarto capitulo, uma descricdo ghirahaterial e métodos que serviram de
suporte para os objetivos especificos em seguigbraxios. Nos capitulos de 5 a 8, cada
objetivo especifico da pesquisa gerou um capittdiigamente auto-suficiente, de forma que,
posteriormente, ele possa ser publicado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar os processos de formacao, movimentacag@reledimento e consumo dos compostos
gasosos metano e sulfeto de hidrogénio, resultalttedsatamento de esgoto domeéstico em
reatores UASB.

2.2 Objetivos especificos

1. Quantificar metano e sulfeto de hidrogénio disstgino efluente de reatores UASB para

diferentes condicfes operacionais e escalas d# (pédbto e demonstracao);

2. Determinar as taxas de desprendimento de gasesn@net sulfeto) nas superficies
liquidas do interior do separador trifasico e dawaméador de reatores UASB para

diferentes condicfes operacionais e escalas d# (pdbto e demonstracao);

3. Determinar o balanco de massa de DQO e enxofreonmpartimento de digestdo de
reatores UASB, para diferentes condicOes operasiomaescalas de reator (piloto e
demonstracao);

4. Avaliar alternativas para minimizar a concentragéanetano e sulfeto de hidrogénio no
efluente do reator UASB.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Caracterizacao geral dos gases de interesse

3.1.1 Metano (CHy)

O metano € um gas incolor, sua molécula é tetregdriapolar (CkJ, de pouca solubilidade
em agua. E o mais simples dos hidrocarbonetos elienvalor combustivel. E o principal
subproduto da decomposi¢do anaerobia de matér@eioeg Normalmente apenas reduzidas
guantidades sdo encontradas em esgoto ndo tr&@adsionalmente, porém, como resultado
de atividade anaerébia motivada por solidos acutoslao fundo das tubulacfes de esgotos,
0 metano pode ser produzido (METCALF & EDDY, 2004).

3.1.2 Sulfeto de hidrogénio (HS)

Sulfeto de hidrogénio é um gés incolor, inflamaeein caracteristica de odor de ovo podre.
E bem solGvel em agua e pode ser preparado peta dedicidos minerais em sulfetos
metalicos, geralmente acido cloridrico com sulfiooso. O sulfeto de hidrogénio pode
também ser formado na decomposicdo anaerdbia deostos organicos sulfurosos ou pela
reducdo de sulfitos minerais ou sulfatos, porém @&ormado na presenca abundante de
oxigénio. O enegrecimento do esgoto e do lodo teesgeralmente, da formacédo de sulfeto
ferroso (FeS) que é a combinacdo quimica de sutfeno o ferro Il presente no esgoto ou
lodo. Varios outros sulfetos metélicos podem tamisémformados (METCALF & EDDY,
2004).

O sulfeto de hidrogénio, em solucédo aquosa, podemsgortar com propriedades corrosivas
e, em misturas gasosas, pode ser toxico, mesmo &masb concentracdes. Altas
concentragdes no ar atmosférico podem prejudicgtaasiulas olfativas, resultando na perda
do cheiro. Esta perda do cheiro pode levar a ufisa feensacdo de seguranca que € muito
perigosa. Pode ser encontrado no gas sintéticoadd@a, no gas natural e nos tipos de
petroleo que contém enxofre. O nome &cido sulfddéidado quando o sulfeto de hidrogénio
esta dissolvido em agua. Embora o sulfeto de héhiogpossa ser considerado o gas mais
importante do ponto de vista de odores, outros ogtop volateis, tais como indol, escatol e
mercaptanas, que também podem ser formados dumarpeocesso de decomposicao

anaerdbia, podem causar odores até mais ofensovogiel 0 gas sulfidrico (METCALF &
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EDDY, 2004).

3.2 Reatores UASB no tratamento de esgoto doméstico

Os reatores UASB séo unidades que se prestam femdaimente a remocdo de matéria
organica carbonacea (DQO ou DBO, isto é, carbadraproteinas, lipidios ou seus
metabolitos) em suspensdo ou dissolvida nas agsaduérias. Em seu interior, o fluxo
hidraulico é ascendente, isto €, a agua residbéuta € lancada na parte de fundo e o efluente

tratado tem saida na parte mais superior do reator.

Assim, entre os niveis de entrada e saida de Ggui perfil do reator, € que se desenrolam
todos os processos fisicos e bioquimicos, os gleterminam a eficiéncia de remocao ou
tratamento da matéria carbonacea. Esse perfil teaizezse por uma distribuicdo do lodo

biolégico, 0 agente do tratamento, variando de ondiénso e com particulas de boa
sedimentacao, proximas ao fundo, até uma distdbuigais dispersa e com particulas leves,
proximas ao topo do reator. A regido de lodo cotmadn, ao fundo, denomina-se leito de
lodo e a regido de lodo disperso, mais superiompedenomina-se manta de lodo

(CHERNICHARQ 1997). Toda essa regido do reator é conhecida zomde digestao.

A remocdo dos sélidos da matéria organica, no red®SB, se da por sucessivas e
encadeadas conversdes bioquimicas apés a suasdjoifusdo e ou aderéncia sobre massa
de microrganismos presentes na zona de digestabnkas gerais, a degradacdo completa da
matéria carbonacea decorre da conversao dos soligasicos mais complexos a um produto
sélido (lodo biolégico) e a produtos gasosos magtas (biogas), principalmente, metano, gas
carbbnico e sulfeto de hidrogénio. Os compostodracgs complexos sao degradados por
diferentes grupos de microrganismos através deas/&iencadeadas reacfes bioguimicas
(fermentacdes, oxidacOes, reducdes). Grupos deomgarismos (por exemplo, bactérias)
produzem compostos que séo utilizados como subgicatoutros grupos de microrganismos
(como outras bactérias ou arquéias) (VAN HAANDELLETTINGA, 1994; GERARDI,
2003 e CHERNICHARO, 2007).

Uma vez que nenhum grupo de microrganismos apeeseomndicdes de transformar
diretamente matéria organica complexa nos produrtais do processo anaerobio, 0 processo
s6 se completa pela atuacédo de varios grupos derganismos, ocorrendo a transformacao

sequencial do substrato. Inicialmente, o grupo letérias hidroliticas utiliza exoenzimas
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para hidrolisar substrato complexo e/ou particuladosubstrato mais simples e dissolvido,
passivel de ser internamente assimilado pelasaséltla seqiiéncia, o grupo das bactérias
acidogénicas degrada acgucares, aminoacidos e agrdess, resultantes da hidrolise da
matéria organica complexa, a varios compostos siaiples, como 0s acidos organicos. As
bactérias acetogénicas utilizam os compostos argsinntermediarios (acidos organicos)
para produzirem acetato, hidrogénio e gas carbO6micp sua vez, no Ultimo passo no
processo, as arquéias metanogénicas produzem metaaotir da fermentacdo do acido
aceético (organismos acetotroéfico) e/ou a partiratlucdo de didéxido de carbono, utilizando o
hidrogénio (organismos hidrogenotrofico) (VAN HAAMD e LETTINGA, 1994;
GERARDI, 2003 e CHERNICHARO, 2007).

Outro grupo de bactérias anaerdbias que tambémnpanmverter acidos organicos e
hidrogénio sédo as bactérias redutoras de sulfaie grupo metaboliza diversos compostos
organicos intermediarios, utilizando os derivad@s aehxofre como aceptores finais de
elétrons, tais como: sulfato, sulfito e outros cosips sulfurados, que séo reduzidos a sulfeto.
Nesta situacdo as bactérias sulfatoredutoras cempebm as arquéias metanogénicas e
acetogénicas pelos substratos em questdo. A mdgriesta competicdo esta relacionada a
varios aspectos, entre os quais se pode destgthea relacdo DQO/S® no esgoto (VAN
HAANDEL e LETTINGA, 1994; GERARDI, 2003 e CHERNICHARO, 2007). A Fig®&4
mostra, de forma simplificada, o complexo metalodisanaerébio e 0os grupos microbianos

envolvidos no tratamento anaerébio de esgoto darnést

O elemento diferencial e mais caracteristico dboredASB e que Ihe subdivide em trés
zonas ou compartimentos é o separador de fases (VAANDEL e LETTINGA, 1994). A
zona de digestao j& foi descrita, as demais sénade sedimentacdo ou decantagcdo e a zona
de convergéncia e desprendimento do biogas. O fasaensional ao atingir o separador
trifasico deve ser composto idealmente por umaungisie efluente liquido tratado, poucas
particulas de lodo carreadas e bolhas de biogaslagr Assim sendo, a razdo de ser do
dispositivo separador trifasico € o direcionamentiependente das bolhas do biogas contidas
na massa liquida, de tal forma que o fluxo liquaelentre em uma zona propicia a

decantacao, criada no extremo superior do reatdERINICHAROQ, 1997).
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(sulfetogénese)

)| H:S+CQ

Figura 3.1 — Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerobia

da matéria organica (com reducao de sulfato)
Fonte: LETTINGA et al 1996 apud CHERNICHARO, 1997
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Na sequéncia, o fluxo liquido adentra ao decantérmma de sedimentacdo) por aberturas
devidamente protegidas com elementos defletoreshdéias de biogds. Nessa zona, uma
condicdo de baixa turbuléncia deve governar o redimdraulico para permitir que parte dos
sélidos particulados que a atingiram possam sedanese depositar na face externa da
parede inclinada do separador e posteriormenterneetoa zona de digestdo. Como
consequéncia de um bom desempenho da sedimentd{@uido tratado alcanca a parte mais
superior do reator por onde ira sair clarificadtg i€, com poucas particulas suspensas.

Por sua vez, as bolhas de biogas, direcionadadtura do inicio do separador trifasico,
adentram em seu interior ascendendo na massadiqtgdatingir a superficie de interface
liquido/gas, através da qual ira se desprender pdese gasosa. Tal atmosfera apresenta
fluxo de saida por meio de tubulacdes, as quaismdesonduzir o biogas a algum tipo de
tratamento e/ou aproveitamento, sobretudo do \eergético do metano. Flocos de lodo,
eventualmente aderidos as bolhas, podem subir @t&réace, mas, apds o desprendimento
do gas, tenderdo a sedimentar para novamente parer da massa de lodo na zona de
digestdo (VAN HAANDEL e LETTINGA 1994).

Por fim, o grande mérito do reator UASB ¢ tratanaggresiduarias por via anaerobia em alta
taxa, ou seja, com baixos tempos de detencéo hak§WiDH), mas com elevados tempos de
retencdo de solidos (TRS) e com baixo crescimegitdar. Além disso, possibilita a geracao
do subproduto biogas, devidamente canalizado e etemado conteldo de metano.
Entretanto, apesar do baixo crescimento celulatipgieamente deve-se remover o lodo
biologico em excesso, desidratando-o, por exengpio)eitos de secagem, e mantendo uma
massa bioldgica minima para dar continuidade aant@nto. A Figura 3.2 ilustra as partes

fisicas componentes do reator UASB.
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de digestao bolhas de gas

leito de lodo

1

o

. particulas de lodo

Figura 3.2 — Esquema de reator UASB e partes constituintes
Fonte: CHERNICHARO (2007)

3.3 Transporte de massa entre fases liquida e gasos a

3.3.1 Leis fundamentais dos gases

3.3.1.1 Lei dos gases ideais

A lei dos gases ideais é derivada da lei de Boytufhe de um gas é inversamente
proporcional a pressdo para temperatura constantel) de Charles (volume de um gas é
diretamente proporcional a temperatura para presséiante), sendo entao:

P.V=nR.T (Equacéo 3-1)

Onde P é a pressao absoluta, V é o volume ocupeldagps, n € o numero de moles, T é a
temperatura em Kelvin (273,15 + °C) e R é a comstaniversal da lei de gas. As unidades
para os termos dessa lei sédo dadas pelas unidadesstante, a qual pode variar como:

* 0,082057 atm.L. mdIK™;
« 0,000082057 atm.frmol*K™;
« 8.314 PaL.motkK™,

A partir dessa lei se obtém o volume molar em sat@mperaturas e pressdes e, por

decorréncia, as densidades dos varios compostwsogsino seu estado gasoso.

3.3.1.2 Lei de Dalton relativa a pressdes parciais

A lei de Dalton pode ser estabelecida da seguimted: em uma mistura gasosa, a pressao de

cada componente € independente da pressdo dossdenmessao total € igual a soma das
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pressdes parciais dos componentes.

A Lei de Dalton é uma lei acerca do comportamet® ghses ideais, que defende que se as
moléculas de dois gases ndo se atraem nem semepaleolisdbes de cada um deles ndo sao

afetadas pela presenca do outro. Por essa razaaioados gases exerce mesma pressao na
mistura gasosa que exerceria se estivesse soAribim se chama presséao parcial de um gas.

A presséo total exercida sobre as paredes em out@ra esta contida é calculada atraves da

soma das pressoes parciais. O conceito basico ldestan combinacdo com a Lei de Henry,

auxilia em muitas consideracdes e céalculos de déragen(SAWYERet al, 1994).

3.3.1.3 Lei de Henry — lei de solubilidade de gases

A lei de Henry estabelece que “a quantidade deggealgas que se dissolve em um dado
volume de um liquido, a temperatura constanteyetaihente proporcional a pressdo que o

gas exerce acima do liquido”. Em forma matemaéoase a equacao 3-2:
Cequil = Kn . Pyas (Equacéo 3-2)

Onde Ggqui € a concentracdo do gas dissolvido no liquido guilibrio (mg.Lh, Pyas€ a
presséao parcial do gas acima do liquido (atm), é K constante da lei de Henry para um gas

em uma dada temperatura (mg.atm?).

Em alguns livros, encontra-se a Lei de Henry exgarele acordo com a equacgéao 3-3:
pr=Hi.x (Equacéo 3-3)

Onde p é a pressao parcial do ghsia fase gasosa (atm); &l a constante da lei de Henry
paral (atm.fracdo molal) e x é a fracdo molar dena fase liquida (fragdo motgr

Em verdade, considera-se que a primeira express@isapropriada para algumas analises
do presente trabalho, portanto, de posse dos gall@reonstante de Henry para a equacéo 3-
3, converteu-se as unidades de modo que se pudsddas na equacdo 3-2. Com isso,
montou-se a Tabela 3.1 que mostra os valores ddartda da Lei de Henry aplicaveis para as
duas equagdes, nas unidades pertinentes, parses m@&tano e sulfeto de hidrogénio, em
varias temperaturas. Além disso, calculou-se tamé@wonstante de Henry adimensional, na

medida em que alguns trabalhos reportam essa otastab tal formato.

Com isso, pela tabela percebe-se a grande difetengalubilidade destes compostos, pois o

valores da constante sdo muito maiores para otsuifa unidade mg:tatm® (Ky), do que
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para metano, o que significa que o metano € benosnemidvel do que o sulfeto. Por outro
lado, quando se analisa a constante de Henry naafde Hou de H’' , a interpretacdo é
inversa, isto é, quanto menor é o valor da corestamdior é a solubilidade retratada.

Tabela 3.1- Valores para as constantes de Henry de CH,4 e H,S em funcdo da temperatura

CH, H,S

o H Kh H’ H Kx H’

T (°C) ~ C s ~ .
atm.fracéo ma.LL atmit gas/agua atm.fracéo ma. L atmit gas/agua

molar* 9L (adimensional)  molar* 9L (adimensional)

0 22.400 39,7 17,99 268 7.048 0,22
5 25.900 34,3 20,42 315 5.996 0,25
10 29.700 29,9 23,01 367 5.147 0,28
15 33.700 26,4 25,65 423 4.465 0,32
20 37.600 23,6 28,13 483 3.911 0,36
25 41.300 21,5 30,38 545 3.466 0,40
30 44.900 19,8 32,49 609 3.102 0,44
35 48.600 18,3 34,60 676 2.794 0,48
40 52.000 17,1 36,42 745 2.535 0,52
45 55.100 16,1 37,99 814 2.321 0,56
50 57.700 15,4 39,17 884 2.137 0,60

Fonte: PERRY e CHILTON (1973), tabelas 2-137 e 2-136

A lei de Henry é sem duvida a mais importante dkagtoas leis de gases em problemas
envolvendo liquidos. Com o conhecimento da lei @édtdd e da Lei de Henry, € possivel
resolver varios problemas envolvendo transferéraeagas para dentro e para fora de liquidos
(SAWYER et al, 1994). Contudo a Lei de Henry € uma lei de éoyudl e ndo € diretamente
concernente acerca da cinética de transferéncg@slemas serve para indicar o quao longe
esta um sistema liquido-gas do equilibrio, o qaadeu turno, € um fator que influencia na

taxa de transferéncia de gas.

3.3.2 Fatores que influenciam na solubilidade de gases diquidos

Normalmente os valores d@nstante da Lei de HenifCLH) sédo vélidos para agua pura.
Assim, quando existem outros constituintes no rigigdo, ha uma tendéncia de haver uma

alteracéao na solubilidade dos constituintes gasosos

Um trabalho que pode ser considerado relevantarfezrevisdo critica dos valores, métodos
e fatores que influenciam a CLH. Trata-se do ttabalesenvolvido por Staudinger e Roberts
(1996), os quais verificaram fatores que influemciaa CLH, e consequentemente, na
solubilidade em meio aquoso. Eles, inicialmenteadarizaram a CLH, para condi¢oes
ambientais, como o coeficiente de particdo do #ayiol gas-agua para um particular

composto quimico que esteja presente numa solupdmsa diluida. Aléem da ja conhecida
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influéncia da temperatura e do pH, Staudinger eeRsl{1996) exploraram, por exemplo, a
influéncia de misturas complexas, soélidos suspensoatéria organica dissolvida e
surfactantes. A CLH que estes autores escolheaballar foi a H’ (adimensional).

Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura na solubilidades degdisou evidenciada pela Tabela 3.1. Mas
a explicacao teodrica para este efeito, segundol RHPE9) € que quando gases se dissolvem
em &agua, este processo é geralmente acompanhatibgpacéo de calor. Assim, de acordo

com o principio de Le Chatelier, um aumento na tyadpra resulta em um decréscimo na

solubilidade.

Influéncia do pH

Na medida em que apenas as espécies quimicassséciddas estabelecem trocas entre fase
aguosa e gasosa, o pH influencia na solubilidade acdonpostos por influenciar em seus

equilibrios entre espécies dissociadas e espédiedissociadas.

Influéncia de misturas complexas

A presenca de outros compostos quimicos organiede provocar diminuicdes importantes
na CLH medida para um composto particular por causa aumento na solubilidade do

composto. No entanto, a influéncia sera potencialen@nportante quando a concentragédo
dos outros compostos se aproximar do limite supgre define solugéo diluida, isto é, perto
de 10.000 mg.t (Staudinger e Roberts ,1996).

Influéncia de sais dissolvidos
Segundo STAUDINGER e ROBERTS (1996), a influén@a dais dissolvidos sobre a CLH
€ bastante importante no caso de agua do mar cascaguas com salinidade similarmente

elevada. Sendo que os efeitos sdo muito maiorseslohilidade de compostos apolares com

elevado peso molecular.

Influéncia de soélidos em suspensao
Segundo STAUDINGER e ROBERTS (1996), somente aefmréio adsorvida de compostos

guimicos pode livremente participar das trocas eendis fases aquosa e gasosa.

Consequentemente, quanto mais solidos em suspbos&er na fase liquida, maior sera a

solubilidade, acarretando em uma CLH aparentenmeater.
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O grau de adsorcdo de um composto quimico sobs@m suspensao é funcéo do tipo de
sélido e do tipo de composto em questdo. Normakmesblidos organicos sdo mais
adsorventes do que os inorganicos. Com respeitarasteristicas do composto, quanto mais
hidrofobico for o composto quimico mais suscetidel adsorcdo ele é. O coeficiente que
mede a hidrofobicidade dos compostos € o coefeigl® particdo octanol-agua o
Normalmente se referencia o logaritmo dgy, ke quanto maior for este resultado mais
hidrofébico € o composto. Um composto apresentadbe hidrofobicidade quando o log,K

€ maior que 3, como os pesticidas (Staudinger ef1996).

Influéncia de matéria organica dissolvida

A matéria organica dissolvida também pode seréntfie sobre a solubilidade, especialmente
para compostos facilmente adsorvieis (elevadoJ@gkirovocando uma CLH aparentemente
menor. Para compostos organicos com moderada timcafade (com logk, proximo da
faixa de 1 a 3), quantidades elevadas de acidosoémida ordem de 1.000 mg)L
possivelmente devem provocar aumentos importarstesolubilidade (Staudinger e Roberts,
1996).

Influéncia de surfactantes

Em geral, os surfactantes convencionais tém hablididle aumentar a solubilidade em agua
de solutos hidrofébicos, isto €, solutos relativateepouco soltveis (Chioat al, 1991;
Staudinger e Roberts, 1996). Este fato normalmé&méportado para concentragdes acima da
Concentracéo Micelar Critica (CMC), geralmente emi@cdes na faixa de 10 a 1000mg.L
Uma das caracteristicas comum a todos os surfasténa capacidade de formar agregados
em solugdo aquosa a partir de uma determinada mivacg&o. Estes agregados sé&o
denominados micelas. A concentragcdo onde se inigaocesso de formacdo das micelas
(micelizacdo) é chamada de concentracdo miceléica;riCMC, que € uma propriedade

intrinseca e caracteristica do surfactante (MINATRDILO).

Experimentos conduzidos por Chieti al (1991) demonstraram que para o alquilbenzeno
linear sulfonado (LAS) comercial, talvez o tipo manportante de surfactante atualmente, o
CMC nominal medido foi proximo de 500 mg.LAlém disso, seus resultados permitiram a
constatacéo de que a solubilidade foi bastanteadde mesmo em concentracdes abaixo desse
limite de CMC, para compostos muito insolUveis cayticloro-difenil-tricloroetano (DDT)

e bifenil policlorado (PCB). Entretanto, para oclotobenzeno (TCB) apenas em
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concentracdes bem superiores ao CMC foi que a isdade se mostrou expressivamente
aumentada. Com a justificativa de que a solubibdpdra o TCB é normalmente elevada
comparativamente, isto &, préxima de 18 rifgdontra cerca de 10 pglpara os outros dois

COmpostos.

Influéncia de aguas naturais e residuarias

A solubilidade demonstrada em aguas naturais e@u@sas, devido a complexidade de
fatores influenciadores sobre suas caracteristicagis do que uma simples soma de efeitos
como pH, solidos suspensos e dissolvidos, surfiestaem funcdo do potencial efeito de
interacOes sinergéticas entre os elementos dess& ma fatores (CHIOUet a.| 1991;
STAUDINGER e ROBERTS, 1996).

Vérios trabalhos revisados por Staudinger e Robgr®96) demonstraram um efeito
insignificante sobre a CLH aparente como funcaoadaacteristicas de aguas naturais, tais
como concentracdo de sais, soélidos suspensos eianatganica. No entanto, o estudo
desenvolvido por Yurteet al (1987), o qual Staudinger e Roberts (1996) tamieMisaram,
encontrou uma influéncia realmente importante nabdaade de tolueno em sobrenadante
filtrado de digestor. Essa agua residuaria apresecincentracdes de alcalinidade de 1500
mg.L* e matéria organica avaliada em 200 rifgde COT. A reducdo da CLH, mensurada
em cerca de 20%, foi atribuida a elevada concdéwralp COT, que poderia provocar
significante adsorcéo do tolueno sobre a matégarica presente, resultando, portanto, em
incremento da solubilidade (STAUDINGER e ROBERTSA).

3.3.3 Principios da transferéncia de massa

3.3.3.1 Preliminares

Difusdo € o processo pelo qual moléculas, ions ora® pequenas particulas,

espontaneamente, misturam-se, movendo-se de regla@gamente muito concentradas para
regibes pouco concentradas. A difusdo é causadanpa@limento molecular aleatério que

conduz a uma mistura completa de determinado cammpsmico em um fluido, podendo

ser um processo lento. Em gases, a difusdo desers®l em ritmo de cerca de 10
centimetros em um minuto, em liquidos, a taxa éacée 0,05 cm.mih em sélidos, essa taxa

pode ser apenas cerca de 0,00001 crt:nf®USSLER, 1997). Ainda segundo Cussler

(1997), essas baixas taxas de difusdo sdo resmimgaeia sua importancia. Em muitos
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processos, a difusdo ocorre em sequéncia com demdémenos, e, em sendo 0 passo mais

lento da seqUiéncia, provoca limitagcdes sobre agimkel do processo.

Em meios gasosos e aquosos, as taxas dos fenduhkerbkisdo, muitas vezes, podem ser
aceleradas pela agitacdo. Essa aceleracdo daamstaré devida a difusdo somente, mas a
combinacéo de difusédo e agitacdo. A difusdo depdadaovimentos aleatorios moleculares
gue ocorrem sobre pequenas distancias molecukaiggitacdo ndo € um processo molecular,
mas um processo que move por¢cdes macroscopicdsuddol a distancias muito maiores.
Apoés este movimento macroscoépico, a difusdo mispargdes adjacentes do fluido. Em
casos como na dispersdo de poluentes, a agitacdmuwa ou do vento produz efeitos
qualitativamente semelhantes a difuséo; esteogefs#io chamados de dispersdo. Contudo, 0s

processos de difusédo e dispersdo sao descritosmoaielos semelhantes (CUSSLER, 1997).

A difusédo pode ser analisada de duas formas. Remente, pode ser descrita com a Lei de
Fick, tendo como principal parametro o coeficiatgedifusdo. Neste caso uma descricdo mais
fundamental e cientifica é buscada. Por outro lgd@ndo se pretende uma solugdo mais
simplificada, sobretudo em problemas de engenhseiatiliza de modelo com os parametros

“coeficientes de transferéncia de massa”.

3.3.3.2 Leide Fick
Em situacdes nas quais existem gradientes de doac&n de uma substancia, se produz um
fluxo de particulas que tende a homogeneizar aldigo e uniformizar a concentracdo. O

fluxo homogeneizador é uma conseqiiéncia estatthticaovimento aleatério das particulas.

Para a difusdo unidimensional, por meio de uma Area fluxo como consequéncia da

difusdo das moléculas é definido como mostradaoagio 3-4 (CUSSLER, 1997).
J=-A.D.éc/oz (Equacéo)3-4

Na qual: A é a area através da qual a difusdo edorf); D é o coeficiente de difuséo
molecular dependente da natureza da substanciareido(nf.s); z é a distancia (mpc/5z
é o gradiente de concentrac&o (g.mi%).

Importa destacar que somente o gradiente de coacéntdetermina a taxa de difusao por
unidade de area. O sinal negativo refere-se aodiatque a direcdo de difusdo € oposta ao

gradiente de concentracgio positivo (POPEL, 1979).

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 15



Alguns valores para o coeficiente (D) de difusd@ases em agua, para 20°C, segundo Pdpel
(1979) sdo, em ordem crescente: 1,41.40.s* para HS; 1,50.10 m®s* para CH; 1,64.10
m?.s’ para N; 1,68.10° m’.s* para CQ; 1,80.10° m*.s* para Q.

3.3.3.3 Coeficientes de transferéncia de massa

A definicdo de transferéncia de massa € baseadagmmentos empiricos, a semelhanca dos
usados no desenvolvimento da Lei de Fick. Se oeiste é a transferéncia de massa a partir
de alguma interface dentro de uma solucdo bem raddy € esperado que a quantidade de
massa transferida seja proporcional a diferencaateentragcdo e a éarea interfacial. A
constante de proporcionalidade é sumarizada pdekominado coeficiente de transferéncia
de massa de acordo com a equacéo 3-5 (CUSSLER). 1997

Ni=k.A.(qg—-a) (Equacaon)3-5

Onde N é o fluxo na interface (moles?), o qual inclui difusdo e conveccdo; k é o
coeficiente de transferéncia de massa fn.& é a area de interface Incy e g sdo

concentracdes na interface e na massa da solegpectivamente, (molesi®).

3.3.3.4 Transferéncia de massa através de interfacesfan@®

O problema de transferéncia de um composto gasesanma fase liquida para outra fase
gasosa pode ser descrito através dos coeficieatemmbferéncia de massa. Contudo, nestes
casos a transferéncia de massa ocorre atraves aenterface que separa uma fase aquosa
bem misturada para uma fase gasosa também benranstuvice versa (CUSSLER, 1997).
Muitos sdo os trabalhos experimentais que exploeandita “teoria dos dois filmes”
(HUDSON e AYOKO, 2008a; HVITVED-JACOBSEN, 2002; PER et al, 2008). Apesar

da existéncia das varias teorias de transferércimaksa em interfaces gas-liquido, a teoria
dos dois filmes é a que fornece uma compreensdendoneno fundamental. De forma que
proporciona o0 desenvolvimento de expressdes erapirgimples para usos na pratica
(HVITVED-JACOBSEN, 2002).

3.3.3.5 Teoria dos dois filmes

Quando um soluto gasoso difunde a partir de uneadgaosa para uma fase gasosa, ou vice-
versa, como ha mudancas nas concentracdes do sakittuas fases, o fluxo de soluto deve

depender dos coeficientes de transferéncia de massduas fases (CUSSLER, 1997).
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A Figura 3.3 ilustra que os gradientes de conce@itreem ambas fases existem e que a
resisténcia total para a transferéncia de masssoéna da resisténcia em cada fase. Assim, o
deslocamento do composto volatih” entre 4gua-gas vai continuar enquanto houver
gradiente nos dois filmes. Assim, espera-se quesigténcia ao transporte de massa resida
principalmente nas finas camadas de agua e gasgetface, isto €, nos dois filmes onde os
gradientes sdo indicados. Portanto, quando a &muag encontrar em equilibrio a
configuracdo tende a se comportar como mostradeguaa 3.4.

A resisténcia na interface propriamente dita é ragf desprezivel, pois, teoricamente,

condi¢des de equilibrio existem na interface.

Fragdo Molar dos componentes A, XA ou Ya Fragdo Molar dos componentes A, Xa ou Ya
A

A .
Agua ar Agua !//
XA /

XA

ar

{> Diregdo do fluxo

yate ———

Yat————

.
o

-
Distancia da interface

Distancia da interface
Figura 3.3 — Gradiente de concentracdo em Figura 3.4 — Situacao de equilibrio
ambas as fases
Fonte: HVITVED-JACOBSEN (2002)
Fonte: HVITVED-JACOBSEN (2002)

De acordo com a teoria dos dois filmes, é apropr@mhsiderar o transporte entre fase aquosa
e fase gasosa em duas etapas: da massa liquida ipdeaface e da interface para o gas, ou
vice-versa. A forca motrizdfiving force para a transferéncia de massa por unidade de area
superficial € determinada pela diferenca entragéfs molar atual,>e yi, € 0 correspondente

valor de equilibrio, assumido na interfacg,exyi. Como mostrado nas equacoes 3.-6 e 3-7.
J=ker . (X — ) (Eqéeac3-6)
J=ks1. (Vri—W1) (Equagi?)

Nas quais: Jé taxa de fluxo do componente (moles.m?.s); k. 1 é o coeficiente de
transferéncia de massa flena fase liquida (m%; ks 1 € 0 coeficiente de transferéncia de
massa dé na fase gasosa (rit)s x; & a concentracdo molar fi@a fase liquida (molesm®);

y: é a concentracdo molar ti@a fase gasosa (moles®).
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Para se saber qual das equacdes (3-6 ou 3-7) se&sdetevante, isso depende de qual parte
dos limites tem maior resisténcia ao transportendssa. Por exemplo, se a maior resisténcia
existe no filme de 4gua, entde;k ks 1, assim a equacéo 3-7 é a descri¢cdo relevantxaa ta

de fluxo.

A partir de um sistema constituido pelas equacéés 3-8 e a equacdo da Lei de Henry,
obtém-se as equacbes 3-8 e 3-9, as quais merecaninterpretacdo cuidadosa, sobretudo

como funcéo da influéncia de CLH sobre a resistéglabal de transferéncia de massa.
UKL1 = [k 1] + [P/(H: . ks 1)] (Equacéo 3-8)
1/Kg1=[1/ks 1] + [H1/(P . K 1)] (Equacdo 3-9)

Nas quais: K; é coeficiente global de transferéncia de massziasko a fase liquida (M
P € a pressao total exercida na fase gasosa t&gm)é coeficiente global de transferéncia de

massa associado a fase gasosa‘jm.s

A equacdao 3-8, por exemplo, expressa que a resigtéral a transferéncia de massa através
dos limites agua-gas e igual a soma das resistpaia o filme liquido e o filme gasoso. A
importancia da magnitude da constante de Henryidete. Para elevados valores de CLH
(tanto na unidade atm.fracdo mdlaquanto na forma adimensional), traduzindo baixa
solubilidade, a exemplo para @ ©CH,, a resisténcia principalmente existe no filme gleaa

e a turbuléncia no liquido aumenta o processoatesferéncia do composto da fase liquida
para a fase gasosa (CUSSLER, 1997).

A importancia da turbuléncia na fase liquida é r@thu para componentes gasosos com um
CLH relativamente baixa, enquanto turbuléncias ase fgasosa melhorardo a taxa de
liberacdo. Baseados nos valores de CLH, Liss ee6SgH#74) apud Hvitved-Jacobsen (2002),

classificaram qual tipo de resisténcia de tranafgeéde massa prepondera:

* Fluxo através do filme liquido controla a transfeié@ de massa se H > 250 atm.fracéao

molar™:

* A resisténcia em ambos os filmes pode ter imporase H situa-se entre 1 e 250

atm.fracdo molar;

* Fluxo através do filme gasoso controla a transt@aéde massa se H < 1 atm.fracdo

molar™:
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Consideracdo similar foi sistematizada no trabatleo Hudson e Ayoko (2008a) que,
explorando a CLH em seu formato adimensional, dafim como valor critico para a CLH
0,001, de forma que valores significativamente »abaileste apresentam controle da
transferéncia de massa determinado pela fase gaswsa outro lado, para valores

significativamente acima, o controle é pela fageitia.

Portanto, de fato, o metano e o sulfeto de hidrog@&m funcéo de suas constantes da Lei de
Henry, se situam em um grupo de compostos em qtlexo de massa entre fases &
controlado pela resisténcia no filme liquido. Dessma, o principal mecanismo a influenciar
o desprendimento desses dois gases € a agitabatéhaia na fase liquida. A Figura 3.5
mostra, esquematicamente, a situacdo de controflidm pela resisténcia no filme liquido

(composto A) e controle do fluxo pela resisténadilime gasoso (composto B).

Faze gazosza

- STy Filme gazoro — I
Intertace gas-liquido...... |20 - R o = e e

Filme ligmdo 77—

Fase liquida
A B

Figura 3.5 — Esquema demonstrativo do controle de transferéncia de massa determinado
pelo filme liquido, composto A, e controle determinado pelo filme gasoso, composto B

Fonte: PAKER et al. (2008)

3.3.4 Operag0Oes e processos de transferéncias de gaseredases

A remocéo fisica de gases do meio liquido, tais acatioxido de carbono, sulfeto de
hidrogénio, uma variedade de compostos organicéétei® e, até mesmo, o metano, €
também comumente acompanhada de alguma aeragéé, «intato livre ou forcado com o
ar atmosférico. Os principios gerais envolvidos e8omesmos que nas transferéncias de
gases para dentro do meio liquido, como no casoralesso de aeracao (SAWYERal,
1994).

Volatilizacdo em unidades com superficie quiescente

A volatilizacdo ocorre quando moléculas de subs8ndissolvidas escapam para a fase

gasosa. A forca motriz para estes processos emddgnao turbulentos é a difusdo molecular
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(SILVA et al, 2007). Superficies quiescentes sao caracterizaglasaixo grau de agitacédo
observado na interface gas-liquido, sendo comumemeontradas em processos de
tratamento de esgotos (e.g., tanques de sedimentagéas de estabilizagdo). As emissodes
de contaminantes em unidades com superficies @umiesc podem ser influenciadas pela
velocidade do vento que afeta os coeficientes atesteréncia de massa das fases liquida e
gasosa através da geracao, eventual, de turbudéfmimacdo de ondas e correntes de arraste
(SANTOSet al, 2009).

Volatilizacdo em vertedores e estruturas de queédlaua (dissipacao)

Emissbes em vertedores e estruturas de queda d&gualificeis de modelar devido ao
namero de mecanismos de transferéncia de massaguem. Cinco formas de transferéncia
de massa podem ocorrer entre as fases liquidaoeagd4) transferéncia do (ou para o) filme
de esgoto em queda, (2) goticulas que se desintedmajato de esgoto, (3) através de
respingos e goticulas aspergidas geradas pelo impadilme com a superficie liquida, (4)
atraves da superficie liquida altamente agitadardbsferéncia das (ou para as) bolhas de ar

que resultam da entrada do jato no seio da mapsddi(SAet al, 2005).

Remocao através de bolhas de gas em sistemas aqsidpping)

Em processos com aeracdo, as bolhas formadas melgd de ar na massa liquida

impregnam-se do constituinte gasoso de interessegtendo-o a atmosfera (confinada ou

ndo) ao alcancarem a superficie do liquido. Alguosielos consideram que as bolhas de ar
atingem a interface ar-liquido completamente sdagalo composto, enquanto que outros
modelos admitem saturac&o parcial (SANT&E&I, 2009).

3.4 Aspectos dos constituintes gasosos em reatores anaerobios

3.4.1 Preliminares

Em se considerando as rotas normais da digestderddie da matéria organica,
essencialmente se tém como produtos finais gasest@so e dioxido de carbono. Em funcéo
da maior ou menor existéncia de compostos sulfatad@gua residuéaria a tratar, se efetivara
uma rota alternativa de utilizacdo da matéria dogamue € a reducdo de sulfato
(sulfetogénese), na qual o sulfato é o aceptof fieaelétrons da reacdo bioquimica. Assim
sendo, ter-se-a mais ou menos sulfeto de hidrog@uie € o produto final dessa reacéo,

juntamente com dioxido de carbono.
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O biogéas de reatores UASB € geralmente constifpddlanetano em alto teor (70 a 80 %) e
em menor concentragdo por gas carbonico devidoaadgr solubilidade deste composto
gasoso no liquido (VAN HAANDEL E LETTINGA, 1994)eg§undo Noyolat al. (2006), o

biogas de reatores que tratam esgotos domésticeseapa uma composicdo de metano (70 a

80%), nitrogénio (10 a 25%) e didéxido de carbon@ (BE0%), sendo que o nitrogénio ocorre
em funcdo do stripping pelo biogas do nitrogénissalivido que adentra o reator com o
esgoto bruto. Agrawatt al. (1997) reportam concentracdes dgSHio biogas de reatores
UASB entre 0,11 e 0,39%.

Todos estes constituintes gasosos, em maior ourngea, se solubilizam no liquido, o que
dificulta, portanto, a sua captura normal e condygdra destino adequado. A este respeito
van Haandel e Lettinga (1994) e Noyetaal.(2006) comentam que parcela significativa dos
gases gerados no processo de tratamento tendenangeer dissolvida no liquido e, assim,

sair com o efluente tratado ou encontrar outradetdesprendimento.

De fato, o biogads é produzido em um digestor até@rquando as concentracdes dos
constituintes na fase liquida excedem as concémsade saturagdo (VAN HAANDEL E

LETTINGA, 1994). A lei de Henry permite que se ced; para uma dada pressao parcial de
um componente na fase gasosa, a sua concentracatudgcio na fase liquida. No entanto,
segundo Pausst al (1990), nos processos anaerébios, nos quais sndiferentes gases

(metano, nitrogénio, hidrogénio, sulfeto de hidrigé diéxido de carbono) sédo produzidos
e/ou consumidos, o problema de transferéncia délbegas € pobremente documentado. Os
mesmos autores complementam afirmando que nestessgos bioldégicos com formacao de

gases, a transferéncia de massa liquido-gas @kruci

3.4.2 Previsao da producéo de metano e sulfeto em reateranaerdbios

A estimativa da producédo de metano pode ser fepartr da massa de DQO degradada, de

acordo com a equacéao 3-10:
CH . T 202 = C02 +2H 2() (Equa(;éo 3_10)
(L6g) + (64g) = (44g) + (369)

A partir da Equacéo 3-10 observa-se que um mol elamo requer dois moles de oxigénio
para sua completa oxidacdo a diéxido de carbongua,&u seja, cada 16 gramas de; CH
produzido e retirado da fase liquida corresponderenadocdo de 64 gramas de DQO do
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despejo. Naturalmente que, o metano que permames@wido do efluente do reator poderia

ainda representar DQO convertida, mas nao remaadaondicdo gasosa. Todavia, a grande
volatilidade do metano faz com que ele tenda aseédido no teste de DQO, seja em fungao
de volatilizacdo no procedimento de coleta (pontualcomposta) ou mesmo quando da

consecucao das analises, como reportado por Hartlapt (2006) e Pauss al. (1990).

Para uma mesma quantidade de material organicernteeao esgoto, a reducdo de sulfatos
diminui a quantidade de metano produzido. A redugéol,5g de S§& é equivalente a
utilizacdo de 1,0g de DQO, o que significa uma mehsponibilidade para conversdo em
CH,. A estimativa da DQO utilizada para reducao déasulpresente no esgoto pode ser dada

pela equacao 3-11:

S* +20, = SO,” (EquagaaB-
(329)+ (649) = (969)

Verifica-se que 1 mol deSrequer dois moles de oxigénio para sua oxidacdm anol de
sulfato. Portanto, cada 96 g de S@resente no esgoto pode consumir 64 g de oxiginio
DQO (relacdo 1,5 SA: 1,0 DQO). Por sua vez, como o sulfeto de hidriagérmais solGvel
do que o metano, sua remocao efetiva do sistemarimse dar tdo facilmente. Contudo, em
situacbes em que a coleta das amostras liquidaé féta de forma pontual e considerando
gue a analise de DQO também pode nédo ser feitaugmtempo apds a coleta, grande parte
do sulfeto pode escapar da amostra e ndo estarsanclo teste de DQO. Neste aspecto,
Guisasolaet al (2008) reportam que em varios testes que desasraph, as amostras
coletadas foram preservadas em geladeira por 24oea8, 0 que resultou que do sulfeto total
original da amostra, apenas 5 e 40%, respectivanpatmaneciam em solugdo depois destes
tempos. Além disso, Aquinet al. (2006) reportam que o sulfeto contido na amoptderia
também escapar de ser lido como DQO no moment@itlad da analise, em funcédo das

condicbes de meio acido, motivadora do desprendornHS.

3.4.3 Equilibrio entre fases para o metano

Teoricamente, o equilibrio entre as fases liquidgasosa para o metano produzido, em
reatores anaerobios, seria um equilibrio simpkte, porque o metano é um gas que nao se
dissocia em meio aquoso, diferentemente do diéa@carbono, sulfeto de hidrogénio e da

amonia. Por outro lado, enquanto para o diéxidoadbono verificou-se que o mesmo tende a
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estar em um quase equilibrio sob condic6es nordeagperacdo de reator anaerdbios, poucos

dados tém sido reportado sobre a transferénciagagometano (PAUSS al, 1990).

Segundo Pausst al (1990) gases altamente soluveis, tais comeg, €5, NH;, sdo mais
provaveis de estarem no equilibrio até mesmo paigod valores de coeficiente de
transferéncia de massa, enquanto gases fracamaiteis como @ N,, H, e CH, sdo
previstos de estarem longe do equilibrio. Em reatoanaerdbios, tal condicdo seria
provocada por baixos valores de coeficientes desfeeéncia de massa possivelmente

ocasionados por niveis de mistura deficientes.

No trabalho desenvolvido por Hartley e Lant (20G6%-se uma avaliacdo da condicdo de
saturacdo de metano no efluente de reatores amagrakpartir de simplificacdes assumidas
nos calculos. Com isso, chegou-se a valores retédmameocupantes e até certo ponto,
alarmantes. A Tabela 3.2 mostra tais valores cadlod que atingiram, até mesmo, quase 7
vezes a saturacao dada pela Lei de Henry. Todaeisimo que as simplificacfes nos calculos
tenham provocado superestimacdo no grau de sabtudacinetano dissolvido, fica patente a
importancia deste tema e a falta de informacaccaadw equilibrio liquido-gas de metano em

sistemas anaerobios.

Tabela 3.2 — Valores calculados de supersaturacdo de metano no efluente de reatores
anaerodbio

CH, saturacao CHdissolvido Graude % perdade

Referéncias (mg.LY calculado (mg.t) saturagéo CH, dissolvido
€) (b) (b/a)  (b/ Chigerado)
Noyolaet al (1988) 17,2 64,5 3,8 85
Noyolaet al (1988) 13,3 57,5 4,3 81
Singhet al (1996) 13,9 95,3 6,9 85
Nicholas e Harris (1997) 23,0 53,0 2,3 38
Lettingaet al (1983) 17,9 43,5 2,4 45
Lettingaet al (1983) 20,3 50,5 2,5 72
Barbosa e Sant’Anna (1989) 17,3 86,5 5,0 79
Kobayashiet al (1983) 14,0 26,6 1,9 82

Fonte: HARTLEY E LANT (2006)

3.4.4 Equilibrio entre fases para o sulfeto de hidrogénio

O sulfeto de hidrogénio € um composto, como algurs, que tem a particularidade de se
dissociar em meio aquoso. A Equacao 3-12 mostpossiveis reacdes pelas quais passa o
sulfeto de hidrogénio a partir da fase gasosa.
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H,S (g&s)¢=> S (aquoso){— HJaquosoX—> 3S(aquoso) (Equacédo 3-12)

A dissociacdo das espécies estd relacionada a raom@ee ao pH do meio, conforme
diagrama de distribuicdo ilustrado na Figura 8d&senvolvido para a temperatura de 25°. A
partir da analise do diagrama, depreende-se:

» A forma néo dissociada ¢8) é o principal componente dissolvido, para valale pH
inferiores a 7,

» A forma dissociada (Hppredomina para valores de pH entre 7 e 12;

« A concentracdo de sulfeto livre {5é desprezivel, na faixa de pH associada ao
tratamento de esgotos;

e Para pH préximo a 7 existe aproximadamente 50%,8eetb0% de HS

1,00 -
|| H:S]

0,90 - m /7]

0,80 \ \ ;
0,70 y \
\ "I \ /
0’ 60 / ‘.‘ /
\/ \/
0,50 ,’

A\ I\
0,40 : \ Foy

0,30 i \ // \
0,20 / /

0,10 + /
& \\ // AN
0,00 < = -

4 6 8 10 12 14 16
pH

Distribuicdo das espécies(%)

Figura 3.6 - Distribuigdo percentual das espécies de sulfeto em meio aquoso, em funcdo do
pH, para a temperatura de 25°

Fonte: CHERNICHARO (2007)

A liberacdo para a atmosfera é fortemente depeadéotpH porque somente a forma
molecular e ndo a forma dissociada, pode ser emiBdr isso, quando se aplica a Lei de

Henry, somente a forma molecular,S{ deve ser levada em consideracdo (HVITVED-
JACOBSEN, 2002).

A equacéo 3-13 determina a razdo entre as con¢céasrale HSe H,'S em funcéo do pH.

PH = pKs1 + 10g (Gus /Chizs(ag) (Equacéo 3-13)
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Na qual, pK.é 7,0 para 25°C.

As curvas na Figura 3.7 sdo a combinagéo resultatdeLei de Henry e da equagao de
dissociacdo dependente do pH. Por exemplo, pargHupréximo a 7 e uma temperatura de
15°C, a relacdo entre a pressao parcial £ it fase gasosa, em ppm, e a concentracdo na
fase liquida de sulfeto total dissolvido,@He HS), em g.nT, seria proxima de 100. Assim,
para uma concentracéo de sulfeto total dissolvield@ g.nt, a concentracdo esperada na
fase gasosa seria de 1000 ppm. Contudo, essas daserevem condi¢cdes de equilibrio, por
isso, elas séo essencialmente para avaliagcdo dmcmit de risco para problemas de
desprendimentos de gas sulfidrico. Turbulénciassgmto, causadas por quedas e o grau de
ventilagdo da atmosfera sdo importantes para éstates condi¢cdes de equilibrio mostradas

na Figura 3.7.

ppm A PH,s
gm? | CH,S(ag+CHS™

250 W
200 10°C

5°C
150 N

100

50 \

0

~ |,

0o 5 6 7 8 9 10pH
Figura 3.7 — Combinacéo Lei de Henry e da equacao de dissociacdo dependente do pH

Fonte: HVITVED-JACOBSEN (2002)

A emissdo de sulfetos e de outros gases mal odgraniartir da superficie de reatores
depende da taxa de geracdo, da turbuléncia e xts da ventilagdo dessa superficie (WEF,
1995). Segundo Silvet al (2007), a liberagcao de sulfeto de hidrogénio euteos compostos
para a atmosfera, a partir de um liquido, depermi@cdmente de cinco fatores: i) da
concentracdo deste composto no liquido; ii) da é&weperficial do liquido exposta a

atmosfera; iii) do grau de turbuléncia do fluxaiittp; iv) do pH; e v) da temperatura.

A partir dessas duas referéncias anteriormentdasigercebe-se que o sulfeto de hidrogénio,
e outros compostos odorantes, serdao desprendidadgse® gasosa a depender da sua maior

ou menor geracdo (concentracdo na fase liquidg, rees tubulagbes que transportam o
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esgoto até a ETE, seja no reator anaerobio quenraver a grande parcela da carga organica
afluente. Além disso, fatores como pH e temperadariquido, mas sobretudo fatores fisicos
determinardo o grau de transferéncia desses games uma fase gasosa confinada e

naturalmente dai para a atmosfera.

Em tubulacdes de sistemas de esgotamento sargémise percebido que as concentracdes
de sulfeto na atmosfera das canaliza¢bes sao nsetorgue aquelas de equilibrio dadas pela
Lei de Henry (MATOS e AIRES, 1995; YONGSIRt al, 2003). Os motivos apontados para

tal fendmeno seriam relacionados com a ineficiédelavzentilagdo na fase gasosa, a baixa
turbuléncia da fase liquida e uma possivel rapixidagdo do sulfeto de hidrogénio nas

paredes das tubulacdes. Inclusive, é informado @uporcentagens de atendimento a
concentracdo de equilibrio na fase gasosa seri@naapde 2 a 20%, nestas condicbes
(MATOS e AIRES, 1995). Portanto, poder-se-ia supgg esta ocorréncia eventualmente se
daria também em reatores UASB ou em estruturasnastéao mesmo, de forma que haveria
ainda possibilidade de aumentar a concentracdoutletcss na fase gasosa e diminuir,

consequentemente, a concentracao da fase liquida.

Segundo Pausst al (1990), para reatores anaerdbios em estado @ashaic com nenhuma
limitacdo de transferéncia de massa, a concentrdedaleterminado gas dissolvido se
aproximaria muito do valor de equilibrio. Nestea;as constante de transferéncia de massa se
aproximaria do infinito, o que significa que a liagido da transferéncia do gas entre fases
seria determinada somente pelo processo de praddgacentemente, esse poderia ser o caso

do sulfeto de hidrogénio em reatores anaerobios.
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3.5 Remocao de gases dissolvidos em efluentes de re atores
anaeroébios

3.5.1 Remocao de metano do efluente

Lettinga (2005) refere-se ao tratamento de esgdtwmsésticos em reatores UASB, bem
projetados e bem operados, como tendo entre \Garasteristicas positivas a de proporcionar
uma recuperacdo da maior parte do biogas produBdo. mesmo autor complementa,
informando que essa boa capacidade ainda podeedieorada com a recuperagcédo do metano
dissolvido no efluente. No entanto, o autor nacide® as possiveis formas de se fazer isso.

Talvez porgue ainda se fazem necessarios maisosstedse sentido.

Nesse sentido, como indica¢gfes de possiveis fod@ae remover o metano do efluente do

reator tém-se as seguintes referéncias:

e Greenfield e Batstone (2004) indicam que o metaoo,ter elevada difusdo, pode ser
submetido, relativamente facilmente, a stripping em uma camara especifica apdés o

reator anaerobio;

» Keller e Hartley (2003) prop6em como medidas fapais capturar o metano no efluente
e gerar energia a partir dessa captsirgping com ar e uso doff-gasna incineracao do

metano.

Contudo, Cakir e Stenstrom (2005) criticam a prajms de Keller e Hartley (2003), pois
afirmam que ainda ndo se pode claramente entendeesfa opcao seria economicamente
viavel para todos os processos anaerObios. Em rabalio, Cakir e Stenstrom (2005)
concluem que uma possivel alternativa para removenetano no efluente de reatores
anaerdbios seria uma etapa de poOs-tratamento aegabi poderia oxidar biologicamente o
metano. No entanto, se poderia especular sobrebpiolsgles de volatilizacdo do metano,

nessas unidades, antes que a oxidacéo propriadienge processe.

Por fim, o trabalho de Hartley e Lant (2006) parsee o0 Unico que, de fato, avaliou uma
alternativa para minimizacao de metano no efludnteeator. Eles imprimiram uma mistura
das camaras do reator AMBRraerobic Migrating Bed Reatpcom o préprio biogas gerado

no sistema, o qual apresentava ar. Por isso, elesmdnaram o processo de microaerado.
Com essa alternativa, eles conseguiram minimizaida de metano dissolvido no efluente

do reator (as perdas do metano produzido atinguralores menores que 11%), e também
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conseguiram minimizar as concentractes efluentessulieto, pois a sulfato reducao
aparentemente foi suprimida e eventualmente promsegeoxidacdo de algum sulfeto

produzido.

No entanto, nenhum trabalho especificamente conetamo dissolvido no efluente de reator
UASB foi encontrado, entendendo-se, portanto, gak groblema ainda nao foi

verdadeiramente abordado.

3.5.2 Remocao de sulfeto do efluente

3.5.2.1 Preliminares
A remocéo de sulfeto de hidrogénio do efluente ektores anaerobios tratando esgotos

domeésticos pode ser realizada de trés formas, eadasa seguir:

1. inibir a geracéo do sulfeto de hidrogénio pelosranganismos formadores (ZHAN&
al., 2007; LOPE®t al , 2005);

2. diminuir a concentracdo dos sulfetos que se fommarseja por via quimica ou
bioquimica (ZHANGet al, 2007; LOPESt al, 2005);

3. remover, por processos fisicos, o sulfeto de h#&himg do meio liquido, visando o
tratamento do efluente gasoso gerado, o qual éorgese composto (CAMPOS e
PAGLIUSO, 1999).

3.5.2.2 Inibicdo da geracéo de,8

Nos processos que inibem a formacao de sulfet@s flwmas de atuacdo sdo possiveis. A
primeira € através da elevacao do potencial reskja,por aeracao ou por adicao de nitrato. A
segunda forma € através da inibicdo da atividadddetérias formadoras de sulfeto por meio

da adicdo de compostos que sejam toxicos ao mesiatmotlelas (ZHANGet al, 2007).

3.5.2.3 Remocéo quimica ou bioquimica dgSH

A remocédo quimica de sulfetos pode ser feita asraleprecipitacdo por adi¢cdo de sais de
metais ou adicdo de oxidantes quimicos (peroxiddideogénio, cloro). Por exemplo, na
presenca de metais bivalentes como ferro, cobmepz manganés, o sulfeto dissolvido em
parte se precipita, formando sulfetos metalicasmmvendo a diminuicdo da concentracédo de
sulfeto de hidrogénio no meio liquido, o qual pialeer emitido para atmosfera (ZHANSG

al., 2007).
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A oxidacgéao biologica ou bioquimica do sulfeto cdatna massa liquida pode ser efetuada no
proprio reator ou em unidades separadas. Na preskEnqitrato, em baixas concentragdes,
bactérias oxidadoras de sulfeto irdo utiliza-lo oomeeptores de elétrons. Ja na presenca de
concentracdes traco de oxigénio, bactérias corBegyiatoapoderdo oxidar o sulfeto de
hidrogénio a enxofre elementar, acumulando-o ers sahulas, e, eventualmente, oxidar o
enxofre acumulado a sulfato (ZHANS? al, 2007).

3.5.2.4 Remocéo fisica ded3
Em se considerando que a maior parcela do sulfetdidrogénio produzido vai estar

dissolvida no efluente que deixa o reator, uma dad#acdo desse liquido em seu
encaminhamento pode promover a volatilizacdo patm@sfera. Isso pode ser minimizado
evitando-se as quedas do esgoto em que ocorreegtarimiléncia. Caso nao seja possivel
evitar tais turbuléncias, recomenda-se cobrir mtotate esses locais (CAMPOS e
PAGLIUSO, 1999).

Idealmente, deveria ser utilizada uma unidade oogsso para, de forma controlada, capturar
0 HyS para posterior tratamento, de modo a preveniadugl e descontrolada emissdo nas
superficies liquidas expostas, dentro da tubuldedoconducéo, na unidade aerdbia posterior
ou mesmo fora da estacao, isto é, no corpo hidpieorecebe o efluente. Esta consideracao
foi confirmada no estudo de Pagliusb al (2002), no qual foi testado um processo de
tratamento do gas residual gerado numa estacaoaddegporte dotada de reatores UASB

com a finalidade de minimizar a geracéo de odores.

Pagliuscet al. (2002) constataram, neste mesmo estudo, que gwegdls residual foi tomado
de uma caixa de passagem na tubulacéo efluente @andmosfera do decantador do reator,
a concentracdo de,H medida na entrada da unidade aer6bia de posigata, no ponto
mais longe da saida do reator, caiu de 50 pararbep odor virtualmente desapareceu na
ETE. A concentracdo de sulfeto na atmosfera gadaseaixa de passagem apos o reator

UASB foi mensurada em 500 ppm em ambas situacgdes.

Apés uma analise destas informacdes, fica claroaggeeda da concentracdo de sulfeto de
500 ppm, no gas da caixa de passagem perto da,rpata 50 ppm, no fim da tubulacéo

efluente, significa que a emissdo deSHpara o0 ar ambiente ocorreu na prépria caixa de
passagem ou ao longo da extensao da tubulacdmssiveis pontos de fuga, o que gerava os

maus odores relatados. No entanto, com a mudanfanttado gas residual a ser tratado,
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entende-se que a grande parcela da queda da aagéende sulfeto de 500 para 5 ppm, entre
0S mesmos pontos (caixa de passagem e fim da ¢@outdluente), ocorreu devido a exaustao
da caixa de passagem proxima ao reator em sub&ttai exaustdo da superficie tampada do

decantador do reator.

Dentre as tecnologias de tratamento de sulfetaresogases de mau odor presente em gases
residuais, a biofiltracdo apresenta-se como umaampinples e barata. Nela o gas poluido é
purificado através de sua passagem por um meig@diologicamente ativo, isto oferece um
namero de vantagens para tratar gases poluidosbaixas concentracfes de compostos
quimicos (CAMPOS e PAGLIUSO, 1999; SILVAt al, 2007). O custo beneficio das
diversas tecnologias para o tratamento do gasuadsstigere que os biofiltros sejam a opc¢ao
mais atrativa para paises em desenvolvimento niwoterde odor em estacdes de tratamento
de esgotos (CHERNICHARO e STUETZ, 2008).

3.6 Métodos de avaliacdo do desprendimento de gases em
superficies liquidas

3.6.1 Preliminares

Segundo Schirmer (2004), emissdes evaporativapsi@nientes de areas abertas para a
atmosfera, a exemplo de tanques de decantacd@slagoestabilizacdo, reatores bioldgicos
abertos etc. A estimativa do desprendimento de ostop volateis dissolvidos em massas
liquidas, tais como lagoas anaerobias e outrasadeglde sistemas de tratamento de esgoto
doméstico, tende a ser uma tarefa relativamentglomada (HUDSON e AYOKO, 2008b).

Segundo Hudson e Ayoko (2008a), duas seriam asarmuais utilizadas para estimar as
taxas de emissdo para determinado composto a garfontes de area: i) medidas indiretas
usando métodos micrometeoroldgicos e ii) medidetati das emissées usando dispositivos
especificos (cAmara estatica, camara dinamical, téneento). Como as medidas diretas sédo
mais utilizadas para problemas do tipo tratadoreagmte pesquisa, as discussdes se seguem a

respeito delas.

Para medicdo da emissdo (desprendimento), dispassile amostragem sdo colocados na
superficie de interface (liquido-gas ou sélido-gim)questao. O dispositivo pode ser estético,
sem fluxo de gas induzido em seu interior, ou dinéntom fluxo de gas de arraste isento do

composto a ser medido e com vazao conhecida. Adexamissao pode ser calculada pela
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multiplicacdo da vazédo de gas pela concentracaoodgosto em questdo, dividindo este
produto pela area onde a emissao foi avaliada,éist® area do dispositivo (HUDSON e
AYOKO, 2008b). Contudo, Hudson e Ayoko (2008b) atem que o uso de qualquer
dispositivo de coleta de amostras gasosas repeeserd perturbacdo na superficie emissora

e, consequentemente, prejudica a obtencao da e@ral@inissao natural.

3.6.2 Dispositivos de medicdo de emissdes gasosas

3.6.2.1 Tunel de vento
O tunel de vento é projetado para simular uma gaoedatmosférica de fluxo paralelo, com

velocidade conhecida, a superficie emissora e s&tuna vertical. Essa técnica requer a
producdo de um fluxo de ar com velocidades de @,®an/s no tunel. Esse ar é misturado
aos gases emitidos da superficie, sendo a misasiesg amostrada para posterior analise. Tal
dispositivo tem a vantagem de poder ser aplicad® joalos 0s compostos organicos volateis
(COV) (SCHIRMER, 2004). No entanto, o tunel de wegt bem mais complexo em seu
projeto e operacdo, o que dificulta a sua aplicaGamtudo, para simular as condi¢cbes de
emissdo de odores em superficies e quantificar geosessos, o0 tunel de vento tem
demonstrado ser, de fato, o melhor dispositivo (30D e AYOKO, 2008b).

3.6.2.2 Céamara de fluxo estéatica

Dispositivos estaticos sdo definidos como aquetss quais um gas de arraste ndo passa
ativamente através do dispositivo no processo ddigie (HUDSON e AYOKO, 2008b).
Segundo Schirmer (2004), a mistura entre o gasanposto volatilizado se da no interior de
uma camara isolada do meio externo, que pode s#réta a mesma camara de fluxo
utilizada na amostragem dinamica, sendo que nd@ntidda de gas de arraste no interior da
camara e, naturalmente, ha um transporte dos cdogpds meio liquido para o gasoso.

Para Schirmer (2004), os resultados obtidos coentéshica sdo bastante precisos, embora a
técnica dindmica aproxime-se mais dos valores dEaEmissao (pois na pratica os gases nao
estdo isolados do meio externo). Por sua vez, HudsAyoko (2008b) ponderam que as
concentracdes de substancias volateis aumentardoead-spacedo dispositivo com o
transcorrer do tempo de ensaio, diminuindaligfng force” e, com isso, diminuindo a taxa
de emissdo do composto volatil a medida que o tepgssa. Dessa forma, o sucesso da

aplicacdo desse dispositivo requer um curto temgperssaio e que varias medicdes sejam
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efetuadas.

3.6.2.3 Camara de fluxo dindmica

Segundo Eklund (1992), camaras de fluxo tém sidplamente usadas para medicdes de
emissfes de compostos organicos volateis e pokigatosos inorganicos em variedades de
fontes. Além disso, 0 mesmo autor afirma que a cama fluxo, sendo isolada do ambiente
externo (velocidade do vento etc.), produz resollaglie ndo sdo dependentes das condicdes
meteoroldgicas do dia de avaliacdo, por isso, d®giado comparaveis entre dias e locais
diferentes.

O funcionamento geral de uma camara de fluxo segtilgalmente uma operagao dinamica,
com vazdes de entrada e saida de ar no seu int@egse caso, ocorre uma mistura entre o0s
gases desprendidos da superficie liquida e o mreatado ao interior da camara (gas de
arraste). A camara deve ser projetada de tal farmquilibrar as pressfes externa e interna,

de modo a né&o influenciar a transferéncia de ndesaompostos (SCHIRMER, 2004).

Eklund (1992) recomenda a utilizacdo desse disposgm avaliacbes de emissdes em
superficies liquidas quiescentes com ou sem umadarflutuante de material organico.
Naturalmente que tal camada flutuante constituiuema barreira adicional ao transporte de

massa, como reportado por Hudson e Ayoko (2008a).

Eklund (1992) recomenda um desenho especifico pacdmara de fluxo, resultado da
combinacdo de uma série de fatores que foram setihizados ao longo do tempo de
utilizacdo e testes desse dispositivo, sobretudoontexto da agencia de protecdo ambiental
dos Estados Unidos, USEPA. Inclusive, € recomendeddluxo de ar de arraste de 5,0
L.min"t. Muito embora outros fluxos sejam possiveis, éalsdo que quanto menor for o
fluxo, ha uma tendéncia de as emissdes obtidamsmiaoradas em relacdo ao valor mais

real.

Por fim, em seu guia pratico para medicfes utiipacamaras de fluxo, Eklund (1992), no
que diz respeito ao tamanho e volume da camaraafjue a sensibilidade do método nao
depende do tamanho da camara e de seu volume, umaa gquperficie delimitada pelo
dispositivo deve ser tdo grande quanto for possiedbrma que as emissdes observadas nao
sejam indevidamente influenciadas por emissdes re@oesentativas a partir de areas

relativamente pequenas. Por outro lado, o mesnmar afitma que a area perturbada pelas
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bordas da camara deve representar uma pequenatpgera da area total de amostragem.
Nesse sentido, um desenho para a camara de flpropésto de forma muito clara como é
apresentado na figura 3.8.

Entrada de ar Alivio de
pressio
d=1)

Saida de ar

< 40,6 >

Figura 3.8 — Esquema da camara de fluxo — elementos componentes e dimensdes (cm)
FONTE: EKLUND (1992)

3.6.3 Aplicabilidade dos dispositivos de medi¢cdo de emi@ss a reatores UASB

Nos reatores UASB existem duas superficies liquati@vés das quais ocorrem processos de
transferéncia de massa entre fases, isto €, trdasge metano e sulfeto de hidrogénio
dissolvidos, entre outros gases, da fase liquida pafase gasosa. Essas duas superficies
liquidas séo: a superficie do interior do separddf@isico e a superficie do decantador. A
fase gasosa superior a superficie do separadasitaf € necessariamente fechada, com
atmosfera comunicando com a tubulacdo de condug®oodas. Por sua vez, a atmosfera do
decantador pode ser aberta a atmosfera ambientmesmo fechada, mas com alguma
minima comunicagcdo com o ambiente externo. Evanerae a fase gasosa do decantador

pode sofrer exaustao para tratamento do gas résictuanidade especifica.

Para o caso da superficie do interior do separaidé@sico, a quantificacdo da emissdo dos
gases produzidos no processo biologico se da hatmee, tal qual em uma camara estatica,
no entanto, com a diferenca de que nédo ha alterawgiie a operacdo normal do reator e a
operacdo quando em se processa a medicdo da enfss&anto, o aspecto negativo da
camara estatica ndo tem relevancia para a quagtiiicda emisséo na superficie do separador

trifasico. Importante ressaltar que no interior sparador trifasico ha, com frequéncia, a
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formacdo de uma camada de escuma, que é constitigidmateriais flutuantes com
caracteristicas heterogéneas (SOUZA, 2006). Portante haver uma maior dificuldade de
transferéncia de massa dos gases dissolvidos, egddulessa barreira fisica. Porém, por
outro lado, como existe a agitacdo do desprendoreag bolhas emergentes, pode haver uma

compensacao e até mesmo um resultado global vaatejo termos de emisséo.

De forma semelhante, no caso de emissfes na sipeatéi decantadores fechadosaen

exaustaade sua atmosfera, a operagcdo normal ja coincigeacprincipio de mensuracéo de
emissdo em uma camara de fluxo. Contudo, neste apBoa-se o0 conceito de camara de
fluxo dinamica, na medida em que o0 ar entra arpddiexterior e arrasta os poluentes
atmosféricos de interesse, a exemplo de metantfedosde hidrogénio, para uma destinacéo

correta.

Por sua vez, quando o decantador do reator é feahselm exaustdda atmosfera, em sua

operacdo normal, a fase gasosa do reator aproxmda-®peracdo de uma camara de fluxo
estatica com um tempo de operacdo infinito. Possemte, nesta condicdo as emissdes
seriam muito baixas, na medida em que a “drivinge0 seria bastante reduzida pela
dificuldade de renovacdo da atmosfera. Neste sentalvez ndo se justifique mensurar
emissOes em camara de fluxo, pois na pratica praéinte ndo ha fluxo na referida atmosfera,

portanto o desprendimento € minimizado ao extremo.

Por fim, restariam as emissfes nas superficies ddmmntadores de reatores UASB
plenamente abertos, para os quais as emissfesesaedisam as de superficies quiescentes,
com a particularidade de poder haver turbuléncéa$ase liquida provocadas pela saida do
efluente, quando essa nao ocorre por via submélssie caso, os metodos dinamicos

(cdmara de fluxo ou tunel vento) podem ser os ag@ispriados.

Face a dificuldade financeira e operacional em ostimel de vento, a camara de fluxo se
mostra uma alternativa mais apropriada ao presémtealho. Isto porque, para os

constituintes de interesse, metano e sulfeto d®dgio, que tém constantes de Henry (H)
relativamente elevadas, a virtual diferenca naslicoes de turbuléncia da fase gasosa entre

atmosfera real e atmosfera criada no interior daaca, deixa de ter relevante importancia.

A importancia de diferencas na turbuléncia da @s®sa haveria para gases odorantes pouco

volateis (como os acidos graxos volateis e algumspostos organicos volateis (COV), os
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quais apresentam baixos valores para a constanteledey (H.). Assim, no caso de
compostos com elevada constante de Henry, a tmdal&ue mais importa € a da fase
liquida, pois € essa que mais repercute no aunmEnfmrocesso de transferéncia de massa
(HUDSON e AYOKO, 2008a; PARKER al, 2008).

3.7 Balanco de massa de DQO e enxofre em reatores U ASB

Balancos de massas séo ferramentas que podem sarnmportantes no gerenciamento de
reatores de tratamento de esgotos, todavia poumms trabalhos que se propuseram a
investigar balancos de DQO e de enxofre em uniddéefratamento, especialmente em
reatores anaerobios do tipo UASB. Nesse sentidghezeo (2004) afirma que o balanco de
massa, especificamente de DQO, pode ser uma fartamél para esclarecer o fluxo de
matéria organica através do reator, avaliar a pegnce do processo, validar métodos e
parametros, além de prever as saidas. De formabgamapode-se considerar também
importante o balanco de massa de enxofre no reéa¢gundo von Sperling (1996), o balanco
de massa é uma descricdo quantitativa de todostsiais que entram, saem e se acumulam
em um sistema com limites fisicos definidos, selpa@eeado na lei de conservacdo de massa

(massa ndo é criada, nem destruida, mas transfaymad

A principal forma de enxofre que adentra o reatitrdtamento, juntamente com o0 esgoto
bruto, é o anion sulfato (S6). Menores concentracdes de sulfeto (dissolvidmeeipitado) e
enxofre organico sdo também reportadas (Gostedowal, 2001). Assim, a principal
conversao de espécies de enxofre que ocorre eoragdiASB € a reducdo desassimilativa
do sulfato, o qual € o aceptor dos elétrons dadmeagetabdlica que gera como produto o

sulfeto de hidrogénio (}5).

Deve se considerar também a possibilidade do sulfetado se precipitar, pois o sulfeto de
hidrogénio pode combinar com ferro e outros metaissedimentos naturais e lodos para
formar precipitados pouco sollveis. Tais compogireripitados sdo denominados AVS
(“acid-volatile sulfide”) e sdo uma importante classe de sulfetos metaéoosambientes
anoxicos (APHA, 2005).

Naturalmente que, sendo o enxofre um nutrientenegdgara 0s organismos vivos, parte do
enxofre é absorvida pelos microrganismos resporsget tratamento dos esgotos. Segundo

Chernicharo (2007), a maioria dos microrganismosluindo os metanogénicos, utiliza o
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sulfeto como fonte de enxofre. Segundo Bitton (2G@qud Subtil (2007), microorganismos
assimilam formas oxidadas como também reduzidaserdefre. Os microorganismos
anaerdbios assimilam formas reduzidas, tais confiet@s, por outro lado, aerébios utilizam a

forma mais oxidada. A razdo carbono/enxofre é damrde 100/1.

Portanto, o sulfeto produzido no reator anaerdbidSB), em parte, permanece junto com o
efluente, dissolvido nele. Parte desse sulfetoséraiia ao lodo do reator como precipitado,
outra parte é direcionada, na forma gasosa, pataasfera do separador trifasico do reator,
vindo a se tornar um dos constituintes do biogasfim, parte do sulfeto é assimilada como
nutriente para o interior das células. Todaviamealida em que o lodo do reator é carreado
como particulado no efluente, essas parcelas defrenxteoricamente imobilizadas na

condicéao solida, tém oportunidade de sair da ueidad

Para van Haandel e Lettinga (1994), seriam quatropgdes para degradacdo ou nao do
material organico em sistemas de tratamento, cegésn, conversdo em lodo (anabolismo),
conversdo em metano (catabolismo fermentativo)yversdo por oxidacao (catabolismo
oxidativo) e permanéncia na fase liquida (descargaefluente). Esses autores ainda
complementam que se ndo houver acumulacéo de ahateganico no sistema de tratamento
(estado estacionario), entdo a massa diaria deielaieganico no afluente tem que ser igual
a soma das massas diarias do material organical@jga o sistema como metano, lodo ou
presente no efluente, mais a massa diaria de @labegianico oxidado. Em linha semelhante,
Seghezzo (2004) afirma que o balanco de DQO ¢é thaseafato de que quando um fluxo e
carga relativamente constantes s&do aplicados atr,repor um periodo de tempo
relativamente longo, e a matéria organica ndo atuma sistema, um estado estacionario

(“steady state’) é estabelecido.

No intuito de desenvolver balanco de massa de D@OCs@as pesquisas, alguns autores
estabelecem que a DQO afluente deve ser igual a @C convertida em metano, somada
das parcelas de DQO que séo convertidas em lode esagm com o efluente (RAMOS,
2008; RISSOLI e BERNARDES, 2005). No entanto, eatgsres nao consideram a parcela
devida a conversado (reducéo) de sulfato a suléetgal também consome (oxida) DQO, e
que pode ser muito importante, sobretudo, em esgoia concentragdes razoavelmente
elevadas de sulfato (AGRAWAéL al,1997).

De forma similar, Pierotti (2007) reporta um balare massa de DQO, desenvolvido em
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notas de aula do prof. Lettinga, que consideraajparcela devida a metano se divide em
metano no biogas e metano dissolvido, em quantiddpdecentuais de 20 a 25% da DQO
afluente, para ambas as parcelas. Além disso, smméalanco é colocado o percentual de
40 a 50% para a DQO efluente e de 10% para a D@Céqronvertida em lodo. Como se
observa, tal balanco também nada informa sobrecelpadevida a sulfato reducdo, mas, de
certa forma, avanca no estabelecimento das fagsertentuais das parcelas, e, sobretudo,
na divisdo do metano formado nas duas parcelasdase

Importa registrar esta grande incerteza ou descankato sobre a parcela devida ao metano
dissolvido no efluente do reator, pois muito poocopraticamente nada tem sido feito no
estudo da concentracdo efluente de metano em esadanerobios, particularmente reatores
UASB. A despeito disso, ja na década de 90 algaesqipsadores levantavam a problematica
da perda de metano dissolvido no efluente. Tantoava et al. (1997) e Singh e
Viraraghavan (1998), fazendo calculos de perda elamo no efluente de reatores UASB de
acordo com a lei de solubilidade de Henry, quaratiim a perda, respectivamente, em cerca
de 50% e 60 % da producao tedrica de metano. Sagli2@04) levanta a problematica da
perda de metano no efluente e como resultado delodlde seu estudo é colocado um valor
da ordem de 18 % da DQO total afluente. Por suagKedier e Hartley (2003) quantificaram
as perdas de metano dissolvido no efluente chegandtores menores da ordem de 14 % da
producao total de metano. Portanto, dependendoatesderacdes de calculo que se facam,
0s resultados de perda de metano podem variare @era confusdo e problemas para essa
quantificacdo mais exata, inclusive se quiser clamailos em balanco de massa da DQO.

Nesse sentido, importa considerar, no balanco desamde DQO, as parcelas devidas ao
metano produzido, seja 0 que sai no biogas ou eseepa dissolvido no efluente, a parcela
devida a sulfato reducéo, a parcela que € conwaeetial lodo, a qual pode ser subdivida no
lodo retido no reator e na parcela de lodo quereada junto com o efluente, e, por fim, a

parcela que sai efluente solubilizada (DQO filtlada

Todavia, ndo podem ser descartadas perdas de DQ@eaores UASB em processos

bioldgicos internos ao reator que consumam o0 metdiaste respeito, aparentemente nao
existe qualquer mencao de possibilidade ou impitisisibe de oxidagdo anaerdbia de metano
em reator UASB. Assim, para se inferir que estef@rendo a oxidacao bioldgica do metano

no interior do reator, ha que se fechar o balargmndssa de DQO, ou seja, considerando
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todas as parcelas possiveis e importantes.

3.8 Aspectos microbioldgicos da oxidacdo de metano e sulfeto em
reatores UASB
Embora ndo tenha sido ainda reportado, o consunmeti@no devido a oxidacdo biologica
(aerobia ou anaerdobia) no proprio reator UASB, Ipipbtese, poderia ocorrer. Zehnder e
Brock (1980) foram os pioneiros na investigacamxidacdo anaerdbia de metano, realizada
por lodo digerido de esgoto e também por sedimertogicos, concluindo que o metano nao
é biologicamente inerte em ambientes anaerébiossiRovez, a oxidacao aerdbia do metano
€ realizada por bactérias denominadas metanotsofiEatas bactérias sdo amplamente

distribuidas na natureza e crescem com metano saandnica fonte de carbono.

As metanotréficas apresentam um papel importani@aho global de metano, por remové-lo
antes de atingir a atmosfera, diminuindo desta dosua emissdo e conseqientemente seus
danos a atmosfera (HANSON e HANSON, 1996).

Dadas as evidéncias da oxidacdo de metano em aesbeamaerdbios naturais, € possivel que
esse processo possa também ocorrer tanto no mtkrioeatores UASB, na presenca de
microrganismos anaerobios oxidadores de metanmt@ua camada de escuma formada na
superficie dos decantadores, pela atividade détastmetanotroficas aerdbias, por se tratar
de uma regido onde possivelmente se estabelecatic@es aerobias e com elevados teores

de metano dissolvido.

Também na camada de escuma € possivel que selesaieondicdes para a oxidagao de
sulfetos, sobretudo se os reatores forem mantidedas e/ou com possibilidades que a luz
solar atinja a camada de escuma. Nestas condighe®rganismos especificos (tais como,
Beggiatoa sp., Thiotrix sp., Chlorobium spe desenvolveriam junto a camada flutuante, os
quais poderiam ser capazes de oxidar sulfeto eupirodulfato, além de acumular granulos

intracelulares de enxofre elementar para serenadei posteriormente.

Neste aspecto, um trabalho desenvolvido por Feetesth (2004), constataram que, seja para
um indculo constituido por uma cultura pura@®orobium limicola seja para um inéculo

constituido por sedimento de lago sulfuroso, hastabilizacdo no processo de oxidagdo de
sulfeto, em reator operado continuamente, com tdeasemocéo de sulfeto relativamente

elevadas. Esta pesquisa foi desenvolvida em unorredio aerado e iluminado, condicao
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semelhante a que pode existir na camada de esaumecdntador. No entanto, a biomassa
era imobilizada em meio suporte e o efluente passag vazios do material de enchimento

do reator.

Em trabalho de bancada com biofilmes, Kuhl e Jage§1992) constataram que a oxidacao
biolégica de sulfeto seria extremamente rapidaretolo comparando-se com as taxas
conhecidas de oxidac&o quimica espontanea. Contwitved-Jacobsen (2002) alertam que
a oxidacao de sulfeto a enxofre elementar e suffatte ocorrer em condi¢cdes aerdbias, no
entanto, os detalhes destas oxidacbes ainda ndoes@i@onhecidos e podem ser devidos a
processo quimicos ou bioldgicos.

Plaset al (1992) realizaram experimentos que mostram gaansento na concentracao de
sulfeto resultou em um desproporcional crescimeat@xidacdo quimica comparada com a
biologica. Para concentracdes baixas de sulfeteagdo quimica tendeu a ser relativamente
bastante reduzida. Nestes experimentos as conp@gesraltas foram da ordem de 2,5mM,
enquanto as concentragfes baixas foram abaixo dé. WMnatividade bioldgica esteve
presente mesmo para baixas concentracfes de suBetimOculo foi uma mistura de
Thiobacillus sp com contaminante heterotrofico. Na faixa de pknot para atividade

bioldgica, a oxidacdo quimica representou cerck8de da oxidacéo total.

Um método biotecnolégico promissor na remocao déetsude efluentes € baseado na
capacidade de bactérias incolores de enxofre ddaioxparcialmente sulfeto a enxofre
elementar (bS + 0,5Q = S + H,0). Normalmente, as bactérias incolores de enxofigam
completamente sulfeto a sulfato .84 + 2@ = SQ* + 2H"), gerando mais energia
metabolicamente Gtil em comparacéo com a oxidagézigh. A fim de obter $como produto
final, a oxidacdo de sulfeto deve ser forcada miid® da producdo de enxofre elementar
sélido, por exemplo, aplicando cargas altas deesulbu baixas concentracdes de oxigénio
(LENS e KUENEN, 2001).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Aparato experimental

Para a consecucado desta pesquisa, aparatos exgarsr@nstituidos de reatores UASB em
escala piloto e em escala de demonstracdo foradosisd area experimental na qual os
reatores se encontram instalados é denominada oCdetrPesquisa e Treinamento em
Saneamento (CePTS), antes conhecida como ETE eeueal UFMG/COPASA, localizado
na estacao de tratamento de esgotos da baciaadoitArrudas, em Belo Horizonte. Esta
ETE recebe grande parte do esgoto sanitario gepatho regido metropolitana de Belo
Horizonte e uma pequena fracdo é retirada paraeatan as unidades experimentais, apos o

esgoto bruto passar pelo tratamento preliminad@aaento e desarenacao).

Para atender os propésitos dos objetivos espesiffooam conduzidos experimentos em 3
unidades de reator UASB. Estes reatores foram de@ados Ri conw Roil mod € Riemo
Eventualmente, nos capitulos dos objetivos espesifjue se seguem a este item de material
e métodos, esses nomes foram simplificados em dutgadnado utilizacdo de alguma unidade.

Eles sé@o caracterizados como a seguir (ver tamtadrald 4.1):

* Rypi_conv reator UASB em escala piloto (V = 340 litros)ncas mesmas caracteristicas de
volume e secdo transversal que o reaiqr.fsy, todavia possuindo apenas um estagio de
coleta de biogas. Trata-se, portanto, de um reb®EB convencional. A ele foi
sequenciada uma caixa de dissipacdo com funcaeitspale possibilitar volatilizagao

dos gases ainda dissolvidos no liquido.

* Ryii_mod: reator UASB em escala piloto (V = 340 litros)jic@s mesmas caracteristicas de
volume e secao transversal que o reator R2, togengauindo duplo estagio de coleta de
biogas. O primeiro estagio de coleta de biogas likecae na parte inferior do
compartimento de digestdo do reator, e visa prapimelhores condicbes da mistura
substrato/ biomassa/escuma, conforme identificad@esquisa desenvolvida por Oliveira
(2007);

* Rgemg reator UASB em escala de demonstracéo (V = 34 Reator convencional, o qual
permite o desenvolvimento de uma consolidada canted@&scuma na superficie do
decantador.

A Tabela 4.1 mostra as principais caracteristieasatla um dos reatores UASB, instalados
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no CePTS.

Tabela 4.1 — Principais caracteristicas dos reatores UASB existentes no CePTS

Reatores UASB

Caracteristicas

Rpil_conv RPiLmOd Rdemo
Diametro transversal (m) 0,30 0,30 2,00
Altura util total (m) 4,00 4,00 4,50
Volume () 0,340 0,340 14,0

O fluxograma mostrado na Figura 4.1 permite um oredimtendimento dos aparatos (reatores
UASB) os quais foram utilizados na pesquisa e dijstivos especificos para os quais cada
unidade contribuiu. As Figuras 4.2 e 4.3 mostramepgesentacfes esquematicas dos reatores
Rpil_conw Rpil_mod-

— caixa de
QT a distribuigao Sfiaata
Q . — —

& | Rpil_conv

Obj.esp. 1. 2. 3.4
gradeamento  desarenador 1 esp. 1. 2.3,

-/ =T _—

Rpil_mod
— Obj. esp. 1.

b

b [OM DT e—— -

2 —
‘ Rdemo
Obj.esp. 1.2.3. 4

Figura 4.1 — Fluxograma do aparato experimental, Ryi_conv, Rpil_mod: Rpil rec: €5Cala piloto;
Rdemo: escala demonstracéao

Os reatores piloto sdo mostrados em cortes esq@esats Figuras 4.2 e 4.3, sendo que se
percebe claramente a grande diferenca entre etesulostanciada na coifa adicional
posicionada proxima ao fundo do reator. Além dipsocebe-se que o conduto que conduz o
fluxo de liquido, lodo e gases € direcionado panaterior da coifa superior, a qual € ainda
dotada de aberturas que permitem a saida de sdidescuma eventualmente desconstituidos
pelo efeito provocado com a introducdo do fluxodeirda coifa inferior. Maiores detalhes
dimensionais e dos propadsitos originais devem sgtdrlos com 0s autores que originalmente
desenvolveram esta configuracao de reator (PERE2ZR®AY; PEREIRAet al, 2009).
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Adicionalmente, pelas Figuras 4.2 e 4.3, percebemguns dos pontos de amostragem (2, 3
e 4) na parte externa do reator, constituidos @gistros rosqueados, 0s quais permitem a
introduc&o de conexao rosqueada para mangueirau AUsno, para o reator&, 0S pontos

de amostragem para as amostras pontuais (equeslans ponto 2 e 3) foram feitos com
mangueiras de teflon em sistema de sifdo, com ipasimento no interior do reator
(decantador) por meio de contra-peso que permigsaticamento devido para a mangueira
junto a parede do reator. Também se consegue i@yaobre as tampas de cada unidade os

orificios com adaptadores de PVC para conexdo ad@gumeira de exaustao e para a entrada do

ar externo.
Hr Hr
= o
i i
i A
Figura 4.2 - Representacdo Figura 4.3 - Representacdo
esquematica do Ryi_conv esquematica do Ry mod

4.2 Pontos amostrais e analises laboratoriais e de campo

Para cada reator UASB monitorado, durante todasquiea, diversos pontos amostrais foram
explorados. Séo eles: afluente (esgoto bruto)eeflu (esgoto tratado) em até 4 pontos
diferentes a partir da saida da zona de digesta@eador, pontos do perfil de lodo na zona de
digestdo do reator, biogas e gas residual (decanectaixa de dissipacdo). Todos estes
pontos estdo, nesta seqiéncia, numerados de 1 3a® enostrados na Figura 4.4. Os
detalhamentos de todas as analises para todositus @stdo colocados nas Tabelas 4.2 e 4.3,

com natureza, método, freqiiéncia e tipo de amastrag
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Legenda:
1: afluente ou esgoto bruto;

2: efluente imediatamente apds a zona
de digestao;
3:efluente antes da regiao de influéncia
da superficie do decantador (RISD);
4: efluente do decantador do reator;
2 5: efluente da caixa de dissipagéo;

6: pontos do perfil de lodo na zona de
? ®

digestao;
&) Afluente

Caixa de @

distribuicéo

@74'\ 1
@

Selo hidrico

Gasometro

9: gas residual caixa de dissipacéo.

7: biogas ap6s selo hidrico;
8: gas residual do decantador;
Efluente Caixa de
dissipagédo

Figura 4.4 — Detalhamento dos pontos de amostragem

Tabela 4.2 — Pontos de amostragem em cada reator UASB e respectivos parametros em

andlise para os objetivos especificos relacionados com as andlises

Ponto A Objetivos
o Natureza Parametros -
(N°) especificos
1 Liquida, esgoto bruto pHS ST DS%Q%‘“’SEI%%'“&"&’ 1,2,3
y 1y ’ dissolvidc
Liquida, efluente da pH, T, SQ 7, Sulfetogissovido
2 zona de digestéo € CHj gissolvidc 3
Liquida, efluente pH, T, Sulfetoyissonido
3 antes da RISD e CH gissolvide 1.23e4
7 H SS, DQtaaIr DQQiItrada
4 Liquida, efluente pH, T, Sulfetasssomido 1,2,3e4
apos o decantador e CH,
dissolvidc
Liquida, efluente da pH, T, Sulfetoyissolvido
5 . . ~ 4
caixa de dissipacdo € CH, dissolvidc
Lodo, perfil da zona
6 dep digestao ST, STV, SulfetQyecipiado 3
Gasosa, separador
! trifasico do reator H2S gas€ CH gas 12,3
Gasosa, decantador
8 do reator H,S gas© CH, gas 1,2e4
Gasosa, caixa de
° dissipacao H2S gas€ Ch ges 4
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Tabela 4.3 — Par@metros de analise, métodos analiticos, frequéncia e tipo de amostragem

Parametro Método Frequéncia Amostragem/pontos
Série de solidos (SS, SSV) Gravimétrico 2/semana mposta (1,4)
DQO total e filtrada Colorimétrico 2/semana Compdit4)
pH Potenciométrico 2/semana  Pontual (1,2,3,4,5)
Temperatura Potenciométrico 2/semana  Pontual (4,2)3
SO, % (sulfato) Turbidimétrico 2/semana Pontual (1,2)
Sulfetogissonido(SUlfeto) Plastal. (1992) 2/semana Pontual (1,2,3,4,5)
Sulfetopreciptado(SUlfeto) Acid-Volatile Sulfide 1/quinzena Ponté)
CHy gissonido(Metano) Albertcet al. (2000) 2/semana Pontual (2,3,4,5)
STe STV Gravimétrico 1/quinzena Pontual (6)
H2S ga Cromatografico 2/semana Pontual (7)
H2S ga Lavagem solucéo zinco-alcalina 2/semana Pontu&) (8
CHy ga Cromatografico 2/semana Pontual (7, 8, 9)

Obs: a grande maioria das analises, incluindo os cuidados na amostragem preservacao, seguiram
recomendac@es do “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005)”

4.3 Amostragem e analise para determinacéo do sulfe  to dissolvido
nos efluentes
As analises de sulfeto nas amostras liquidas feemtivadas segundo o protocolo adaptado
por Plaset al (1992). Este método é de principio coloriméteca curva padrao foi produzida
com o reagente sulfeto de sédio. Os cuidados nktasoe o0s procedimentos de pré-
tratamento das amostras foram seguidos segundecamendacdes contidas Standard
Methods(APHA, 2005), método 4500.

Alguns procedimentos desenvolvidos foram: previagmesm laboratério, acrescentava-se um
volume de 10 mL da solucdo de acetato de zinc® BMDem tubos de 15 mL. Em campo,
adicionava-se um volume de 2Q0 das amostras j& pré-tratadas (coagulacao/sedigént
dos particulados) nos tubos com a solu¢do de acee&aizinco. Novamente em laboratorio,
adicionava-se 1 mL da solucao (0,5% wi/v) dimetiepienodiamina (DMPD) e 7QL da
solucéo (10% wi/v) de sulfato férrico amoniacal eadactubo. Apds 20 minutos de reacéo,

media-se a absorbancia em espectrofotometro norocosmgo de onda de 663 nm.

4.4 Amostragem, analise e calculo para determinacgao do metano
dissolvido nos efluentes

O procedimento utilizado para a amostragem e andls metano dissolvido foi uma
adaptacao das metodologias descritas por Alletrtal (2000) e Hartley e Lant (2006). Neste

sentido, o seguinte protocolo foi aplicado:

i. Coletava-se cerca de 25 ml dos efluentes evitaedass maximo turbuléncias,
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fechando-se imediatamente os frascos de coleta,apéeenchimento desejado. Para
tal se utilizaram-se frascos de antibidtico de 80tampas de borrachas e lacres de
aluminio.

Na sequéncia, ap0s preservacdo em geladeira agmemp da analise, os frascos
eram ambientados por pelo menos 50 minutos a texoparcontrolada (25°C) e
agitados por 10 minutos, com agitadores magnétpars, permitir o estabelecimento

do equilibrio entre a fase liquida e gasosa, ailetdro da incubadora.

Entdo, a fase gasosa do frasco era amostradaisadiagbor cromatografia a gas com
injecdo de 0,5 ml no injetor manual do aparelhorf@tografo Perkin Elmer, detector
FID, fluxo de 35 ml/min. com o gas de arraste g@mio ultra-puro, coluna

empacotada carbowax).

iv. Para o desenvolvimento dos célculos apds a arddiseomatografia, os frascos eram
pesados e, a partir da tara de cada frasco, deteraise a massa de agua e,
consequentemente, o volume de liquido em cadaofi@sassa especifica da agua de
1,0 g/mL) e, por fim, determinava-se o volume dsefgasosa por diferenca em
relacédo a capacidade total de 60 ml do frasco.

v. O célculo entéo era feito de acordo com a equagao 4

%CH, |,
%E{H A\ és+(PT _PV)EKH m/L]
__ 100 o =
[CH4]dissol - Vv @ao 4-1)
L
Na qual:

[CH4gissol € @ concentracdo de metano dissolvido em thg.L

[%CHa]gas€ a concentragéo percentual de metano na fassagdsdrasco (%);
d é a densidade do metano (calculada como 595}4'mag25° C e 0,91 atm);
Vgas€ 0 volume da fase gasosa (mL);

Pré a pressao atmosférica (0,910 atm para a cidaBeldéHorizonte, MG);
Py é a presséo de vapor de agua (0,032 atm a 25°C);

Ky é a constante da Lei de Henry para metano (21,6 haym® a 25°C);

V. € o volume da fase liquida (mL).
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4.5 MedicOes da producédo de biogas e das concentrac  des de metano
e sulfeto
A producéo de biogas foi monitorada em gasémetasarca Ritter®, modelo TGO5 para os
reatores piloto e modelo TG3 para o reator demacesir (Remg, cOm leitura da quantidade

produzida em um dia de operacéo.

Por sua vez, a quantificacdo do percentual de metarbiogas, era desenvolvida com analise
via cromatografia gasosa (cromatdgrafo Perkin Elmetector TCD, fluxo de 17 mL.mih

com gés de arraste: hélio, coluna empacotada ca)o@om essas mensuracdes se obtinha
também a quantidade volumétrica de metano quereduzida em um dia de operacdo dos

reatores.

Ja a quantificacdo do percentual de sulfeto nodsidgi desenvolvida, no primeiro periodo

experimental, por meio do método de lavagem dooflgasoso em frasco lavador, o qual
continha solucéo zinco alcalina (150 mL de solugd@cetato de zinco a 22% adicionado a
850 mL de NaOH 2N). O volume de solucdo usadaamsxér lavador foi de 50 mL. O tempo

de lavagem praticado era cronometrado e, em daala proximo de 5 minutos. Apés a

solubilizacdo do sulfeto de hidrogénio, por meiolalaagem do biogas, a quantificacdo de
sulfetos dissolvidos na fase liquida era feitaiasido-se também o método colorimétrico
adaptado por Plas al.(1992).

No segundo periodo experimental, com habilitaca@rdmatografo a gas para analises de
compostos de enxofre, as analises de sulfetos rpassa ser feitas via cromatografia
(cromatdgrafo Perkin Elmer, detector FPD, fluxo5deL.min*. com géas de arraste: hélio,

coluna capilar).

4.6 Processamento e analise dos resultados

Graficos do tipo box-plot foram utilizados para mnasas estatisticas descritivas dos dados
dos parametros monitorados evidenciando as suaamasgdpercentis 25% e 75% e extremos

(minimo e maximo).

Para fazer comparacdes entre as medidas de tead@mtral dos parametros testados nas
diferentes condi¢gbes experimentais (operacionag) ps dados dos reatores UASB, foram
realizados testes de hip6tese por meio do pacod ISTICA 6.0. Para que a hip6tese de
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igualdade entre as tendéncias centrais (mediamgs)nggada, 0 programa mostra, Como
resultado do processamento dos dados, o valprqige deve ser menor do queondea € 0
nivel de significAncia. Considerou-se como nivel gdignificancia, o valor comumente

aplicado de 5%.

Como néo se pode garantir que as amostras seguamndigtribuicdo de dados préxima da
distribuicdo normal, o que inclusive normalment® 1@ verifica para dados ambientais
(OLIVEIRA, 2006) foram utilizados testes de estatésndo paramétrica para as comparacoes
de amostras duas a duas. Para comparacao de amodapendentes foi utilizado o teste de
Mann-Whitney e para comparacdo de amostras deptesdepareadas foi utilizado o teste de

Wilcoxon.

4.7 Esgoto bruto afluente as unidades experimentais

A Tabela 4.4 mostra as caracteristicas do esghterdé as unidades experimentais nos dois
periodos estudados. Testes estatisticos do tipa Mémtney para amostras independentes,
ao nivel de significancia de 5%, sobre os parammealmesgoto bruto destes dois periodos,
permitiram as constatacdes de que houve diferamgmgnedianas das amostras quanto aos
parametros DQO, sulfeto dissolvido e temperatuoa.datro lado, para o parametro sulfato
dissolvido n&do foi constatada diferenca estatisterate significante. Contudo, cabe a
ponderacdo de que tais diferencas ndo foram tdocessipas a ponto de poderem ser
consideradas como as principais diferencas entteraticOes avaliadas. Mas, eventualmente,

podem explicar diferencas notadas nos fendmenestigados.

Tabela 4.4 - Caracteristicas do esgoto afluente aos reatores experimentais

. 1° periodo experimental 2° periodo experimental

Parametro - — X - P -
Mediana Média Desvio P Mediana Média Desvio P

DQO total (mg.L*) 446 (32} 442 100 508 (21) 520 79
Sulfato dissolvido (mgS:t) 14,15 (22) 14,20 2,60 14,80 (21) 14,56 1,87
Sulfeto dissolvido (mgS:t) 1,22 (22) 1,63 0,86 0,80 (21) 0,91 0,54
Temperatura(® C) 25,5 (70) 25,1 2,8 23,8 (44) 24,1 2,2

Reator I%ilfconw Rpilfmody Rdemo Rpilfconva Rpilfmod
Operacéao (dias) 190 88

dentre parénteses o numero de dados que originou os resultados de mediana, média e desvio padrdo
® calculada como média das temperaturas do afluente e efluente
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5 QUANTIFICACAO DE METANO E SULFETO DE HIDROGENIO
DISSOLVIDOS NO EFLUENTE DE REATORES UASB
TRATANDO ESGOTO DOMESTICO

Objetivo especifico 1

5.1 Introducéo

Van Haandel e Lettinga (1994) e Noyelaal (2006) comentam que parcela significativa dos
gases gerados no processo de tratamento anae®lasgdto doméstico pode permanecer
dissolvida no liquido e, assim, sair com o efluemd¢ado ou encontrar uma outra rota de
desprendimento. De fato, o biogas é produzido em digestor anaerébio quando as

concentragdes dos constituintes na fase liquidadexe as concentracdes de saturacéo (VAN
HAANDEL e LETTINGA, 1994).

A lei de Henry permite que se calcule, para umagadssdo parcial de um componente na
fase gasosa, a sua concentracdo de saturacaoeniégtada. Tanto Agrawatt al (1997) e
Singh e Viraraghavan (1998), fazendo calculos ddgpde metano no efluente de reatores
UASB de acordo com a lei de solubilidade de Hegugntificaram a perda, respectivamente,
em cerca de 50% e 60 % da producdo tedrica de me@uira referéncia mais recente
(SEGHEZZO, 2004), levanta a problematica da peedaetano no efluente e como resultado
de calculos de seu estudo é colocado um valordnode 18 % da DQO total afluente. Por
sua vez, Keller e Hartley (2003) quantificaram asdps de metano dissolvido no efluente
chegando a valores menores, da ordem de 14 % dagd total de metano.

A Figura 5.1 mostra a variacdo da solubilidade detamo e do sulfeto em funcéo da
temperatura e para condi¢des predefinidas de presséial do gas na atmosfera superior a
massa liquida (condi¢cdes usuais de concentracegas de reatores UASB tratando esgoto
domeéstico). Assim, normalmente, se tem que o medamm gas com baixa solubilidade em

agua, ao passo que o diéxido de carbono e o saléehidrogénio sdo muito sollveis.

Segundo van Haandel e Lettinga (1994), as perd#scas de metano de reatores UASB
podem variar de 20 a 50 % motivadas pela saidaatenm dissolvido no efluente e também
como resultado da transferéncia deste gas da fuipett agua no reator para a atmosfera.
Por sua vez, em trabalho recente, Hartley e Lad@§Rdesenvolveram a hipotese de que o
metano dissolvido no efluente de reatores anaesdfhiversos, incluindo reatores UASB,

poderia estar supersaturado em relacdo a satuwalgitada pela proposicdo da lei de Henry.
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A partir de dados de trabalhos publicados em gesaldécada de 80 e por meio de
simplificacbes assumidas para o balan¢co de masB&®@k os referidos autores conseguiram
chegar a valores de supersaturacdo de metano ednsds e também a perdas de metano
dissolvido que chegam a ultrapassar 80 %. Comolusfum, inclusive, os autores apontam
para a necessidade de um melhor entendimento argebte a questdo da supersaturacao de
metano em sistemas anaerobios.

—H—fase gasosa 70% CH4 (0,7atm)

——fase gasosa 1500 ppm H2S (0,15%)
- 30 12
% ar
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E 3 (@]
‘6’ 20 \ \S\E 8 é
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Solubilidade do metano e sulfeto calculada a partir das constantes da lei de Henry contidos em
Perry e Chilton (1973), tabelas 2-137 e 2-136, respectivamente.

Figura 5.1 - Variacdo da solubilidade de metano e sulfeto em fungdo da temperatura e
presséo parcial.

Assim como Hartley e Lant (2006), Singh e Viraragim (1998) reportam o trabalho de
Pausst al. (1990) que sugeriram a importancia da supersgiaram reatores anaerébios, no
momento em que levantam a possibilidade de quateobrrido supersaturagdo de metano
no efluente dos reatores UASB que os mesmos marator Em verdade, Paustsal (1990)
discutem os problemas de transferéncia de masgas#s da fase liquida para fase gasosa,
como o CH e H, em sistemas anaerobios.

O objetivo deste trabalho foi mensurar as concedés de metano e,8 dissolvidos nos
efluentes de reatores UASB com vistas a avaliaram gle saturacdo (subsaturacdo ou
supersaturacao) destes gases no meio liquido iarawaliscutir sobre as perdas de metano do
sistema com a dissolucao deste no efluente dorreato
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5.2 Material e métodos complementar

5.2.1 Aparato experimental e condi¢gdes operacionais

O aparato experimental neste objetivo foi constdupelos trés reatores UASB, os dois na
escala piloto e o0 outro na escala de demonstr@g@déiguras 5.2 e 5.3 mostram fotos dos
reatores. Na Tabela 5.1 as condi¢cdes operaciopbisidas nos periodos experimentais para

0s reatores estudados sao mostradas.

Tabela 5.1 - Condi¢des operacionais aplicadas aos reatores UASB

. Vazao TDH (h) Duracéo Periodo
Condicdo 1 — Reator . .
(L.h™) Referéncia Observado (dias) experimental
1 68 5 50 Rnv€ Rnod 190 1
2 52 7 6,5 Ronv€ Rnod 88 2
3 1115 12 12,5 Rimo 190 1

Figura 5.2 - Vista do reator UASB, escala Figura 5.3- Vista dos reatores UASB, escala
demonstragdo (Rgemo) piloto (Reonv € Rmod)

5.2.2 Pontos de amostragem e frequéncia das analises

Em geral, as analises executadas seguiram umaéfreiaiide duas vezes por semana dentro
de cada periodo experimental. As coletas foram yagsmtsobre os pontos amostrais
estabelecidos, seja na fase liquida ou na fases@a¥ais pontos sdo mostrados na Figura 5.4,
em desenho esquematico, e sdo denominados pofefiaehte liquido) e 2 (efluente gasoso

ou biogas).
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Figura 5.4 - Corte esquemaético dos reatores mostrando 0s pontos monitorados

O ponto amostral na fase liquida, em cada reatdrata particularidade de ser na parte

superior do decantador, isto €, antes do eflueptgad o reator pela canaleta efluente

(reatores piloto) ou pelos tubos perfurados submsgireator demonstracao).

5.2.3 Célculo para determinacao do HS livre nos efluentes

Para o célculo do sulfeto dissolvido livre (ndcsdisado), com finalidade de se discutir sobre
0 grau de saturacdo do sulfeto gasoso na massdaliglesenvolveu-se calculos segundo o
que foi estabelecidos por Hvitved-Jacobsen (2Q@#ha condicdo de equilibrio, como funcéo

da influéncia de variacdes no pH.

5.2.4 MedicOes de metano e sulfeto dissolvidos em reaterd ASB escala plena

De forma a atestar o problema das elevadas coa¢cénts de metano e sulfeto dissolvidas nos
efluentes de reatores UASB na escala plena, algucaaspanhas de coletas foram
complementarmente desenvolvidas em ETE que opevamr@&atores UASB, nas cidades de
Belo Horizonte e de Itabira, ambas em Minas GeAalSTE de Belo Horizonte (ETE Onca) é
considerada a maior estacéo de tratamento de ssgoigénero (reatores UASB) no mundo.
Em cada ETE trés campanhas de monitoramento foem@ndolvidas, sendo que as coletas
foram feitas buscando-se aproximar ao maximo dadi¢cdes de coletas desenvolvidas nas
unidades experimentais. Os pontos amostrais coetddram tomados em posi¢coes

semelhantes.
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5.2.5 Caélculo dos percentuais de perda de metano

Com os resultados das analises de metano dissaviplmcedendo-se a conversdo dessas
concentracdes para termos de producéo voluméticaetano que deixou o reator dissolvido
com o efluente, calculou-se o valor percentualatedgpde volume de metano, seja em relacao
ao volume total de metano gerado (dissolvido + dsdpgseja em relacdo ao volume total de
metano produzido como biogas. Para tal, utilizowlse valores de tendéncia central dos
dados, representados pelas medianas de cada upamdwsetros (volume diario de metano
produzido no biogas, concentracdo de metano didsob/ vazéo afluente). A equacéao 5-1

mostra a formulacéo de célculo da producéo voluozétie metano dissolvido.

— [CHA]dissol EQ

Pea = ; Equacéo 5-1)

Na qual:

Pcra = producdo volumétrica de metano dissolvido (L.@H a 25°C);
[CH4gissol = concentracdo de metano dissolvido (L

Q = vazao de esgoto afluente ao reator{);.d

d = densidade do metano (calculada como 595,4 ra25° C e 0,91 atm)

5.3 Resultados e discussao

As concentracées de metano dissolvido sdo mostraldagura 5.5, para os efluentes no
ponto superior do decantador dos reatores. Os emlda Figura 5.5 mostram que as
concentracdes efluentes de metano dissolvido, enmoseda mediana, foram sempre maiores
que 17 mg.L* e atingindo cerca de 22 mg.LEstes valores representariam uma DQO no
efluente de 70 a 90 mg-L correspondente unicamente ao metano dissolvido s@smo
fosse lido na analise de DQO. Todavia, como regdorteor Hartley e Lant (2006), o metano

dissolvido ndo acusa DQO no procedimento normaesie.

Hartley e Lant (2006) também encontraram valoresnééano dissolvido, no efluente de
reator anaerobio dotado de mistura por recirculaddadbiogas, que chegaram a nivieis
préximos a estes (20 a 30 mg)lpara as situaces que produziram maiores caacées.

No entanto, as concentracées de metano dissolwidoog mesmos autores obtiveram por
meio de calculos, explorando dados publicados ianteente, nos efluentes de reatores

anaeroébios, foram muito maiores (40 a 90 riy.Ho que as concentracdes medidas no
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presente trabalho.
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Figura 5.5 - Box-Plot dos dados de metano dissolvido para os reatores UASB (sendo N = 28

NO Reony 5; 16 N0 Rioed 5h; 32 N0 Rygemo 12h; 21 N0 Reony 7h; 21 NO Rog 7h;)

Ao seu turno, o trabalho de Guisaselaal (2008), no qual se mediu a concentracdo de
metano dissolvido em tubulacdes de estacbes ef@astle esgotos domésticos em escala real
e de laboratério, resultou em concentracdes disssy em geral, de 80 a 100 md.He
DQO, com excec¢bes que ocorreram para TDH muiteswt muito longos. Naturalmente
gue nestes sistemas existem diferencas importagiggszamente aos reatores propriamente
ditos, os quais tém uma atmosfera gasosa totalnsem@rada, ao passo que nos tubos de
estacdes elevatorias ndo ha fase gasosa separadaistema € pressurizado. Todavia,
aparentemente as concentracées atingidas sdo siitares. E bem provavel que quase todo
0 metano produzido nesses sistemas fique soluthiljzza medida em que ndo ha fase gasosa
gue ndo seja constituida pelas bolhas de gasesn Aliéso, como a biomassa de
microrganismos € bem menor na tubulacédo de elexatoproducdo de metano também sera

bem menor.

Ainda em relacdo a Figura 5.5, € possivel obseavanenor concentracdo de metano
dissolvido no efluente do reator,i, em relacdo ao reator.fR, para as duas condi¢des de
TDH, 5 e 7 horas (comprovacao estatistica pele @stWilcoxon para amostras dependentes
e pareadas a nivel de significancia de 5%). E$taetlica situou-se, em termos de mediana,
préximo a 2 mg.L}, e naturalmente deve estar relacionada com a iwacho empreendida
no reator Roq que possibilita uma maior agitacdo na regido dzerdicie do separador
trifasico, isto é, na regido de desprendimento deeg gerados na zona de digestao,
intensificando o coeficiente de transferéncia desaaAlém disso, a Figura 5.5 possibilita
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que se perceba que para o TDH de 7 horas as coangied de metano dissolvido
aumentaram relativamente as concentracdes no TDBHhdeas, tanto para.gs quanto para
Reonv (COMprovacgéo estatistica pelo teste de Mann Whipaea amostras independentes ao
nivel de significancia de 5%). Por sua vez, o reRi@m, na escala demonstracdo, mesmo
operando em condicdo de TDH bem maior, ndo apmmseobncentracbes de metano
dissolvido maiores que as concentracoes dos reapoieo. O fato das concentracdes nos
reatores Rnv € Rnog, para o TDH de 7 horas, terem sido um pouco nsiqrede estar
relacionado com a concentracdo de DQO ligeirameatior (cerca de 60 mgLmaior) e
uma temperatura do liquido mais baixa (cerca de rh#dor) no afluente durante essa

condicao (2° periodo experimental), em comparaggoa@TDH 5 horas.

A Figura 5.6 mostra as concentracoes de sulfetsoldidos totais nos efluentes dos reatores
UASB monitorados. Os valores, em grande parte,iteans entre 7 e 11 mgS* o que
resulta que a grande parcela da conversédo doaalfatlfeto (sulfato-redugcao) vai para essa
via, isto €, sulfeto dissolvido e n&do para o biogagrecipitado no lodo, pois os valores de
sulfato afluente foram em torno de 14 mgS.LEsses valores se aproximam bastante dos
obtidos por Guisasolat al (2008), que a partir de uma concentracdo detsulfa esgoto
muito semelhante, da ordem de 15 mgS.abtiveram concentracées de sulfeto dissolvido
total variando de 9 a 12 mg‘Lem geral, nas tubulagdes das estacdes elevatigriasgoto

pesquisadas.
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Figura 5.6 - Box-Plot dos dados de sulfeto dissolvido total para os reatores UASB (sendo N
=20 N0 Reony 5h; 7 N0 Riog 5h; 23 N0 Ryemo 12h; 21 N0 Reony 7h; 21 N0 Ryg 7h;)

Sulfeto dissolvido (mgS/L)
=
o
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Comparativamente entre reatores, os valores daregFifl6 se apresentam relativamente

préximos, em geral, sobretudo considerando a madMa entanto, é possivel perceber uma
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tendéncia da concentracdo ser maior gaJRem relacdo ao Rq A comprovacao estatistica

pelo teste de Wilcoxon para amostras dependermiasadas, a nivel de significancia de 5%,
ocorreu apenas para o TDH de 7 horas. Enquantopasm o TDH de 5 horas, a confirmacéo
estatistica ocorre apenas para um nivel de signifia de 7%, possivelmente em funcédo do

menor nimero de dados para o reatgygBh.

Com relacédo as medicdes de metano e sulfeto didsslnos efluentes de reatores UASB em
escala plena, montou-se a Tabela 5.2 com os déadid®® em trés campanhas desenvolvidas
para cada ETE monitorada (ETE Onca e ETE Itab@ajnonitoramento foi desenvolvido
entre dezembro de 2008 e abril de 2009. Os ressltde metano dissolvido mostram valores
dentro da faixa obtida para os reatores experingenfailotos e demonstracdo), e
particularmente proximos entre si, seja entre ealale uma mesma ETE ou valores entre as
ETE. A média de metano dissolvido se aproximou ondd valor de 20 mg:t para as duas
ETE. Com relacdo ao sulfeto, de uma maneira geslalores foram bem mais baixos,
comparativamente aos dados dos reatores experislen®a de maneira mais
pronunciadamente baixos para a ETE Itabira. Pdsstvde as concentracdes de sulfato

afluentes a essas ETE fossem menores.

Tabela 5.2 - Resultados das andlises de metano e sulfeto dissolvidos para ETE escala real.

ETE Onca ETE Itabira
CH,dissolvido Sulfeto dissolvido CH,dissolvido Sulfeto dissolvido
(mg.LY) (mgSL™) (mgL™) (mgSL™)
12 campanha 19,9 8,1 20,8 2,1
22 campanha 17,3 3,3 18,8 0,8
32 campanha 21,6 3,3 21,9 1.4
Média 19,6 4,9 20,5 1,4
Desvio padréo 2,2 2,7 1,6 0,7

Pelas Figuras 5.7 e 5.8 tém-se as concentracop®e@d®mo e sulfeto no biogas dos reatores
experimentais. Unicamente ndo foram geradas asentracfes para O reator,fg na

condicéo de 5 horas.

Primeiramente, a concentracdo de metano vario @e/%%, em geral. Uma tendéncia pode
ser retirada da Figura 5.7, a de que com o auntenidH a concentracdo de metano tende a
crescer no biogas (de cerca de 63% em 5 horascpaza de 74% em 12 horas). Cakir e
Stenstrom (2005) explicam que quanto maior a cdregio de matéria organica no esgoto
afluente ao reator, maior sera a producao relatevdiogas de fato (metano e didxido de

carbono) e menor serd a quantidade percentual tcegyémio no biogas. Isto porque esse
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nitrogénio provém do proprio esgoto afluente, enmceatracdo possivelmente pouco
variavel, em funcéo de sua dissolugdo na massddigupartir do nitrogénio atmosférico. Na
situagdo presente ndo houve aumento expressivmzemracdo de DQO afluente, mas
houve diminuicdo das vazdes afluentes em funcd@uwioento do TDH imposto. Como
decorréncia, houve diminuicéo relativa da quantdae nitrogénio dissolvido que adentra o
reator, pois, permitiu-se mais tempo de degraddgamatéria organica e, consequentemente,

maior geracdo de biogas propriamente dito.
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Figura 5.7 - Box-Plot dos dados de metano Figura 5.8 - Box-Plot dos dados de sulfeto
no biogas para os reatores UASB (sendo N = no biogés para os reatores UASB (sendo N =
34 N0 Reony 5; 18 N0 Regny 7h; 21 N0 Riog 7h; 3 N0 Reony 5N; 19 N0 Reony 7h; 7 N0 Riog 7h; 1

38 N0 Ryemo 12h) N0 Rgemo 12h)

As medianas das concentra¢des de sulfeto no biagésam entre 1200 e 2000 ppm. Sendo
que para o reatorcRy (5 horas) e RmoSomente foram obtidas 3 e 1 determinagdes dasulfe
no biogas, respectivamente, a partir da metodoldgitavagem em solucdo zinco alcalina.
Além disso, as concentra¢gBes sdo naturalmente maitmres do que no caso do metano para

se empreender o mesmo tipo de analise feita a dantiariacdo da composi¢cdo com o TDH.

A partir da concentragcédo dos constituintes na ¢@s®sa dos reatores pode-se determinar a
concentracdo de saturacdo na massa liquida por daeioei de Henry. E com isso, se
compara com as concentragcdes efetivamente medadase avaliar o grau de saturacdo que

ocorreu. Com a particularidade de que para o sudetoncentracdo de saturacdo obtida é

obviamente a de sulfeto livre, isto é e85

As Tabelas 5.3 e 5.4 mostram os dados calculadasagaconcentracfes de saturacao a partir
das medianas das concentracdes de metano e sulfetogas, mostram também as medianas
das concentragfes medidas de metano e sulfetdviliieso Além disso, a Tabela 5.4 faz o

desconto do sulfeto que fica ionizado, isto é, o. IRSrtanto, para pH proximo a 6,8 (valor
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mais comum medido para os efluentes destes reptosgsa de 61% dos sulfetos totais sédo
constituidos por sulfeto livre, 0,8. Os dados com asterisco, para 0 reaty, Roram
assumidos como iguais aos do reatgy,Rde forma a que pudesse ser calculado o grau de
saturacao para essa unidade na condicdo de 5d®fE3H, pois que nessa condi¢cdo nao se

obteve as concentracdes referidas.

Tabela 5.3 - Célculo do grau de saturacdo de metano dissolvido para os reatores UASB

Parametro an Rmod Rdemo
TDH (h) 5 7 5 7 12
CH, biogas (%) 62,9 69,9 62,9* 70 74,2
CH,saturacdo (mg.t) 11,9 13,2 11,9 13,2 14,0
CH,dissolvido (mg.[*) 19,6 22,0 17,7 19,9 19,2
Grau saturagéo 1,65 1,67 1,49 1,51 1,37

* valores assumidos para efeito de calculo como iguais aos do reator convencional

A partir dos valores de grau de saturacdo de metalocados na Tabela 5.3 tem-se que o0s
valores, em geral, situam-se proximos a 1,6 vezemeentracao de saturacdo dada pela Lei
de Henry, o que configura supersaturacao. Tal sapeacao configura-se bem menor que as
reportadas por Hartley e Lant (2006) em seus aicsimplificados efetuados a partir de
dados de outros trabalhos, sendo que eles encootraim menor valor de supersaturagao 1,9
e como maior 6,9 vezes. Muito provavelmente, ness®, houve uma superestimacéo da
concentracdo de metano dissolvido nos efluentefuagéo das simplificagcbes assumidas
pelos autores, traduzidas por consideracdo deagizeat DQO do afluente ndo medida como
DQO efluente ou como metano no biogas sairia digtho efluente. Por sua vez, o trabalho
de Pausst al. (1990) também situaram a supersaturacdo de mdissmvido, para efluentes
de reatores anaerdbios, em ordem de grandeza beon, nséo €, maior que 12 vezes.
Naturalmente que as mensuracdes indiretas que astees fizeram para avaliar o grau de
saturacdo do metano podem ter induzido a uma sipeagdo dos valores reais. Por fim,
Hartley e Lant (2006), agora a partir de medicdesivas, avaliaram a supersaturagéo de
metano dissolvido no efluente do reator anaer6bMBR com mistura a partir da
recirculacdo do proprio biogas, e chegaram a valgue variaram entre cerca de 1 e 2, mas

gue na média situou-se em 1,6, portanto proximovdlmses obtidos na presente pesquisa.

De forma comparativa entre reatores, percebe-s#aam partir da Tabela 5.3, que para o
reator R.g O grau de supersaturacao foi menor que para orr&a,, possivelmente em
funcdo da modificacdo noqfgy que permite uma maior agitacdo na regido supeioor
separador trifasico (melhorando o coeficiente dedfieréncia de massa). No que diz respeito
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a avaliacdo para um mesmo reator entre difereridét Percebe-se que o grau de saturacéao,
aparentemente, ndo teria se alterado com o aunuent® horas no tempo de detencédo
hidraulica. Na verdade, o grau de supersaturagdwanrdou, pois 0 aumento na concentracao
de metano no biogas, que eleva a concentracao tdeag#, foi acompanhado por um
aumento na concentracdo de metano dissolvido meladpasso que, para o reatQefR na
escala demonstragao, a supersaturagao foi a megremar do TDH ter sido bem maior que os
dos reatores pilotos, isto é, a concentracdo dearoedissolvido foi a menor, apesar da

concentracdo de metano no biogas ter sido a maior.

A Tabela 5.4 mostra o grau de supersaturacdo patdfeto dissolvido e, de uma maneira
geral, os valores se aproximam bem mais da unidadeparativamente ao grau de saturacao
do metano. O resultado de grau de saturacio pa@a@ Remofoi razoavelmente maior, mas
resultou de uma Unica determinacdo para conceotrded}S no biogas. Portanto, esses
resultados de supersaturacéo ¢8,lomados aos resultados de supersaturacéo peataieo
nos efluentes, estdo em acordo com as considerde8eavolvidas por Pauss al (1990),
segundo os quais, gases pouco soluveis como o onesteriam supersaturados em efluentes
de reatores anaerbébios e gases muito sollveis, apraolfeto de hidrogénio, estariam

proximos a saturagao.

Tabela 5.4 - Calculo do grau de saturacao de sulfeto dissolvido para os reatores UASB

Parametro an Rmod I:\>demo
TDH (h) 5 7 5 7 12
H,S biogas (%) 0,200 0,149 0,200* 0,119 0,126
H,S saturacéo 6,1 4,5 6,1 3,6 3,8
Sulfeto dissolvido (mgS:t) 9,7 9,1 6,7 7.8 10,3
H,S dissolvido (mgS.t) 59 5,5 4,1 4,7 6,3
Grau saturacao 0,98 1,22 0,67 1,31 1,64

*valores assumidos para efeito de calculo como iguais aos do reator convencional

Numa comparacao a partir da Tabela 5.4, entreresatodo é possivel afirmar a mesma coisa
que para metano, isto €, que papd ldissolvido o reator Rq apresentou tendéncia de menor
grau de saturacdo que o reatQpR Mas de alguma forma, os resultados revelam certa
tendéncia de maior grau de saturacdo com o maiét. N® entanto, a ndo uniformidade ou
mesmo falta de mais dados para os reatores naatpeajue se enfatize esta tendéncia. O
valor de supersaturacao relativamente elevado gaeator Remo (1,64) deve ser bastante

relativizado, pois foi gerado a partir de um Unietor de HS no biogas.
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A partir da formulacdo mostrada na Equacdo 5-2erdedveram-se o0s calculos que
resultaram nos valores de producdo volumétrica agamo dissolvido. Tais valores,
comparados com as produc¢des de metano contidmgédiretiradas dos graficos mostrados
nas Figuras 5.9 e 5.10 resultaram nos valores mes de perdas encontrados nas duas

tltimas colunas da Tabela 5.6, para o reatgy /R para o reator &no

Tais valores finais resultaram em perdas percentingportantes, que se aproximaram de
39%, relativamente a todo o metano gerado no rddissolvido + biogas), e de 64%,
relativamente ao metano capturado como biogas sdegtes no caso particular do reatgnR

no TDH 7 horas. De posse destes valores, entenggesema grande parte do metano gerado
no reator, com ordem de grandeza proxima de 50%adzela capturada como biogas, pode
ser perdida dissolvida no efluente. No TDH 5 hooagator R,n, revelou valores maiores de
perdas de 41 e 70%, respectivamente, relativansntetal de metano gerado e ao total de

metano no biogas.
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Rconv 5h Rconv 7h Rdemo 12h

Reator/TDH Reator/TDH

Figura 5.9 - Producdo de metano no biogas Figura 5.10 - Producéo de metano no biogas
do reator piloto Reny (Sendo N=21 no TDH 5 do reator demonstracao Rgemo (SeNdo N=23)
h; 17 no TDH 7 h)

Tabela 5.5 - Producédo volumétrica de metano no biogas e dissolvido e perdas de metano

dissolvido
Reator/TDH (h) Prod_ugé,o volumétrica_ de QKL.d‘l) Perdas de Cj-t?liss,olvido (%) relativas a
Biogas Dissolvido Total de CHho biogas Total de GHyerado
Reon/5 76 53 70 41
Reon7 72 46 64 39
Rgemd12 1540 881 57 36

A seu turno, o0 reator f&no demonstrou valores de perdas percentuais que foram
razoavelmente menores do que para o reator pims, ainda assim expressivos. As perdas

atingiram os valores de 36 %, relativamente a todeetano gerado no reator (dissolvido +
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biogas), e 57 %, relativamente ao metano captuwrannbiogas.

Tais diferencas podem realmente estar relacionamtaso aumento do TDH praticado para o
reator Rony (de 5 para 7 horas) e ao ainda maior TDH praticamioeator Remo (12 horas).
Assim, com o maior TDH, a extensdo da conversamat&ria organica tenderia a ser maior,
0 que implicaria em maior producdo de metano, d néa iria, em quantidade expressiva,
para metano dissolvido, em funcdo do elevado \@ddosupersaturacdo encontrado (proximo
da concentracdo de saturacdo para atmosfera 100%e@@o0), mas sim incrementando a
producdo de biogas. Para atestar esta remocdoeteseda de DQO para os reatores com
maior TDH, calculou-se, a partir de dados ndo radss neste trabalho, que a eficiéncia de
remocao do reator&n, €em termos das medianas das concentracfes aftotmite efluente
filtrada, foi de 86%, ao passo que para o reatgk, R eficiéncia foi de 81% no TDH de 7
horas e 77% no TDH de 5 horas.

Para sulfeto, como a supersaturacdo € relativanbamnta ou ndo existe, o aumento do TDH
tenderia a aumentar a supersaturagcao, pois ocsgifiettem mais possibilidade de ser gerado,

acaba por ir para a parcela solubilizada e ndopsarela gasosa.

5.4 Conclusbdes

* As concentracdes de gases dissolvidos (metandfetosdle hidrogénio) no efluente
dos reatores UASB experimentais (escala pilotocalasddemonstracdo) e em escala
plena (ETE Onca e ETE ltabira) foram relativamesievadas, tendo variado, em
geral, de 17 a 22 mgiLe de 7 a 11 mgSiipara metano e sulfeto respectivamente. O
carater elevado das concentracfes desses paramstfioassociado com a perda de
potencial energético provocado pelo metano disdolei com a potencial emissdo de
maus odores provocada pelo sulfeto de hidrogénio;

» Aparentemente houve supersaturacdo importanteivestagnte a concentracdo de
equilibrio dada pela Lei de Henry para o metanefh@nte de reatores anaerdbios (da
ordem de 1,6 vezes). Para o sulfeto de hidrogéngpau de supersaturacao foi menor
e relativamente proximo da unidade, ou seja, pdst@imples saturagdo descrita na
Lei de Henry. Tais fatos podem ter explicacdo aadaccom as propriedade de
solubilidade destes compostos, pois 0 metano semeloos sollvel teria maior

dificuldade de transferéncia de massa entre fases;

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 60



Tempos de detengdo hidraulica maiores repercuteammaiores concentracfes de
metano no biogas, o que provavelmente ocorreu ctumgdo do maior grau de
converséo da DQO com o TDH aumentado. Com issojehmaior produgéo relativa
de biogas por volume de esgoto afluente, consegmemte, o nitrogénio @\

dissolvido no esgoto afluente passou a represer@nor importancia no biogas;

As perdas de metano dissolvido no efluente dooneatJASB se situaram maiores
gue 50 % de todo o metano medido no biogas, e asmagque 30 % de todo o metano
gerado no sistema (no biogas e dissolvido no d#)erPortanto, as perdas de
potencial energético com a dissolucdo de metanoefiwente sdo realmente
importantes. Contudo, parece que 0s maiores TDHicpdms nos reatores
monitorados repercutiram em diminuicdo das perdaseptuais de metano dissolvido
(da ordem de 10%) relativamente ao metano capturadmnogas. Possivelmente isso
tenha acontecido em fungéo do maior grau de cofwars TDH maior e da relativa
maior facilidade da transferéncia de massa nodgaupersaturacao que se atingiu.
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6 AVALIACAO DO DESPRENDIMENTO DE GASES NAS
SUPERFICIES ,LI'QUIDAS DE REATORES UASB TRATANDO
ESGOTO DOMESTICO

Objetivo especifico 2

6.1 Introducédo

Segundo van Haandel e Lettinga (1994), as perdaSHlede reatores UASB podem ser
motivadas pela saida de ¢#issolvido no efluente e também como resultadvadesferéncia
deste gas da superficie da agua no reator parasf@modependendo isto do tamanho da
superficie liquida e da presenca ou ndo de umartcohena superficie do reator. Nesse
sentido, evidencia-se uma rota de fuga de gaseseator que é a superficie liquida do

decantador do reator UASB com fase gasosa nacotaufer

Parece que o desprendimento do sulfeto dissolwdeflnente a partir da superficie do reator
pode ser pequeno devido a sua elevada solubilidad@gua. Contudo, o sistema olfativo
humano é capaz de detectar odores em baixas coagiie® e curtos intervalos de tempo
(WEF, 1995). Talvez 0 mesmo néo possa ser afirrpad® o CH, em funcdo da sua menor
solubilidade. Mas maiores desprendimentos, certenelevem ocorrer em estruturas nas
quais se promove a agitacao do liquido e a exaldesses gases para atmosfera (CAMPOS e
PAGLIUSO, 1999).

O sulfeto de hidrogénio preocupa pelas suas caistctas de mau cheiro (ovo podre) e
também por propriedades de provocar corrosdo eratwsts de aco, em varios tipos de
metais e até mesmo em concreto. Segundo Gosé&tlalv(2001) as emissdes de odor afetam
a qualidade de vida da populacao, acarretandoiag@erda de apetite, estresse psicoldgico e
comportamento irracional, a depender do tempo gesgao e da concentracdo ambiental do
gas odorante. Embora as estacfes de tratamentegdéo® mais modernas ja venham
implementando sistemas de controle de odor, aquests0es pequenas e/ou localizadas

proximas a centros povoados podem causar impaesiasihanca.

Com relagdo ao metano, suas emissOes para atmaéfargprovocado preocupacdes da
comunidade cientifica, por se tratar de um gascqouéibui cerca de 21 vezes mais que o gas
carbonico para o efeito estufa. Segundo El Faddlassoud (2001), o CHproduzido de

tratamento de esgotos constitui cerca de 5% daabhid fontes de metano. Nesse contexto

bastante atual de minoracdo dos efeitos do inalittan6meno de aquecimento global, a
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diminuicdo de emissbes de gases de efeito estafgubstituicdo de fontes de energia nao
renovaveis por renovaveis, como as que utilizanmbgsa, sdo estratégias que devem ser

buscadas, inclusive em esta¢fes de tratamentgdoss

Portanto, o objetivo deste trabalho foi quantifiocatesprendimento dos gases,@&H,S nas
superficies liquidas de reatores UASB, quantiffeéores de emissao atmosférica potencial
do CH, e carga anual de emissédo atmosférica potencidb8e partir do efluente de reatores

UASB tratando esgoto domeéstico.

6.2 Material e métodos complementar

6.2.1 Aparato experimental e condi¢cdes operacionais

O aparato experimental neste objetivo foi constdupelos trés reatores UASB, os dois na
escala piloto e o outro na escala de demonstragg@iguras 6.1 e 6.2 mostram fotos dos
reatores. Na Tabela 6.1 as condi¢cdes operaciopitadas nos periodos experimentais para
0s reatores estudados sdo mostradas. Na TabellyGras caracteristicas importantes para o

presente objetivo especifico sdo mostradas.

Tabela 6.1 - Condi¢des operacionais aplicadas aos reatores UASB

. Vazao TDH (h) Duragédo Periodo
Condicao 1 — Reator . .
(L.h™) Referéncia Observado (dias) experimental
1 68 5 5,0 Rn€ Rnod 190 1
2 52 7 6,5 Rn€ Rnod 88 2
3 1115 12 12,5 Rmo 190 1

Tabela 6.2 — Diametros do decantador e separador e correspondentes areas de superficies

liguidas
Caracteristicas Reatores UASB
Rconv/ Rmod Rdemo
Diametro do decantador (m) 0,50 2,00
Diametro do separador (m) 0,102 0°40
Area da superficie liquida do separadof)(m 0,0078 0,0962
Area da superficie liquida decantadof)(m 0,1885 3,0160

% para o célculo da area da superficie liquida do separador, assumiu-se que o diametro interno
seria igual ao diametro externo, 0,10 m; °: para o calculo da area da superficie liquida do
separador, assumiu-se que o diametro interno seria de 0,35 m

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 63



calxasele relmié
‘ ) ’: =
2 bicas do efluen

= i1

:
Figura 6.1 - Vista do }éétor UASB, escala Figura 6.2 - Vista do decantador do reator
demonstracao (Rgemo) UASB, escala piloto (Reony)
Especificamente com relacdo ao decantador dos resatdhiouve algumas diferencas
importantes, em funcdo da escala das unidades.rétsres piloto a pequena dimenséo
permitiu a instalagcdo de uma tampa que isolass@leteimente a fase gasosa do decantador,
ao passo que no decantador demonstracao issonmapassivel, dessa forma utilizou-se uma
camara de fluxo que permitisse 0 monitoramentoaipiendimento dos gases dissolvidos a
partir dessa superficie liquida. Além disso, impalestacar que em todos os reatores houve a
possibilidade de retengcdo da camada de escumacaatddor, seja por retentores (reatores
piloto) ou por saida submersa do efluente (reaigsR

6.2.2 Pontos de amostragem e frequéncia das analises

As coletas foram pontuais sobre os pontos amoststabelecidos, seja na fase liquida ou na
fase gasosa. Tais pontos sdo mostrados na FigBrae® desenho esquematico, e sdo
denominados pontos 1, 2, 3 (efluentes liquidos)e(éfluentes gasosos).

O ponto amostral 1, em cada reator, tinha a p#atidade de ser na parte superior do
decantador, mas antes da regido de influéncia plxfétie do decantador (RISD). Apés esse
ponto o efluente seguia o fluxo na massa liquidadaixar o reator pela canaleta efluente
(reatores piloto) ou pelos tubos perfurados submsdreator demonstracao). Ja o ponto 2 era

um ponto do efluente imediato do reator, exatamamés deixar a unidade.
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Legenda:

Caixa de LJ ‘ ® 1: afluente a regido de
distribuicdo influéncia da
superficie do
2y \“""""m""""ﬂ L decantador (RISD);
@ 2: efluente apés

deixar o reator;

3: efluente na bica

apos passar pelas
estruturas hidraulicas
de conducéo do

Caixade |[-— .~ ] efluente (EHCE);
reuniao o )

4: biogas apos selo
Selo hidrico hidrico e antes do

<) gasdmetro;

4r—) o
Gasémetro  5: gas residual do

decantador do reator

Afluente

Bica do efluente

Figura 6.3 - Corte esquematico dos reatores mostrando 0s pontos monitorados

Por sua vez, o ponto 3 existiu apenas para o ré&atep durante determinado tempo e néo
durante todo o periodo experimental. Este pontataparticularidade de ser no final de uma
tubulacdo que conduzia o efluente do reator. Noysso o efluente ainda passava por uma
estrutura hidraulica de reunido das varias tubels@dm efluente do reator, sendo que nessa
estrutura havia vertedores e a mesma era totalméetta & atmosfera. A Figura 6.1 mostra
tal estrutura e também as extremidades finaisudmstcom os efluentes do reator.

6.2.3 Medigbes das concentracdes de metano e sulfeto @s gesidual — reator Remo

Utilizou-se da metodologia de camara de fluxo (ERJ 1992) que visa a obtencao da taxa
de emissdo de gases de interesse em superficissoeasi. A camara de fluxo usada nos
experimentos é mostrada na Figura 6.4. Esta cafoa@plicada no reator Rno que era

totalmente aberto em sua superficigefd. Para tanto, o aparato boiava na superficie do

reator com sustentacdo de uma camara de ar dkeetacic

O esquema de fluxo para operacdo da camara funcaemodo que as vazdes de entrada (ar
limpo) e de saida (ar contaminado) fossem, resgestinte, de 5 L.mihe 1,7 L.min".
Naturalmente, o excesso de ar limpo injetado deixacamara por um pequeno orificio na
aboboda da camara com a funcéo de equilibrio dess@es interna e externa. A Figura 6.5
mostra 0 esquema de funcionamento. Para que isse feito, foi importante conhecer as

vazbes de operacdo das bombas. Para tanto sesfeanpente uma calibracdo destas vazoes
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com a utilizacdo de um medidor vazdo de gas. Ragahquvesse uma homogeneizacdo do
meio interno, fazia-se com que o sistema operassmid 30 minutos (tempo necessario para
atingir o estado estacionario no funcionamentoataara), que € um tempo suficiente para o
bombeamento de 4 vezes o volume interno. Somedte egie tempo € que as coletas eram

iniciadas.

Com o fluxo gasoso passando pela atmosfera da aadiecionava-se o fluxo de saida para
ser amostrado, primeiramente para analise de metaogteriormente para analise de sulfeto
de hidrogénio. Para analise de metano, seringgasleram amostradas em coletas pontuais
e, em laboratério, analisava-se imediatamente, cpomatografia a gas, utilizando-se de
cromatégrafo Perkin Elmer, detector FID, fluxo d& 8L.min' com o gas de arraste
nitrogénio ultra-puro, coluna empacotada carbowaxigura 6.6 mostra o esquema da
amostragem das seringas. Para analise de sulf¢iidrdgénio, o fluxo gasoso era lavado em
um frasco lavador de gas, dotado de uma solucam zicalina (150 mL de solucdo de
acetato de zinco a 22% adicionado a 850 ml de NaBH O volume de solucdo usada no
frasco lavador foi, em geral, de 100 ml. O tempdagegem praticado, normalmente, foi de
10 minutos. A Figura 6.7 mostra um esquema parm@st@agem por lavagem em frasco
lavador. Apds a solubilizacéo do sulfeto de hidmgépor meio da lavagem do gés residual,
era possibilitada a quantificacdo de sulfetos tiigdus na fase liquida, para isso utilizou-se

do método colorimétrico adaptado por Rdaal. (1992).

Ifgura 6.4 - Camara de fluxo colocada na Figura 6.5 - Esquema de operacdo da camara
superficie do decantador do reator UASB. de fluxo (Q1 =5 L.min*. Q2 =1,7 L.min™).
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Figura 6.6 - Esquema com operacao da Figura 6.7- Esquema com operacéo da

camara e amostragem de seringas para camara e amostragem por lavagem para
analise de metano. analise de sulfeto.

6.2.4 MedicOes das concentracfes de metano e sulfeto @s gesidual — reatores piloto

Em cada tampa dos reatores piloto havia dois m#fidotados de adaptadores de PVC com
rosca, um para possibilitar a conexdao da mangukrdoomba de exaustdo e outro para
permitir a entrada de ar do ambiente externo. Al&so, tal qual recomendando para camara
dinamica de fluxo, havia dispositivos (conexdegbms$ perfurados) na parte interna da tampa

para distribuicdo do ar de entrada.

As amostragens dos gases eram pontuais, mas anteslita-las se procedia a ligacdo da
bomba de exaustdo (bomba peristaltica) na vaz@g2de.min’. Apds o que se aguardava 45
minutos para que a atmosfera gasosa pudesse l@eatzo maior do que o0 necessario para
proporcionar 4 vezes o TDH do volume gasoso). Entéon a atmosfera gasosa do
decantador devidamente isolada da atmosfera exteonameio de selo hidrico criado nas
canaletas, ajustava-se a bomba de exaustéo pdrarif’. e esperavam-se mais 15 minutos
para dar inicio as amostragens da fase gasosaeziposente da fase liquida.

Primeiramente, coletavam-se as amostras pontuaiseengas para a analise de metano no
gas por cromatografia (da mesma forma que parasoregdual do decantador do reator
Rdemo. PoOsteriormente se fazia a fixacdo do sulfetoogiénio, na qual o fluxo gasoso era
lavado em um frasco lavador de gas, também dotad@fdrida solucéo zinco alcalina. O
volume de solucéo usada no frasco lavador foi dsb0O tempo de lavagem praticado foi
proximo de 10 minutos. Apés a solubilizagcdo doetalde hidrogénio, por meio da lavagem,
a quantificacdo de sulfetos era feita utilizanddssebém o método colorimétrico adaptado
por Plaset al. (1992).
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6.2.5 Caélculo das razdes de desprendimento dos gases digslos

As razbes de desprendimento foram calculadas ssmplete pela multiplicacdo da
concentracdo dos constituintes pela vazao de gdslaneu previamente sabida (vazdes das
bombas calibradas). Posteriormente, com a densidad=mda constituinte (a 25° C e 0,91
atm, para metano: 595 mg.Le sulfeto 1191 mgt), convertia-se a carga volumétrica
desprendida em unidade massica e posteriormentdiadse pelas cargas de referéncia

(sulfeto, metano, sulfato, DQO) e também por ureddel area da superficie emissora.

6.2.6 Calculo dos fatores de emisséo potencial de gasufat

O calculo dos fatores de emisséo potencial de metarefluente dos reatores se fez a partir
das relacBes entre a carga de metano dissolvidd)(go efluente e as cargas organicas
afluente e removida (gDQOYW Para tanto se utilizou das medianas dos parasésto é,

metano dissolvido e cargas organicas afluente eviela Naturalmente, a consideragao foi
de que o metano dissolvido no efluente do reatoornara condi¢cbes de ser totalmente

emitido para atmosfera.

6.3 Resultados e discussao

Para o calculo das razbes de desprendimento daashiqgimeiramente avaliou-se as

concentracdes (metano e sulfeto de hidrogénioy@esade biogas. As Figuras 6.8, 6.9, 6.10 e
6.11 mostram os gréaficos box-plot (medianas, péicenextremos) dos dados monitorados.
Como para as concentracfes dfS ko biogads houve poucos dados, o grafico boxiplot

reduzido, simplesmente, a mediana e aos extremos.

Na Figura 6.8 tém-se os dados de concentragdo tsmoneo biogés, a partir desse gréfico

percebe-se que a concentracdo de metano aumembon @omento do TDH e que, em geral a

concentracdo se situou na faixa de 60 a 75% (Wa).Figura 6.9 tém-se os dados de

concentracdo de sulfeto no biogas, por eles seelperque, apesar dos poucos dados,
especialmente para os reatores,Foh e Remo 12h, em geral, a concentracdo variou de 1200
a 2000 ppm, considerando a mediana.

Nas Figuras 6.10 e 6.11 se observam as producOe®ges para os reatores. O que chama
atencdo é mais baixa producdo do reatgys Rh, que é o reator UASB modificado, mas tal

fendbmeno é objeto de outro trabalho de doutoradpradlucdo volumétrica de biogas foi
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transformada a partir da divisdo da mediana dosglpédla vazéo afluente que se praticou em
cada unidade. Esta andlise faz sentido ja que a B@¥Oafluentes, nos dois periodos, foi
razoavelmente semelhante. Como resultado chegawaeres de 1,7 a 2,1°rde biogas por
m® de esgoto afluente, em condicbes ambientes préxan26°C, para os reatoreg,R no
TDH de 5 quanto de 7 horas, e paraggm® No entanto, realmente a producéo do reatr R
se situou bem abaixo dessa faixa, em cerca de’In3°m
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Figura 6.8 - Box-Plot dos dados de metano no  Figura 6.9 - Box-Plot dos dados de sulfeto no
biogas para os reatores UASB (sendo N =34  biogéas para os reatores UASB (sendo N = 3 no
NO Reonv 5N; 8 N0 Reony 7h; 21 N0 Rinog 7h; 38 NO Reonv 5h; 19 N0 Reony 7h; 7 N0 Rieg 7h; 1 NO

Rgemo 12h) Rgemo 12h)
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Figura 6.10 - Producgéo de biogas dos Figura 6.11 - Producgéo de biogéas do reator
reatores piloto (sendo N = 28 no Reony 5h; 18 Rgemo (sendo N=28)

NO Reony 7N; 16 N0 Rpyeg 7h)

Para o célculo das razbes de desprendimento natddoa primeiramente avaliou-se as
concentracdes (metano e sulfeto) no gas residwal.ska vez, as vazdes de gas foram
constantes e determinadas pelas bombas utilizagad (min® para os reatores piloto e 5

L.min™ para reator demonstracao).
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As Figuras 6.12 e 6.13 mostram os graficos conpaseantracdes obtidas e como destaques
desses resultados tém-se que as concentracdes paator Roq, €m geral, se apresentam
maiores que as para o reatQpdd com excecao para o reatarg5h. Digno de nota € que as
concentracdes do gas residual do reatgrfforam comparativamente bastante reduzidas. No
entanto, ha que se considerar que para esse reatuindo-se a rigor a metodologia da
camara de fluxo, utilizou-se uma maior vazado deadat no “head speace” da camara (5
L.min™). Assim, a maior vazdo de entrada promove umamailisicido do metano e sulfeto
desprendido na superficie do decantador. Contumhog doi mostrado na revisao de literatura,

tal diferenca néo deve repercutir em aumento oundiigéio do desprendimento para os gases

em questao
0,70 . : 80 : ,
— Mediana [ ] 25%-75% _[ Min-Max —r—  — Mediana [] 25%-75% [ Min-Max
— 0,60 = = 0
S g 60
= 050p =
S T© 50
S 0,40 3
4] — ‘B 40
» 0,30 <
s g %
<+ 0,20 =2
© 9,10 1 — T 10
0,000—— — 0
" Rconv 5h Rdemo 12h Rmod 7h Rconv 5h Rdemo 12h Rmod 7h
Rmod 5h Rconv 7h Rmod 5h Rconv 7h
Reator/TDH Reator/TDH
Figura 6.12 - Box-Plot dos dados de metano no Figura 6.13 - Box-Plot dos dados de sulfeto no
gas residual para os reatores UASB (sendo N =  g4s residual para os reatores UASB (sendo N =
25 N0 Reony 5N; 13 N0 Ryeg 5h; 10 N0 Rgemo 120; 19 9 N0 Reony 5N; 7 N0 Rinog 5; 6 N0 Ryemo 12h0; 18
NO Reony 7N; 18 N0 Rpyg 7h) NO Reony 7N; 14 N0 Rpyg 7h)

Portanto, para a avaliacdo dos desprendimentasjlaam-se as razbes de desprendimento
que sao mostradas na Tabela 6.3. A partir dos dadgwesentados e das cargas afluentes de
sulfato e DQO e das cargas efluentes de sulfetetanm dissolvidos, calcularam-se razdes
massicas do constituinte emitido (€ld HS), nas superficies dos reatores (interior do
separador e decantador), em relacdo aos referat@sptros de monitoramento do afluente
ou efluente. Como pode ser visto pela Tabela ér8;4e que, as faixas de variacdo das razdes
de desprendimento calculadas para, GBo de 0,93 a 1,63 g@CH,eq na superficie do
separador trifasico e de 0,06 a 0,21 gloBH.q na superficie do decantador. De outra
forma, ter-se-ia que essas mesmas razoes seridd del63 % do metano dissolvido no
efluente que adentra a regido de influéncia darogedo decantador (RISD), desprendido
para a atmosfera do separador, e de 6 a 21% dmandtasolvido no mesmo efluente,

desprendido para a atmosfera do decantador. Aiodarelagdo ao metano, tem-se que as
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razdes de desprendimento na unidade gBQ@DQO,; variaram de 0,170 a 0,312 para a
atmosfera do separador trifasico e de 0,011 a Op2B4 a atmosfera do decantador. Na
interpretacdo percentual, tem-se que de 17 a 312 afluente seria desprendida como
metano na superficie do separador e que de 1,4% @ DQO afluente seria desprendida

como CH através da superficie do decantador.

Em uma avaliacdo comparativa para as razOes deededpento entre as condi¢cdes
experimentais, percebe-se que um maior TDH implicaa maior razdo de desprendimento
do CH, no interior do separador trifasico. Aparentemeste fato poderia ser motivado pelo
crescimento da concentracdo de metano no biogd® @amento do TDH.

Tabela 6.3 - Razbes de desprendimento de CH, e nas superficies do separador e do
decantador dos reatores UASB

Mediana
Carga (9.d) Razao de desprendimento
Superﬁcne/Reator/TDHCH4 %) Vaz(;il(zj_oll)e gés

CHj e, DQOy, 4CH, 4DQews

9CHien  9DQGs,

Separador/R,/5h 63 118 34,8 768 1,27 0,231
Separador/R,/7h 70 102 30,0 635 1,42 0,268
Separador/R.d7h 70 64,6 29,0 635 0,93 0,170
Separador/Rd12h 74 2121 574,3 12000 1,63 0,312
Decantador/R,/5h 0,23 2448 34,8 768 0,10 0,017
Decantador/R,/7h 0,18 2448 30,0 635 0,09 0,017
Decantador/R,4/5h 0,22 2448 31,6 768 0,10 0,017
Decantador/R,4{7h 0,37 2448 25,9 635 0,21 0,034
Decantador/Rnd12h 0,03 180000~ 574,3 12000 0,06 0,011

* A vazdo da bomba de ar foi multiplicada por 25, pois € o fator que amplia a &rea amostrada para a
area total da superficie do decantador.

Com relacéo as razdes de desprendimento,8e tdm-se que o sulfeto foi desprendido em
razdes que variaram de 0,008 a 0,016 gS/¢$ sulfetg; para a atmosfera do interior do
separador e de 0,003 a 0,012 g&5 WS _sulfetg para a atmosfera do decantador. De outra
forma, pode-se entender que o sulfeto é emitidoraaes que variam de 0,8 a 1,6 % do
sulfeto que esta contido no efluente do reatoreGade passar pela RISD), na superficie do
decantador, e de 0,3 a 1,2 % do sulfeto no mesmiw poa superficie do decantador. Ainda
com relacdo a Tabela 6.4, percebe-se que o s@fgtsentou razbes de desprendimento de
0,005 a 0,012 gS 49 /gS_SQys. para a atmosfera do separador e de 0,002 a §RAGS
/gS_SQan para a atmosfera do decantador. Com a interpeiagéentual, ter-se-ia que o

sulfeto foi desprendido em niveis de 0,5 a 1,2%mkofre que adentra o reator na forma de
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sulfato, a partir da superficie do separador, enénais de 0,2 a 0,6 % do enxofre afluente
como sulfato, a partir da superficie do decantal@omparacédo entre unidades das razdes de
desprendimento de ;8 revela valores bem semelhantes em funcdo danpdade que
tiveram as concentracdes de sulfato afluente ailfiete efluente. Naturalmente, pois grande
parte do enxofre como sulfato afluente foi conderta sulfeto efluente por meio da sulfato-

reducao.

Tabela 6.4 - Razdes de desprendimento de H,S nas superficies do separador e do
decantador dos reatores UASB

Mediana

Carga (g.d) Razao de desprendimento

Superficie/Reator/TDH Vazdo de gas

H2S (ppm) (L_d-l)

aS-HS gS-H,S

Sulfetan. SO4n o5 terg, ¢S SO4,
Separador/R,/5h 1998 118 17,1 71,0 0,016 0,012
Separador/R,/7h 1488 102 11,8 58,0 0,015 0,009
Separador/R,{/7h 1189 64,6 10,9 58,0 0,008 0,005
Separador/Rnd12h 1260 2121 251,0 1068,0 0,013 0,009
Decantador/R,/5h 24 2448 17,1 71,0 0,004 0,003
Decantador/R,/7h 20 2448 11,8 58,0 0,005 0,003
Decantador/R,4/5h 33 2448 10,9 71,0 0,009 0,004
Decantador/R,47h 39 2448 9,4 58,0 0,012 0,006
Decantador/Rd12h 3 180000~ 251,0 1068,0 0,003 0,002

* A vazdo da bomba de ar foi multiplicada por 25, pois é o fator que amplia a &rea amostrada para a
area total da superficie do decantador.

Uma simples comparacao entre as razfes de desperidi de sulfeto e metano permite a
clara constatacdo de que o metano, de fato, seemgpaemuito mais volatil que o sulfeto, tanto
na superficie do separador quanto na superfictiedantador. A respeito das menores razdes
de desprendimento na superficie do decantador atorr&em, possivelmente se relacione
com a forma com que o efluente deixa o reator. pgggue no reator & ha uma queda
hidraulica entre o decantador e a canaleta de céonddo efluente, ao passo que no reator
Raemo O efluente deixa o reator em um regime hidrautiemos turbulento em funcdo da saida
submersa com os tubos perfurados. Mas essa difegempequena possivelmente porque a

queda hidraulica também é pequena.

Para o reator UASB R4 percebe-se que tanto nas razdes de desprendimenttetano
quanto nas razbes de sulfeto, para a superficisegarador, se tém valores inferiores
relativamente aos dos reatores convencionais, atmqgae para a superficie do decantador se

tém valores superiores. Possivelmente este fat@laeione com modificagdo fisica nessa
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unidade, sobretudo em funcédo da existéncia de wshsrde comunicacdo do interior do
separador com o decantador. Tal condi¢cdo posatiialitm maior escape de pequenas bolhas
de gas do separador para o decantador o que, Inadata, incrementaria o desprendimento
na superficie do decantador, ao passo que dimanoirdesprendimento na superficie do

separador.

Para o calculo da carga de desprendimento por dmida area, simplesmente dividiu-se a
carga desprendida do constituinte pela area de saoxrficie liquida, como mostrado na
Tabela 6.5. A andlise desse parametro mostra-eearde porque permite a interpretacdo do
efeito de algumas variaveis de interesse. Comexye&mplo, o aumento do TDH produz, para
intervalo de tempo fixado, uma menor entrada de Xblfato, conseqlientemente, menor
geracdo de gases (metano e sulfeto de hidrog@es)e caso, se a transferéncia para a fase
gasosa é uma etapa limitante no processo, istderia alterar muito o desprendimento no
separador. Mas se nédo € etapa limitante, o desprentdb tenderia a ser bastante diminuido,
tal qual ocorreu para o sulfeto com aumento der& pahoras de TDH (desprendimento na
superficie do separador). Por outro lado, este naegto evidencia a dificuldade de
transferéncia de massa para o0 metano. Naturalngemltenesse contexto, a diminuicdo da
agitacdo provocada pela menor geracdo de biogdsenor TDH, ndo deve ser um fator de
grande influéncia, pois esse efeito é pouco difgaglor. A interpretacdo dos
desprendimentos do separador do reatghRajuda neste entendimento. Pois, a principio, 0s
desprendimentos sdo bem maiores, principalmente ipatano, enquanto que para sulfeto
crescem relativamente ao desprendimento da condeed®H 7 horas. No entanto, ha que se
ponderar que, este reator possui uma area de ddspento no separador relativamente
menor. Naturalmente que, em se considerando esaan@ior, haveria uma diminuicdo do
desprendimento proporcional ao aumento da &rea. Sem essa diminui¢cdo hipotética
deixaria o desprendimento de metano, na condicadite¢ 12 horas, mais proximo dos
correspondentes desprendimentos para o0s TDH menotesparativamente ao
desprendimento de sulfeto. Portanto, isto moste ajuliminuicdo da producéo de biogas

influencia mais o desprendimento do sulfeto doduenetano.

Por fim, a Tabela 6.5 mostra também a carga dedigienle HS e CH na superficie do do
decantador dos reatores. Para esses desprendimamtiEsde-se que, nos menores TDH ha
menor desprendimento, possivelmente porque h4 ngaracdo de gases dissolvidos, para

um mesmo tempo, e também porque no menor TDH arpagido na superficie liquida &
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menor, gerando menor desprendimento. O desprenttingeminda menor no reatordRo
porque a saida € ainda menos agitada como dedarr@acsaida do efluente por tubos

submersos.

Tabela 6.5 — Carga desprendida de H,S e CH, por unidade de &rea nas superficies do
separador e do decantador dos reatores UASB convencionais

Desprendimento por area

Superficie/Reator/TDH 05 HS.dLm’ oCH,.dm?
Separador/R,/5h 35,8 5636
Separador /R./7h 23,0 5413

Separador /R/12h 33,1 9713
Decantador/R,/5h 0,59 28,5
Decantador/R,/7h 0,49 22,3
Decantador/R/12h 0,21 11,0

Com a intencdo de aprofundar a percepcdo do efmo desprendimentos verificados,
particularmente na superficie do decantador (sigierfdla RISD), desenvolveram-se 0s
graficos que se encontram nas Figuras 6.14 a Bdr7esses graficos, comparando-se sempre
ponto afluente com efluente para um mesmo TDH,da maneira geral, se percebe que ha
realmente uma queda na concentracdo do gas ddsalmetano ou sulfeto). Os testes
estatisticos de Wilcoxon para amostras dependerntaseadas com um nivel de significancia
de 5%, quase na totalidade dos casos, comprovaraifieaencas, com excecao para o reator
Rmog 5h para sulfeto (Figura 6.17). Particularmenteyvieoa comprovacao da diferenca
estatistica no caso do reatog.R para sulfeto (Figura 6.13), entre os pontos afkien
efluente a RISD, mas nitidamente esta diferenca®cm sentido de crescimento de afluente
para efluente.
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Efl RISD/5h Efl RISD/7h Efl RISD/5h Efl RISD/7h

Ponto do reator/TDH Ponto do reator/TDH

Figura 6.14 - Box-Plot dos dados de metano Figura 6.15 - Box-Plot dos dados de metano

dissolvido para o reator Ryny (Sendo N =28  dissolvido para o reator Ry, (Sendo N = 16 no

no Afl/5h, 26 no Efl /5h, 21 no Afl /7h e 21 no Afl /5h, 14 no Efl /5h, 21 no Afl /7h e 19 no
Efl /7h) Afl/7h)
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Figura 6.16 - Box-Plot dos dados de sulfeto
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Figura 6.17 - Box-Plot dos dados de sulfeto
dissolvido para o reator Ry (Sendo N =7 no
Afl /5h, 7 no Efl /5h, 21 no Afl /7h e 18 no

Efl /7h) Efl/7h)
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Figura 6.18 - Box-Plot dos dados de metano
dissolvido para o reator Ryemo (sendo N = 32
no Afl RISD, 32 no Efl RISD, 11 no Efl EHCE)

Figura 6.19 - Box-Plot dos dados de sulfeto
dissolvido para o reator Ryemo (sendo N = 23
no Afl RISD, 23 no Efl RISD, 12 no Efl EHCE)
Apesar disso, se conclui que, mesmo que tenhadasidiferengas no sentido de remocéo de
metano e sulfeto da fase liquida, a remocado dostitgintes gasosos do efluente ao passar
pela regido da superficie do decantador (RISD)esgmta um efeito pratico muito pequeno.
Isto €, a grande parcela do metano ou sulfeto lgideona massa liquida do decantador ainda
permanece dissolvida no liquido que deixa o rea&demais, tem-se que considerar outro
possivel efeito, o qual ndo é tratado nesse objespecifico, que seria a oxidacdo de metano
e/ou sulfeto na camada de escuma que se desemaobigoerficie do decantador. Portanto, a
queda que se verifica nas concentracdes eflueates devida a estes dois processos, quais

sejam desprendimento e oxidacéo.

Adicionalmente, percebe-se, pelas Figuras 6.1816, Gue a diferenca entre os pontos

afluente e efluente a EHCE (estrutura hidraulicaatelucéao do efluente) é grande, tanto para
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metano quanto para sulfeto. Os testes estatisfiiilsoxon para amostras dependentes e
pareadas) confirmaram essas relatadas diferenges rdvel de significancia de 5%. Dessa
forma, entende-se que se mais do que 60% do ms&desprende e mais do que 80% do
sulfeto se desprende ou oxida em um trecho peqderobulacédo e vertedores proximos do
reator Remo €m trechos pouco maiores, a remocao da faseldiquodera ser total. Portanto,

poder-se-ia considerar que, potencialmente, tos® @etano e sulfeto dissolvidos no efluente
tenderdo a ser desprendidos para a atmosfera @netsuifeto) e/ou oxidado (sulfeto) ja que,

como acontece atualmente, pouco ou nenhum cuidadens com o gerenciamento desses

constituintes dissolvidos no efluente de reatoraSBl.

Calcularam-se, entdo, os fatores de emissédo, rdostr@a Tabela 6.6, considerando toda a
concentracdo de metano contida no efluente imedmdaeatores (ponto efluente da RISD ou
afluente a EHCE). Para o reator modificado n&onfiocalculados os fatores de emissdo na

unidade por grama de DQO removida.

Tabela 6.6 - Cargas de DQO e de metano dissolvido e fatores de emissao de metano

Reator/TDH DQO (g.d) _ CH, disslolvido Fator de e_[nisséo de metano .
Afluente Removida (9.d") 9CH(9DQ0Os.)" gCH,.(9DQQem.)
Reon/5h 768 539 28,9 0,038 0,054
Reon/7h 635 446 25,2 0,040 0,057
Rmod5h 768 - 26,6 0,035 -
Riod7h 635 - 21,2 0,033 -
Ryemd12h 12295 7700 508,3 0,041 0,066

Os fatores de emissao obtidos para os reatoresmoowais variaram de 0,038 a 0,041
gCH..(gDQQy) ™" e de 0,054 a 0,066 gGKIDQQem) ™, que podem ser contrastados com os
fatores de emissdo tedricos considerados para tameato anaerdbio sem captura e
destinac&o correta do metano gerado, que seria®286 gCH.(gDQQ.m)" e de cerca de
0,200 gCH.(gDQQx) ", de acordo com as informacées contidas no guia ipaentario de
emissOes de gases de efeito estufa (IPCC, 200@).0P@ator Roq 0S valores sdo um pouco
menores, atingindo os valores de 0,033 e 0,035, 4GBR0Cem) ™

Para se ter uma nocdo do real impacto dessesdaleremissdo de gas de efeito estufa,
poder-se-ia considerar que metade da populacddebederia tratamento de esgotos por
reatores UASB, o que é algo perfeitamente poseivekontinuando a tendéncia atual nos
projetos de estacdes de tratamento. Portanto, ak¥c80.000.000 habitantes, com uma

contribuicdo per capita de 100 gDQO.Natia*, em um ano, considerando o fator de emissao
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de 0,040 gCHgDQQy. ™, geraria cerca de 117 GggH

Foram publicados recentemente pelo Ministério dan€ia e Tecnologia do governo federal
brasileiro (MCT, 2009), em comunicacdo que anteapan algumas ressalvas, os resultados
dos novos inventarios nacionais (e atualiza og@sitidas emissfes de gases de efeito estufa.
Os valores reportados sao de 18.972 e 393 Gg@krh o ano de 2005, respectivamente, para

emissoOes totais de metano e emissdes especifieasguptos domesticos.

A partir destes valores, fazendo-se a comparacaoaealor calculado de emissdo devida
unicamente ao metano dissolvido (117 Ggfldode-se concluir que, se por um lado € um
valor pequeno comparado ao total de emissfes raaside metano (cerca de 0,6%), ainda
seria um valor importante comparado com a emissiamals aos esgotos domésticos (cerca
de 30%). Contudo, ha que se relativizar estas cappes percentuais, pois em um cenario é
projetado uma situacéo futura (80.000.000 habitanten tratamento do esgoto por reator

UASB) e em outro cenario tem-se valores passad@8@& para as emissoes.

Por fim, para se calcular a perda (desprendimeriridacédo) potencial anual de sulfeto a
partir de todo o sulfeto dissolvido no efluentereator, tem-se que considerar a concentracao
de sulfeto, a qual por este estudo foi cerca dé b@gS.L*. Considerando 80.000.000
habitantes, com uma contribuicdo per capita del168b.dia*, em um ano, assumindo um
fator de remocao total (por desprendimento e ofidade 0,010 gS:t de esgoto efluente,
gerar-se-ia cerca de 43.800 toneladas de enxofm@idps por ano. Considerando-se a
producdo anual brasileira de enxofre como 398.00@ladas de enxofre (BRASIL, 2006),
essas perdas representariam cerca de 11% da poobtesileira. Com isso, segundo 0s
principios de desenvolvimento sustentavel, seraln@nte interessante para a sociedade

moderna aproveitar esse recurso e nao emitir uoeptd para a atmosfera.

6.4 Conclusodes

* O metano e o sulfeto foram desprendidos mais nercie do separador trifasico do
gue na superficie do decantador dos reatores UASEplicacdo para isso deve se
relacionar com o processo de formacao de bolhasedéa na zona de digestdo, sendo
gue as bolhas séo direcionadas para a superficgepdwador. Além disso, o sulfeto de
hidrogénio apresentou desprendimentos reduzidogetagdo aos do metano, fato
naturalmente relacionado com a maior solubilidatigtiva do sulfeto.
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O sulfeto foi desprendido da fase liquida em razd@éximas de 0,015
0S_HS/gS_sulfetg para a atmosfera do interior do separador e d@50g®_ HS
/gS_sulfetgy para a atmosfera do decantador. Também apreseniziies de
desprendimento proximas de 0,010 g&5 HS_SQy para a atmosfera do separador
e de 0,003 gS_#% /gS_SQ,; para a atmosfera do decantador. Com relagéo éssaz
de desprendimento de metano, foram proximas dedlCB/gCH.en na superficie do
separador trifasico e de 0,10 gddCH,eq na superficie do decantador. Na unidade
gDQQ:1/gDQOys 0 desprendimento se aproximou de 0,25 para a &raodo

separador trifasico e de 0,017 para a atmosfedeedantador.

Para os reatores UASB convencionais, percebeueeamumaior TDH implicaria em
uma maior razdo de desprendimento do metano nafisigpelo separador trifasico.
Aparentemente este fato seria motivado pelo crestionda concentracdo de metano
no biogas com o aumento do TDH em fungdo da maadygéo relativa de metano
por volume de esgoto tratado.

Para o reator UASB modificado (coifa adicional nart@ inferior do reator),
constataram-se razfes de desprendimento de metbnsuifeto de hidrogénio, para a
superficie do separador trifasico, inferiores retahente as mesmas razdes para 0S
reatores convencionais, enquanto as raz0es deedéspento na superficie do
decantador foram superiores. Possivelmente esteséatelacione com a modificacio
fisica na unidade, que deve promover uma maiorilitdade de escape de pequenas
bolhas de gas do separador para o decantador @ralnante, incrementar o
desprendimento na superficie do decantador, a® ppes diminui o desprendimento

na superficie do separador.

A remocao dos constituintes gasosos do efluent@aasar pela regido de influéncia
da superficie do decantador, representou um epeético muito pequeno. Isto €, a
grande parcela do metano ou sulfeto dissolvido assmliquida do decantador ainda
permanece dissolvida no liquido que deixa o re#@aexplicacdo para os reduzidos
desprendimentos nessa superficie seria em funca@gime pouco turbulento do
liguido ao sair dos reatores UASB. Além disso, ainchenores razbes de
desprendimento foram verificas no decantador dmrédASB demonstracao (Rng,
fato possivelmente relacionado com a forma com guefluente deixa o reator.
Enquanto nos reatores piloto ha uma pequena quedailica entre o decantador e a

canaleta de conducao do efluente, no reatgrs® efluente deixa o reator em um

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 78



regime hidraulico menos turbulento em funcdo dalssaubmersa com os tubos

perfurados.

* Elevados percentuais de desprendimento de metab@d>e de oxidacdo e/ou
desprendimento (> 80%) foram observados em um peqtrecho de tubulacdo e
vertedores proximos do reator UASB, o que indig@ssibilidade de remocao da fase
liquida proximo da totalidade, para estes constisi no caso de trechos mais
extensos de tubulagéo efluente. Principalmenteugorqomo acontece atualmente,
pouco ou nenhum cuidado se tem com o0 gerenciamdeszes constituintes
dissolvidos no efluente de reatores UASB. Portaptujer-se-ia considerar que,
potencialmente, todo o metano dissolvido no efei¢dandera a se desprender para a
atmosfera. Assim, os fatores de emissao obtidoartr glo metano dissolvido no
efluente de reatores UASB convencionais se apragimale 0,040 gCHgDQOy™ e
de 0,060 gCHgDQQenm ™. Quanto ao sulfeto, essa remocdo pode se darxjuacao
dos sulfetos a sulfato ou enxofre elementar, vidogica ou quimica, e também por
desprendimento para atmosfera, neste caso podeadacpr maus odores. Contudo,
independentemente, tal remocdo deste constituintefade liquida significa um
desperdicio de um importante recurso que poderiag®veitado pela sociedade, o

enxofre do esgoto domeéstico.
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7 AVALIACAO DOS BALANCOS DE MASSA DE DQO E ENXOFRE
EM REATORES UASB TRATANDO ESGOTO DOMESTICO

Objetivo especifico 3

7.1 Introducéo

Balancos de massas séo ferramentas que podem sarnmportantes no gerenciamento de
reatores de tratamento de esgotos, todavia poumms trabalhos que se propuseram a
investigar balancos de DQO e de enxofre em uniddeefratamento, especialmente em
reatores anaerobios do tipo UASB. Seghezzo (20fidhaa que o balanco de massa,
especificamente de DQO, pode ser uma ferrameritgpara esclarecer o fluxo de matéria
organica através do reator, avaliar a performancprdcesso, validar métodos e parametros,
além de prever as saidas. De forma analoga, podaasalerar também importante o balanco

de massa de enxofre no reator.

A principal forma de enxofre que adentra o reatitrdtamento, juntamente com o0 esgoto
bruto, é o anion sulfato (S®). Assim, a principal converséo de espécies defemgoe se da
em reatores UASB € a reducdo desassimilativa datgub qual é o aceptor dos elétrons da
reacdo metabdlica que gera como produto o sulietadiogénio (HS). Ha que se considerar
também a possibilidade do sulfeto formado se pitacjpois o sulfeto de hidrogénio pode
combinar com ferro e outros metais em sedimentagaia e lodos para formar precipitados
pouco soluveis. Naturalmente que, sendo o0 enxofrautriente essencial para 0os organismos
vivos, parte do enxofre é absorvida pelos micrasyaos responsaveis pelo tratamento dos
esgotos. Parte € direcionada, na forma de bolhgaglepara o interior do separador trifasico
do reator, vindo a se tornar um dos constituintebidgas. Todavia, na medida em que o lodo
do reator é carreado como particulado no efluergsas parcelas de enxofre, teoricamente

imobilizadas na condicéo solida, tém oportunidaglealr da unidade.

Para van Haandel e Lettinga (1994) seriam quatropgées para degradacdo ou nao do
material organico em sistemas de tratamento, cpegésn: conversdo em lodo (anabolismo),
conversdo em metano (catabolismo fermentativo)yversdo por oxidacdo (catabolismo

oxidativo) e permanéncia na fase liquida (descaogefluente). Importa, portanto, considerar
também a parcela devida a converséo (reducéo)lidosa sulfeto, a qual também consome
(oxida) DQO, e que pode ser muito importante, 4ode em esgotos com concentracdes
razoavelmente elevadas de sulfato (AGRAW&tlal,1997).
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Importa registrar esta grande incerteza ou descankato sobre a parcela devida ao metano
dissolvido no efluente do reator, pois muito poocopraticamente nada tem sido feito no
estudo da concentracdo efluente de metano em esaorerobios, particularmente reatores
UASB. Portanto, dependendo das consideracdes delc&ue se facam, os resultados de
metano dissolvido no efluente podem variar, 0 gem gonfusdo e problemas para essa

quantificacdo mais exata, inclusive se quiser ctamailos em balanco de massa da DQO.

Nesse sentido, importa considerar, no balanco desamde DQO, as parcelas devidas ao
metano produzido, seja 0 que sai no biogas ou esecepa dissolvido no efluente, a parcela
devida a sulfato reducao, a parcela que é coneeetid lodo, a qual pode ser subdivida no
lodo retido no reator e na parcela de lodo quereada junto com o efluente, e, por fim, a

parcela que sai efluente solubilizada (DQO filtlada

Com isso, o0 objetivo deste trabalho foi avaliabhatancos de massa de DQO e enxofre em
reatores UASB tratando esgoto domeéstico, em difeseescalas e condi¢cbes operacionais,
sendo que os balangos ficaram restritos a zongdstdo das unidades, na medida em que na
zona de decantacdo outros processos devem eveefualser incorporados.

7.2 Material e Métodos complementar

7.2.1 Aparato experimental e condi¢cdes operacionais

O aparato experimental neste objetivo foi congtdupor dois reatores UASB. Na escala
piloto utilizou-se o reator convencional, denomm&y;. Na escala de demonstragéo utilizou-
se o reator Rmo Na Tabela 7.1 sdo mostradas as condi¢cbes opeasiaplicadas nos
periodos experimentais para os reatores estudAdegura 7.1 mostra fotos de alguns dos
equipamentos utilizados na pesquisa, relacionaalmsocbombeamento de vazao constante de

esgoto bruto e medicdo de vazéo de biogas produzido

Tabela 7.1 - Condi¢des operacionais aplicadas aos reatores UASB

. Vazao TDH (h) Duragéo Periodo
Condicao 1 — Reator . .
(L.h™) Referéncia Observado (dias) experimental
1 68 5 50 B 190 1
2 52 7 6,5 B 88 2
3 1115 12 12,5 Rimo 190 1
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Figura 7.1 — Fotos de equipamento usados para bombeamento de vazao constante para o
reator (a: bomba deslocamento positivo; b: inversor de freqiiéncia) e para medicao da
producao de biogas (c: gasémetro Ritter tipo TG3; d: gasémetro Ritter tipo TG05)

7.2.2 Pontos de amostragem e freqiiéncia das analises

As coletas de amostras foram compostas somenteopgrarametros DQO e SS, tendo sido

as analises desenvolvidas segun@®@iandard Method6APHA, 2005). Os demais parametros

tiveram amostragens pontuais, seja na fase liquidsa fase gasosa. Os pontos amostrais sdo

mostrados na Figura 7.2.

@

—

Efluente

(G| |

/\/\_/
®

Afluente

Selo hidrico

ﬂe

O

Gasbmetro

Legenda:
1: afluente;

2: efluente imediato da
zona de digestéo;

2': efluente apés deixar
o reator para analises
compostas;

3: pontos do perfil de
sélidos na zona de
digestéo do reator;

4: biogas ap0s passar
pelo selo hidrico e
antes do gasémetro.

Figura 7.2 - Corte esquemético dos reatores mostrando 0s pontos monitorados
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7.2.3 Avaliacdo dos balancos de massas de DQO e Enxofre

As vazdes liquidas efluentes a cada um dos reatoresn avaliadas a cada dia de

monitoramento pelo método direto, utilizando-sendroetros, béqueres de 2 L e baldes de 10
L. Assumiu-se que as vazdes efluentes medidasrségisis as vazoes afluentes. Buscou-se,
ao longo do monitoramento, corrigir desvios eveistda vazao real relativamente a vazao

tedrica de referéncia, por meio de ajuste no imvats frequéncia da bomba alimentadora.

7.2.3.1 Avaliacdo do balanco de massa de DQO em reator&BUA

Para cada dia de monitoramento processou-se agasalque resultaram em gramas de DQO
por dia e, por fim, chegou-se aos balancos de magsartir das médias das principais
parcelas, representadas na Figura 7.3. Os pontstrams (contidos na Figura 7.2) que deram
subsidios para os calculos de balanco de mass&@ade encontram explicitados na Tabela

7.2 com os respectivos parametros medidos e pa@eiculados (conversao a DQO).

Com analises quinzenais do perfil de solidos no Imbna de digestdo) e consideracdes de
célculo (coeficiente empirico 1,48 mgDQO.mgS$\Wdeterminou-se a quantidade de DQO
que foi utilizada no crescimento celular. Considées estequiométricas permitiram
converter o consumo de sulfato na DQO necessadagsaa reducdo bioquimica (coeficiente
estequiométrico 2 gDQO.gS_$H. Também o metano dissolvido e o metano no biogas
foram convertidos estequiometricamente na DQO oggerau (coeficientes estequiométricos:
4 mgDQO.mg CH™ e 64+26,87 gDQO.LCH™).

DQO convertida em CHs
presente no biogas

DQO convertida em lodo
perdida com o efluente

Carga de DQO !
afluente ao reator -

DQO né&o convertida e
perdida com o efluente

DQO convertida em CHs e
perdida dissolvida no efluente

DQO utilizada pelas BRS na
redugéo de sulfato

-==a

i :___«>| DQO convertida em lodo |

_———

Figura 7.3 — llustrag&o das parcelas calculadas no balanco de massa de DQO
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Tabela 7.2 - Pontos, parametros a serem medidos e calculados no balan¢o de massa de DQO

Parametros calculados Formula

Ponto Parametros medidos (simbolo) (gDQO.d"Y Observactes
1 Vazéo (Q); DQO afluente total Q, xDQO Qu(L.dY); .
DQOtotal (DQOx1 10) ~ 1000 DQO (mg.L7)
1ey DQOtotal (1); DQO convertida Q x(pQQ,, -DQO, ) Qu(L.dY); .
DQOfiltrada (2') (DQOconv) 1000 DQO (mg.L)
, . DQO efluente soltvel Q, xDQO Qu(L.dY;
2 DQOfiltrad =L — <= -1
Q rrada (DQOefI soD 1000 DQO (mg'L )
o DQOtotal; DQO de lodo no efluente Q. x(DQO,, -DQOy, ) QuL.d™); .
DQOfiltrada (DQOko ) 1000 DQO (mg.L)
-1N.
: , DQO para sulfato redugdo Q. ><[(8_8041 - S_SO42)>< 2] S_SQ(mgS.LY);
le2 SQdissolvido (DQO%yit red) 1000 2 gDQO/gS_SE(coef. esteq.)
- , DQO de metano dissolvido Q, xCH4,, x4 CHiss (Mg.L7);
2 CH, dissolvido (DQOcha dis) = 1000 4 mgDQO/mgCH(coef. esteq.)
i Massa_STV,, -Massa_ STV Massa_STV (gSTV);
3 STV (até seis pontos no perfil)(DDQQoqde Iobdo retido no reator ( = = ‘1) }x 148 12 e tl (data);
odo re t2-tl 1,48 mgDQO.mgSSV (coef. empir.)
. -1y . . AY
- . , . . . 64 leog (L-d )a CH4 bmg(A))y
4 ;)aé?‘z gg g:gg:: %Ei), g) (DDQQOOSe r-nztano noblogas Qbiog XCH4biog X[ZG 87j 642087 gDQO.LCHl
bio Ha bio ’ a 25°C, 0,91 atm, (coef. esteq.)
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7.2.3.2 Avaliacdo do balanco de massa de enxofre (sulfatdfeto) em reatores UASB

Para cada dia de monitoramento processou-se oglasl@ue resultaram em gramas de
enxofre por dia e, por fim, chegou-se aos baladeawassa a partir das médias das principais
parcelas, representadas na Figura 7.4. Os pontostrams (Figura 7.2) que deram subsidios

para os célculos de balan¢co de massa para enrodrecentram explicitados na Tabela 7.3.

As analises quinzenais de perfil de soélidos no Indozona de digestdo dos reatores e as
analises de sulfeto precipitado no Iodop(g;@STl), no ponto amostral a 50 cm do fundo do
reator, seguindo metodologia especifica $imndard MethodgAPHA, 2005; 4500 J),
permitiram determinar a massa de enxofre retidijan lodo. Multiplicando-se a diferenca
entre massas de solidos totais (ST), obtidas erfispseqienciados, pelo coeficiente
mensurado de sulfeto precipitado, dividindo-se aiadesultado pelo periodo de tempo (em
dias) entre os perfis de lodo realizados, calcg®tal parcela.

Também se aproveitando das andlises de perfil lidoséno lodo, extraindo a carga de
acumulacéo de lodo (gSTVF/He considerando os dados de literatura sobre @tijade de
enxofre presente na constituicdo celular (SST)lagcde SSV/SST para a célula bacteriana,
respectivamente, 10 gS/kgSST e 1,14 gSSV/gSST (EGA et al, 1996, apud
CHERNICHARO, 2007), determinou-se a massa de sulbetr dia que foi utilizada pelas
células no lodo retido.

Enxofre como H2S presente
no biogas

Carga de enxofre 1 — -
afluente 4o reator - ___ 4| H2S precipitado e absorvido

como HzS e SOs X no lodo efluente

S04 ndo convertido e perdido
dissolvido no efluente

. H2S perdido dissolvido no
p q 7 efluente

S04 convertido pelas BRS
em sulfeto

B ] H2S precipitado e absorvido
no lodo retido

Figura 7.4 — llustrag&o parcelas calculadas no balanco de massa de
enxofre
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Tabela 7.3 - Pontos, parametros a serem medidos e calculados no balanco de massa de enxofre

A . Parametros calculados Férmula ~
Ponto Parametros medidos (simbolo) (9S.dY Observactes
Vazao (Q) _ Enxofre afluente total Q. x(S_SO,+S_H,S) Qu(L.dY; S_SQ (mgS.LY):
1 SO, dissolvido; (Sut ) S.HS (mgS.0)
H,S dissolvido fito 1000 — gs-
. . SO, convertido Q. x(s_so,,-S_S0,,) Qu(L.d™Y;
le2 SQdissolvido 4 L =— 41 T_T 42 t L
@ (S_SO4%om) 1000 S_SQ (mgs.LY)
. . H,Sdissolvido efluente Q xS_H,S QuL.d™);
2 H,S dissolvido =t == )
2> Q1SS0 (S_ HSw) 1000 S_HS (mgs.r’)
. . S0, dissolvido efluente Q_xS_SO4 Qu(L.d™);
2 SQ, dissolvido 4 =t ==—"" t ;
@ (S_SO4) 1000 S_SQ (mgs.L)
3 H,S precipitado; H,S precipitado no lodo retido | \Massa_ST,, - Massa_ STtl)} y S_H2S t'\ga:?fzdsa-l;gsn;
ST (até seis pontos no perfil\S_HSyrec 1odo ret t2-t1 S FbSye (9S.gST)
Massa_STV (gSTV);
3 ST (até seis pontos no erfil)HZS celular no lodo retido Massa_STV,, - Massa_STth) L 10x114 12 e t1 (data);
P P (S_HZSceI lodo re) t2-t1 10 gS.kgSS'F(coef. empir.)
1,14 gSST.gSSV (coef. empir.)
, H,S precipitado no lodo efluente Q xSSTxS_H2S,,. SST (mg.LY);
2 SST efluente 2 P
! (S_stprec lodo e 1000 S_HzSprec(gS.gSTl);
QuL.d™);
2’ SST efluente l(_iszsnglu'ar n()) lodo efluente Q xSSVx10x114 10 gS.kgSST(coef. empir.)
—"2=tel lodo ef 1000 1,14 gSST.gSSV (coef. empir.)
. -1y . . 0/)-
= : A ; 4 32 leog (L-d ), HZSmog (A))a
o Yuedemesss  snoveses it (] sigres el us
9 — 0 ' a 25°C, 0,91 atm, (coef. esteq.)
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A partir das cargas de soélidos suspensos totaST(@®) e volateis (gSSV:Y) no efluente
dos reatores e considerando-se 0s mesmos coefgi@atsulfeto precipitado (g&.gSTl) no
lodo e de sulfeto assimilado pelos microrganismt® ¢S/kgSST e 1,14 gSSV/gSST),
determinaram-se as parcelas de enxofre efluenteedimr no estado soélido, na forma
precipitada e na forma de constituinte celular.tdo, assumiu-se que a determinacao de
sulfetos precipitados no lodo na zona de digegageé.gSTl) do reator serviria também para
o sulfeto precipitado junto aos sélidos efluentesehtor (SST).

Com relacdo a parcela de sulfeto no biogas, edpesite para a condicdo do reatQpfr5h

e do Remo 12h, 0 calculo da massa de S$SHoor dia foi feita pela multiplicacdo da vazao
média de biogas e da concentracdo média e suletogomonitoramento de cada condic&o.
Isto porque a quantidade de dados de concentracBghdfoi muito pequena e eventualmente

poderiam ter coincidido com dias de valores exted®producdo de biogas.

7.3 Resultados e Discussao

7.3.1 Avaliagéo do balanco de massa de DQO em reatores BB

Os valores calculados para cada parametro de gd@l@do balanco de massa de DQO séao
mostrados na forma dos graficos box-plot contidas FRiguras 7.5, 7.6 e 7.7. Inicialmente,

interpretando a variabilidade unicamente das caefjhgentes totais, entende-se que tal
variabilidade pode ser considerada pouco exprespmig, por exemplo, ha uma razoavel

proximidade entre os parametros 25 e 75% dos daf8l@s3° quartis). Os célculos percentuais
do primeiro em relacdo ao terceiro percentil r@sath em valores dentro da faixa de 70 a
80%, portanto atestando a proximidade das cargagtaslide DQO afluentes aos reatores
obtidas ao longo dos dias de operacédo. Em vertidaio resultou de reduzidas variacées na

vazao e concentracdes afluentes as unidades.

Além disso, tem-se que os parametros mais destgacads balancos, sdo metano no biogas
(CHapiog) € metano dissolvido (Chlss), para todas as condigbes (reatores e TDH), DQO
efluente solavel (Efl. sol.) para o reatqyiRos dois TDH praticados (5h e 7h), de forma mais
pronunciada para o TDH 5 horas, DQO no lodo efei€bhbdo efl.) para o reatorgi.. Os

demais parametros, em cada condicao, foram razoanét inferiores.
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Figura 7.5 - Box-Plot dos dados de carga de DQO para condigdo operacional 1, Ry - TDH 5h
(sendo N = 23, 18, 20, 23, 8, 22, respectivamente, para Ef. sol., Sulf. red, CHy piog, CHa giss.,
Lodo ret., Lodo efl.)
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Figura 7.6 - Box-Plot dos dados de carga de DQO para condigéo operacional 2, Ry -TDH 7h
(sendo N =21, 21, 17, 21, 4, 21, respectivamente, para Ef. sol., Sulf. red, CHy piog, CH4 giss.,
Lodo ret., Lodo efl.)

22000 7000
— Medi 25%-75% Min-M — i %-759 in-
ST ediana [_] o 6 _1_ Min-Max 6300 Mediana [_] 25%-75% _[ _ Min-Max
r,g 18000 rg 5600 ——
S 16000 D 4900
e g 4200
[a) A 3500
10000
& 8000 3 2800
: =l T
S 6000 o
8 4000 % 8 £l
2000 % 700 %
0 == 0
Afl. tot Suf. red. CHj4 giss. Lodo efl. Efl. sol. CHy piog, Lodo ret.
Efl. sal. CHa iog. Lodo ret. Suf. red. CHy giss. Lodo efl.
Parametros do balanco de DQO Paradmetros do balanco de DQO

Figura 7.7 - Box-Plot dos dados de carga de DQO para a condicdo operacional 3, Rgemo -TDH
12h (sendo N = 20, 18, 23, 24, 5, 20, respectivamente, para Ef. sol., Sulf. red, CHy piog, CHa4 giss.,
Lodo ret., Lodo efl.)

De uma forma comum, o parametro DQO utilizada @asulfato redutora (Sulf. red.) foi o
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menos importante entre todos, naturalmente istoe d&¥ relacionar com o conteudo
relativamente baixo de sulfato no afluente (proxideo42 mg.! de SQ ou 14 mg.[* de

S _SQ). A seu turno, a conversao a metano se situowrmignsa, na medida em que 0s seus
dois parametros associados estiveram sempre entrésomaiores, seja no reatgf RTDH

de 5e 7 h) ou nono

A carga expressiva de metano dissolvido no eflueegeltou de uma super-concentracéo
relativamente a Lei de Henry, perto de 1,6 vezreentracdo de saturacao a 25°C e 0,91 atm.
As concentraces encontradas, em geral, se apnatimie 20 mg.t: de metano dissolvido.
Aparentemente, o presente trabalho seria o printestmalho a desenvolver o balanco de
massa incorporando medi¢cdes do metano dissolviddalanco de massa em reatores
anaerobios, particularmente reatores UASB, poidepsais trabalhos apenas estimavam por
meio de calculo a concentracdo de saturacdo efuamente, havia alguma especulacao

sobre possibilidade de supersaturagao.

De forma a avancar no entendimento dos balancosiadsa de DQO, desenvolveram-se
graficos de pizza para todas as condi¢des, contadsetram-se, nas Figuras 7.8, 7.9, 7.10,
7.11 e 7.12 os gréficos apenas para a condicdaapeal 1 (R; — TDH 5h), mas na
sequéncia desta discussao, tabelas sdo mostradaa simtese dos demais balancos para as

outras condigoes.

De toda DQO afluente 24% saiu dissolvida no eflelenbnseqientemente, o complemento
para 100% foi admitido como tendo sido convertidaegobiamente no interior do reator, isto
€, 76% da carga afluente (Figura 7.8). Com issignele-se que, mesmo em um TDH de 5h a
extensdo da conversdo biologica € expressiva. Atlsgiw, como produtos de conversao
(Figura 7.10), foram quantificados 55,6% da DQOvestida em metano (DQJs), 27,8%
convertida em lodo anaerdbio (DQ4), isto €, crescimento celular, e 6,7% utilizada na
reducdo de sulfato. A diferenca para se chegarl@0% foi de 9,9% da DQO assumida
convertida. Assim, percebe-se que a metanogénpseasem muito a sulfato reducéo, sendo
superior em cerca de 10 vezes. Neste caso parfidata €, no tratamento de esgoto
doméstico com baixas concentracdes de sulfatocfeldQO/SQ préxima de 10, 450
mgDQO.L! / 42 mgDQO.[}), de fato, isto seria esperado. Além disso, agbamdevida ao
lodo é bastante importante, sendo que o valor idtnfpi de 0,278 gDQO.gDQG. ™, ou

0,188 gSSV.gDQ@n ™.
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Com relacdo ao balanco interno de metano (Figur@),7as duas parcelas que compdem o
parametro, quais sejam, metano no biogas e metassohddo, se dividem em,
respectivamente, 58% e 42%. Isto mostra que reddmes duas parcelas sdo muito
importantes no balanco de metano. Poder-se-idiat@gaaque uma parcela apenas um pouco
menor de metano, relativamente ao metano captunadbiogas, escapa do processo de
desprendimento no interior do separador trifagiaiuralmente que esse metano perdido para
0 decantador do reator, dissolvido no efluenteeped um desprendimento controlado, em
situacdo ideal, seja no préprio decantador devidéanéechado e com a fase gasosa
controlada, seja em uma unidade externa constogitiaesse objetivo. Mas também pode ter
um desprendimento descontrolado e ocasionar pelelametano para a atmosfera, o que
resulta em incremento do efeito estufa e perdaatte energético para a unidade. Entende-se
que esta Ultima possibilidade seria a mais ocaremst pratica atual de reatores UASB

tratando esgotos domésticos.

Com relacdo ao balanco interno para o parametro DQ@do (crescimento celular), na
Figura 7.11 tem-se a divisdo percentual entre as garcelas que somam para totalizar o
parametro. Percebe-se que h& um relativo equililigigiramente deslocado em favor do lodo
perdido juntamente com o efluente. Talvez, em fard@menor TDH, haja uma maior perda
de lodo carreado no efluente. Mas fica claro, gseeesultado, que considerar o crescimento
da biomassa sem agregar o lodo perdido no eflygoteca uma subestimacao de cerca de

50% do valor total do parametro.

No que toca ao balan¢o de massa global para DQnthgcéo do reator JRe TDH de 5h, a
Figura 7.13 mostra os valores percentuais obtidas &s médias de cada parametro. Tem-se
que, de fato, o parametro de menor importancia segulfato reducdo, com cerca de 5,1%.
Novamente pode-se concluir que para um esgotoraflimm concentracdes proximas de 50
mg.L* de sulfato e de 500 mg'Lde DQO, a sulfato reducéo néo teria tanta relézame
processo de consumo de DQO. Tal fato é interessanp®nto de vista do gerenciamento do
sulfeto dissolvido no efluente e da prépria geragho metano, pois neste caso 0s
microrganismos metanogénicos tém uma grande vantagecompeticdo. Por isso, tem-se
que o metano no biogas foi o parametro que maidriboiu no consumo de DQO,
representado 24,6% da DQO afluente. Naturalmen¢eumuia parcela ainda importante da
DQO afluente saiu solubilizada no efluente, 24%. éidanto, essa parcela ndo deve ser

confundida com o metano dissolvido no efluente pmresentou 17,7%, pois 0 metano
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dissolvido néo é lido no teste de DQO, como replorfzor Hartley e Lant (2006). Também o
sulfeto dissolvido no efluente foi considerado commo fator desprezivel em termos de sua
contribuicdo na DQO lida no efluente, pois com@am@®stragens eram feitas em composicéo
de 24 horas, grande parte do sulfeto era perdidovplatilizacdo como reportado por
Guisasoleet al (2008).

A seu turno, as parcelas devidas ao lodo, istods tetido e lodo efluente, representaram,
respectivamente, 10 e 11,1% da DQO afluente. Isév dizer que, no total, 22,1% da DQO

afluente foi direcionada para crescimento celubtaque redunda em uma razdo de 0,221
gDQOlodo/gDQOafl. ou 0,150 gSSV/gDQOafl. Por odado, ao somar a parcela de DQO

devida ao lodo efluente e a parcela devida a DQ@rabno efluente tem-se a percentagem
da DQO afluente que continuou como DQO no efludoteeator, ou seja, cerca de 35% da
DQO afluente permaneceu no efluente, o que, congriEammente, resulta em uma eficiéncia
de 65% na remocao de DQO, valor bastante tipic neatores UASB.

Por fim, nesta condi¢do, tem-se que uma parcelaaveimente reduzida faltou para o
fechamento dos 100% da DQO afluente, isto é, sam&Bfo. Dessa forma, entende-se que o
balanco de massa de DQO foi quase fechado, portgossivelmente, nenhum outro
parametro adicional poderia ser considerado moipmitante para entrar no balanco de DQO
em reatores UASB tratando esgoto doméstico tipiContudo, se houvesse algum
parametro/processo que utilizasse grande parteQia faltante, tal processo poderia ainda
ser relevante de se incluir. Nesse sentido, impariavestigar o processo de degradacéo

anaerdbia de metano na zona de digestdo do restsr microrganismos metanotroéficos.

i DQOCH4
DQOlod
i DQOconv. mDQOlodo
ki DQOsuf. red.
ked DQOeﬂ SOl. [~ compL 100%
Figura 7.8 - Balanco de massa da DQO Figura 7.9 - Balanco de massa da DQO
afluente em relagéo a converséo - R, TDH convertida - Ry TDH 5h

5h
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i DQOCH4 biog i DQOlodo ret.

M DQOCH4 diss.  DQOlodo efl.
Figura 7.10 - Balango de massa da DQO Figura 7.11 - Balango de massa da DQO
CH4 - R, TDH 5h lodo - Ry TDH5h

7,5%
= i DQOefl. sol.
M DQOsuf. red.
ki DQOCH4 biog
M DQOCH4 diss.
i DQOlodo ret.
i DQOlodo efl.

kd compl. 100%

Figura 7.12 - Balango de massa da DQO afluente total - R,; TDH 5h

A Tabela 7.4 mostra os resultados dos balangosgsatandi¢gdes operacionais (R TDH
5h), 2 (Ri— TDH 7 h) e 3 (&mo— TDH 12 h). Na primeira coluna de cada condi¢&o
experimental tem-se a média da carga de DQO pdeaparametro considerado. Na segunda
coluna mostra-se o balanco interno efetuado detdrparametro, por exemplo, dentro do
parametro lodo, no qual a soma dos percentuaisdaevao efluente e ao retido deve
necessariamente perfazer 100%. Na terceira cokmesé o balanco da DQO convertida e,
neste caso, s6 entram nos célculos os parameteogeram produtos de conversao (lodo,
metano, sulfato reducéo). Por fim, na dltima colunastra-se o balanco global em relacéo a
toda a DQO afluente.

Naturalmente que o balanco para a condicao op@lcloja foi razoavelmente discutido por
meio dos graficos de pizza. Portanto, neste moménjmorta discutir as demais condicbes

experimentais aproveitando-se para tecer comesatéoimparativos entre as condi¢cdes.
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Tabela 7.4 - Resultados dos balancos de massa de DQO para as condi¢cées operacionais

Condicao operacional 1(Ri—TDHS5h) 2(Ry—TDH 7 h) 3 (Reemo— 12 h)
0, 0, 0,
Parametros (DQO) Carga média Balanqg DQO (%) Carga média Balangg DQO (%) Carga média Balangg DQO (%)
(@DQO.dY) Interna %" Global| (DQO.dY) Interna %" Global| (DQO.dY) Interna %" Global
vertida vertida vertida
Afluente 730,6 - - 100,0 642,7 - - 100,0 12200,1 - - 100,0
Efluente solavel 175,6 24,0 - 24,0 123,8 19,3 - 19,3 1764,3 14,5 - 14,5
DQO convertida 555,0 76,0 100,0 - 518,8 80,7 100,0 - 10435,8 85,5 100,0 -
Efluente 81,4 52,8 11,1 65,5 49,8 10,2 2485,8 70,3 20,4
Lodo . 27,8 25,4 33,9
Retido 72,8 47,2 10,0 66,1 50,2 10,3 1052,7 29,7 8,6
Biogas 179,4 58,2 24,6 175,1 61,9 27,2 3628,4 63,5 29,7
CH, _ _ 55,6 54,5 54,7
Dissolvido 129,0 41,8 17,7 107,6 38,1 16,7 2084,8 36,5 17,1
Sulfato reducéo 37,3 - 6,7 51 30,1 - 5,8 4,7 607,1 - 5,8 5,0
Complemento para 100% 55,1 - 9,9 7,5 74,4 - 143 | 11,6 577,0 - 5,5 4,7
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Inicialmente, pela observacdo da condicdo operati@gn(Tabela 7.4), percebe-se que as
cargas médias foram naturalmente menores que esndido 1, jA que a vazao afluente ao
reator foi menor. Com relagéo aos balancos intet@msse algumas diferengas, como a que
mostra que a DQO efluente soluvel foi ainda menocoresseqientemente a DQO convertida
foi maior, isto €, 80,7 % da DQO afluente. Istogiesimente se relacione com o maior TDH
que propicia um poder de conversao mais acent@mo.relacdo ao lodo, o balanco entre as
duas parcelas (lodo efluente e lodo retido) se m@shda mais equilibrado. Por sua vez, o
balanco de Cklrevela uma tendéncia de maior contribuicdo dodso®1,9%) e menor da
parcela dissolvida (38,1%), mas essa distribui¢gddaapode ser considerada razoavelmente
equivalente a da condicdo operacional 1. A respgatdbalanco de DQO convertida (32
coluna), notam-se menores contribuicbes percentisaiedo (25,4%) e do CH54,5%) que
repercutem em um maior complemento para 100%,éistb4,3%. Contudo, ainda pode-se
considerar o balanco da DQO convertida como préxtnofechamento. A seu turno, o
balanco global de DQO mostra uma tendéncia sentellzada condicdo operacional 1, mas
com as particularidades de menor DQO soluvel e meaiatribuicdo do metano no biogas.

A observacgao dos balancos para a condicdo opeeh@ofRiemo— TDH 12h), mostrados na
mesma Tabela 7.4, revela algumas diferencas cotiyaasaPrimeiramente, na coluna do
balanco interno, percebe-se que a DQO soluveldaairenor (14,5%). No balanco interno do
lodo, a parcela efluente (70,3%) é expressivamenatier do que a retida (29,7%). Por sua
vez, no balanco de GHa parcela do biogas (63,5%) se distancia ainda wiaiparcela
dissolvida (36,5%). Quanto ao balanco de DQO cdinizrtem-se que nesta condicdo a
parcela devida ao lodo aumentou (33,9%), ao pass@€ manteve relativamente constante a
parcela devida ao CH54,7%). Dessa forma o balanco praticamente feemowlgo muito
proximo de 100% (94,5%). Quanto ao balanco glatmljlitima coluna, o que chama atencgéo
€ a parcela realmente elevada de DQO no lodo ¢dU20,4%), que foi a responsavel pelo
crescimento do parametro “lodo” no balanco de D@@vertida, e, aléem disso, a parcela
ainda maior de Clino biogas (29,7%).

Com esses resultados, entende-se que o TDH tefihé@niria nitida no balanco global de
DQO no seguinte sentido: aumento do TDH implica ammento do percentual de
participacdo do Clido biogas, sem diminuicdo do g#issolvido. Além disso, 0 aumento do
TDH implicaria na diminuigdo da contribuicdo periteth da DQO efluente sollvel.
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De uma maneira geral, foram obtidas as seguinigasfale variacdo para os balancos de
DQO:

*  DQO convertida: DQQqo (25-34%), DQQH4 (54-56%), Sulfato reducao (6-7%);

° DQO g|0ba|: DQQOL efl. (14'24%)| DQQdo efl. (10'20%)| DQQdo ret. (8‘10%),
DQOcHabiog (24-30%), DQQHadiss.(16-18%), Sulfato redugao (4,5-5%).

7.3.2 Avaliagédo do balango de massa de enxofre em reaterd ASB

Os valores calculados para cada parametro de gdaldo balanco de massa de enxofre séo
mostrados na forma dos gréaficos box-plot contidas Riguras 7.13, 7.14 e 7.15. Quanto a
variabilidade das cargas afluentes totais, entsedguie tal variabilidade pode ser considerada
pouco expressiva, pois, também ha uma proximidatie es parametros 25 e 75% dos dados
(1° e 3° quartis). Os célculos percentuais do pramem relacdo ao terceiro percentil

resultaram em valores dentro da faixa de 70 a §&¥anto atestando a proximidade das
cargas diarias de enxofre afluentes aos reatordasbao longo dos dias de operacdo. Em
verdade, tal fato resultou de reduzidas variac@@®sv/azdo e concentracfes afluentes as

unidades.

Além disso, tem-se que 0s parametros mais destaaaa® balancos sdo sulfato efluente
(SOuef1) €, especialmente, sulfeto efluente,$l), para todas as condigbes experimentais
(reatores e TDH). Os demais parametros relacionamloshiogas e lodo foram razoavelmente
inferiores. Particularmente, poder-se-ia entender @sulfeto contido no biogas seria o fator

de menor contribuicdo na divisdo da carga de eexpfe entrou nos reatores.

O enxofre associado com o sulfeto efluente disdo|vile fato, representa o grande fator a
responder pelo enxofre que entra no reator, satweta forma de sulfato. Este sulfeto, a
partir de resultados ndo explorados neste artigs, enplorados extensivamente no capitulo 5
(objetivo especifico 1), revela-se em um grau tieragdo no efluente razoavelmente proximo
da unidade, ou seja, ndo se pode afirmar que &g expressivamente sub ou supersaturado
no efluente do reator. As concentracdes tipicasasraram, em geral, proximas de 10nTg.L

de S_sulfetos.
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Figura 7.14- Box-Plot dos dados de carga de enxofre para a condi¢éo operacional 2, Ry; -
TDH 7h (sendo N = 21, 21, 19, 4, 4, 11, 11, respectivamente, para SOgef., H2Ser., H2Shiog,
HZSprec lod ret » HZSceI lod ret.» HZSprec lod efl.» HZSceI lod efl.)
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Figura 7.15 - Box-Plot dos dados de carga de enxofre para operacional 3, Rgemo/ TDH 12h
(sendo N =22, 22, 1, 4, 4, 17, 17, respectivamente, para SOy en, HaSen., H2Shiog: H2Sprec lod ret »
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Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 96



Os graficos de pizza, mostrados nas Figuras 7.18, 7.18, 7.19 e 7.20, revelam o balanco
de enxofre para a condi¢éo operacional gy (R'DH 5h). Apos essas discussoes, € mostrado,

por meio de tabela, os balancos para as demaig;éesd

Na Figura 7.16, percebe-se que, do enxofre aflueateo sulfato e sulfeto dissolvidos,

encontrou-se uma divisao percentual entre estasmhraelas de 10,2% para sulfeto e 89,8%
para sulfato. Portanto, entende-se que tal afluaméa tem um bom potencial de gerar
sulfeto, no interior do reator. A seu turno, comsisiema de esgotamento sanitario de Belo
Horizonte é relativamente extenso, haveria de gerasuma maior concentragao de sulfetos
dissolvidos no afluente. Contudo, possivelmenterrecque o sulfeto, gerado nas tubulagbes
de esgoto, encontra uma rota de desprendimentassamppelas estruturas hidraulicas do
tratamento preliminar e medicdo de vazao, ou mesmsistema de distribuicdo das vazdes

para os reatores UASB.

Com relacéo ao sulfato convertido, a Figura 7.18traca divisdo percentual entre o sulfato
efluente (19,8%) e o sulfato convertido (80,2%}e adtimo calculado pela diferenca entre
sulfato afluente e sulfato efluente. Isto mostra qugrande parcela do sulfato afluente é de
fato convertida no reator, naturalmente que em&ongo processo biologico da sulfato

reducao.

Por sua vez, a Figura 7.18 faz uma divisdo entpaalas que respondem pela conversao do
sulfato afluente. Por ela entende-se que a graadelp da converséo sai do reator na forma
de sulfeto dissolvido no efluente (75,1%), o quendpativo do ponto de vista do
gerenciamento do efluente, uma vez que podem scemessdes de maus odores, caso nao
sejam tomados os devidos cuidados. Por outro tadalfeto que sai no biogas se revela, de
fato, como uma parcela infima (1,3%). Também, psde considerada uma parcela
relativamente pequena, o complemento faltante par&hegar aos 100% do balangco de
sulfato convertido (7,5%), o que permite uma coséidtuem favor de um fechamento préximo
do balanco de massa. Mas destaca-se também apaepdic do lodo como fator a aprisionar o
sulfeto (16%), seja na forma precipitada no lodmoeou no lodo efluente, seja na forma de

enxofre na constituicdo celular no lodo retido fiuente.

Nesse particular, isto é, o sulfeto que foi transuo para a fase sélida no lodo, a Figura 7.19
mostra que, das quatro parcelas possiveis consjdagaelas duas associadas com o lodo
retido no reator € que apresentam 0s maiores peaen37,6 e 25,3%, respectivamente,
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HZSprec lod ret€ |'izscel lod re)-

Com relacéo ao balanco global de enxofre no repéwg a condicdo operacional 1, mais uma

vez percebe-se a grande importancia do sulfetemfue, em segundo lugar, bem abaixo, a

do sulfato efluente. A insignificancia do sulfeto bhiogas também fica novamente patente.

Quanto ao lodo, a soma de todas as parcelas pgif&20, o que redunda em uma

importancia relativamente préxima da do sulfatoeite, destacando-se as parcelas do lodo

retido (precipitado e celular). Por fim, o complenwepara 100% foi de valor reduzido (5,4%)

0 que atesta que estes parametros conseguem exphedanco de enxofre no reator UASB

de forma satisfatoria, sem que algum parametroodegterado possa ser considerado como

essencial.

10,2%

M S-SO4afl.

M S-H2Safl.

Figura 7.16 - Balango de massa do enxofre
afluente em relagéo ao sulfato e sulfeto - Ry
TDH 5h

1,3% /2%

i S-H2S efl.
 S-H2S lodo
ld S-H2S biog

M compl. 100%
Figura 7.18 - Balanco de massa do enxofre

(sulfato e sulfeto) em relagédo a conversao -
R,i TDH 5h

i S-SO4conv.
i S-SO4efl.
Figura 7.17 - Balango de massa do

enxofre (sulfato) afluente em relacédo a

converséao - Ry TDH 5h

M S-H2Spreclod ret
H S-H2Scel lod ret
kd S-H2Sprec lod efl

B S-H2Scel lod efl

Figura 7.19 - Balanco de massa do

enxofre (sulfeto) no lodo - Ry TDH 5h
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M S-SO4efl.

B S-H2S efl.

d S-H2S biog

M S-H2Spreclod ret
i S-H2Scel lod ret
i S-H2Sprec lod efl
i S-H2Scel lod efl

i compl. 100%
Figura 7.20 - Balanco de massa do enxofre afluente total (sulfato e sulfeto) - R,; TDH 5h

Para a Tabela 7.5 vale as mesmas consideracoesadatopara a tabela equivalente do

balanco de massa de DQO.

Na interpretac@o dos balangos para a condicdo cpeegh 2 (R - TDH 7h) (Tabela 7.5),
percebem-se algumas particularidades. Primeiranm@rstdoalancos internos, no que tange ao
afluente, o sulfato predomina ainda mais (94,1%gu® o sulfeto (5,9%). Quanto ao sulfato
efluente, ndo h& grande variacdo, 0 mesmo se situd6,4% do afluente, e, de forma
complementar, o sulfato convertido fica em 83,6%.0gNe toca ao lodo, a reparticdo entre as

quatro parcelas também se assemelha com a da &mgtieracional 1 (- TDH 5h).

A seu turno, o balanco da conversdo do sulfatolaewea menor participacdo do sulfeto
efluente (66,1%) e também para os sulfetos no (87 %). Em funcdo destas diminuicdes, e
com a manutencdo da baixissima participacdo detsuffo biogas, a parcela faltante para
complementar os 100% da carga convertida foi bemarni,9%).

No que tange ao balangco global do enxofre afluenteo sulfato e sulfeto dissolvidos,
observa-se uma diminuicdo, realmente mais acentdadparticipacdo do sulfeto dissolvido
efluente (57,9%), e diminuicbes menores nos pane&itdevidos ao sulfato efluente e as
parcelas relativas ao lodo. Consequentemente, @leamento a 100% aumentou bastante
comparativamente (15,6%). Talvez isto tenha acaldeem funcdo de imprecisdes na
quantificacdo das parcelas de lodo, que ao invédedeescer deveriam ter acrescido, na
medida em que houve uma menor carga relativa detsulissolvido no efluente. Contudo,

em se considerando as dificuldades inerentes amdalsimento de um balanco de massa
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Tabela 7.5 - Resultados dos balancos de massa de enxofre para as condigcdes operacionais

Condicao operacional

1 (R —TDH5 h)

2 (Rii—TDH 7 h)

3 (Remo— 12 h)

Balanco S (%)

Balanco S (%)

Balanco S (%)

A Carga média Carga média Carga média
Parametros (S - - .
®) ©S.d)  interno € Global| (©S.dY)  interno €7 Global| (©S.dY)  interno O™ Global
vertido vertido vertido
SO, afluente 23,46 89,8 - 18,01 94,1 - 364,70 91,4 -
100,0 100,0 100,0
Sulfeto afluente 2,67 10,2 - 1,13 5,9 - 34,12 8,6 -
SO, efluente 4,65 19,8 - 17,8 2,96 16,4 - 15,5 64,66 17,7 - 16,2
SO, convertido 18,81 80,2 100,0 - 15,05 83,6 100,0 - 300,04 82,3 100,0 -
Sulfeto efluente 16,81 75,1 | 64,3 11,08 66,1 | 57,9 233,13 66,3 | 58,5
Sulfeto prec. ret. 1,13 37,6 4,3 0,62 32,5 3,2 15,59 23,8 3,9
Sulfeto cel. ret. 0,76 25,3 2,9 0,51 26,6 2,7 19,91 30,5 5,0
Lodo 16,0 12,7 21,8
Sulfeto prec. efl. 0,55 18,4 2,1 0,37 19,6 2,0 16,20 24,8 4.1
Sulfeto cel. efl. 0,56 18,7 2,2 0,41 21,3 2,1 13,67 20,9 3,4
H,S biogas 0,25 - 1,3 0,9 0,20 - 1,3 1,0 3,46 - 1,2 0,9
Complemento para 100% 1,41 - 7,5 54 2,99 - 19,9 | 15,6 32,20 - 10,7 8,1
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desse tipo, pode-se considerar que o resultadgpfina esta condicéo foi razoavelmente bom,
com alguma imprecisdo, mas nédo se podendo negaaigysrametros conduzam a resultado
satisfatorio para balanco do enxofre no reator UASB

A observacao da condicdo operacional @ {R- TDH 12h), também mostrada na Tabela 7.6,
revela uma situacdo intermediaria para boa parte pscentuais dos parametros e dos
balancos, relativamente as duas condi¢des apligaataso reator |8 (5 e 7h). No entanto,
algumas especificidades acontecem, quais sejam,guamale proximidade no que toca ao
sulfeto dissolvido efluente com os percentuais patandi¢céo operacional 2 R TDH 7h),
tanto no balango da conversdo do sulfato quantbatemco global, e a maior participacéo,
entre todas as condi¢cdes, das parcelas de lodemefe ao sulfeto precipitado no efluente
(4,1%) e sulfeto celular no efluente (3,4%). Pansamiéncia, o0 complemento para os 100%
fica mais proximo da condicdo operacional 1, quéharese aproximou do fechamento do
balanco. Isto faz com que se possa concluir a fdesta modelagdo de balanco de massa de
enxofre, pois, em geral, ela permitiu uma boa dpragdo na definicdo de todas as
importantes rotas de encaminhamento dos subprodlassreacdes de transformacdo do

enxofre no reator.

Quanto as faixas de variacao do balanco de enxafegjou-se nas seguintes:

» Enxofre (sulfato) convertido: Sulfetp (66-75%), Sulfetgyo (14-23%), HzSpiog (1-
1,5%):;

» Enxofre global (sulfato e sulfeto dissolvidos afites): SQ q.(15-18%), Sulfetg,
(57'64%)1 SulfetQec lodo ret (3'415%)1 SUIfet&'I lodo ret (4'5%)1 SUIfethec lodo efl (2'4%)1
SulfetQe odo eft (2-5%0),H2Shiog (1%0).

7.4 Conclusoes

* No balanco de massa de DQO os parametros maisaégtaforam metano no biogas
e metano dissolvido no efluente, para todas asigdes operacionais (TDH de 5, 7 e
12 horas); DQO efluente soluvel, para as condigpesacionais 5 e 7 h (TDH); DQO
no lodo efluente, para a condi¢cdo operacional {(PCiH). Os demais parametros, em

cada condicao, foram razoavelmente inferiores.

* De uma forma comum, o parametro DQO utilizada assuifato redutora foi 0 menos
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importante entre todos, naturalmente isto relacgsaom o conteudo relativamente
baixo de sulfato no afluente (proximo de 42mbde SQou 14 mg.[* de S-SQ). A

seu turno, a conversao a metano se mostrou mugosia, na medida em que 0S seus
dois parametros associados (metano no biogas enaneliasolvido no efluente)

estiveram sempre entre os trés maiores.

* A parcela devida ao lodo, no balanco de DQO, feidrg#te importante, sendo que o
valor atingido foi préximo de 0,290 gDQO/gDQ, ou 0,200 gSSV/gDQ&:

* Nos balancos de DQO, obteve-se, em geral, uma paqparcela faltante para o
fechamento dos 100% da DQO afluente, isto €, anmmeanenos de 10%. Dessa
forma, entende-se que os parametros definidos @dralanco de massa de DQO
sejam suficientes para uma explicacéo satisfati@sarotas de transformacéo da DQO.
Eventualmente, pode ser interessante verificar ramjam parametro, tal qual o

consumo de metano via microrganismos metanotroficos

» Com os resultados obtidos nas diversas condicGesrimentais, entendeu-se que o
TDH tenha influéncia importante no balanco global@QO no seguinte sentido: o
aumento do TDH implica em aumento do percentuapaeicipacdo do CiHdo
biogas, sem diminuicdo do Gldissolvido. Além disso, o aumento do TDH implieari

na diminuicao da contribuicdo percentual da DQ@Oegile soluvel.

» De uma maneira geral, foram obtidas as seguinbegsfale variacdo para os balancos
de DQO:

0o DQO convertida: DQQyqo (25-34%), DQQn4 (54-56%), Sulfato reducéo (6-
7%);

0 DQO g|0b8.|: DQQOI. efl. (14'24%)| DQQdo efl. (10'20%)| DQQdo ret. (8'10%),
DQOcHapiog (24-30%), DQQpadiss.(16-18%), Sulfato redugéo (4,5-5%).

* No balanco de enxofre nos reatores UASB os parametrais destacados foram
sulfato efluente e, especialmente, sulfeto disdolafluente, para todas as condigbes
operacionais (TDH de 5, 7 e 12 horas). Os demai@npgtros relacionados com
biogas e lodo foram razoavelmente inferiores. Baarmente, pode-se afirmar que o
sulfeto contido no biogas é o fator de menor cbuigéo na divisdo da carga de

enxofre que entrou nos reatores como sulfato etsutissolvidos.
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« Com relacdo ao sulfato convertido, a grande pardelaulfato afluente € de fato
removida ou convertida no reator, naturalmente fteaméao do processo biolégico da

sulfato redugéo.

» Destacou-se a participacdo do lodo como fator siapar o sulfeto, seja na forma
precipitada no lodo retido ou no lodo efluenteaseg forma de enxofre celular no
lodo retido ou efluente.

* Foi considerado reduzido, o complemento para sgach@&s 100% do balanco de
enxofre nos reatores UASB. Isso atesta que os pam@gnselecionados conseguem

explicar o balanco de massa de enxofre no reat@BJde forma satisfatoria.

* De uma maneira geral, definiram-se as seguintgadale variacdo para os balangos

de enxofre:

o Enxofre (sulfato) convertido: Sulfetp(66-75%), Sulfet@do (14-23%),H,Spioq
(1-1,5%);

o Enxofre global (sulfato e sulfeto dissolvidos afites): SQ en.(15-18%),
SUlfetQ.;ﬂ (57'64%), Sulfetﬂec lodo ret (3'4,5%), SU|fet§é| lodo ret (4'5%),
SUIfetQJrec lodo efl (2‘4%), SUlfetE-bl lodo eft (2‘5%),H28biog (1%)
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8 AVALIACAO DE ALTERNATIVAS PARA MINIMIZAR A PERDA
DE METANO E SULFETO DE HIDROGENIO NO EFLUENTE DE
REATORES UASB TRATANDO ESGOTO DOMESTICO

Objetivo especifico 4

8.1 Introducéo

Partindo-se de um ideal de adequado gerenciamemtbiatjas coletado no interior do
separador trifasico do reator UASB, 0 que pressup@mmento devido e disposicao
adequada, preferencialmente com utilizacdo do bjoga problemas a resolver seriam os

relacionados com o metano e o sulfeto de hidrogdisablvidos no efluente.

Parece que o desprendimento de sulfeto de hidrogissolvido no efluente e dai para a
superficie do reator é pequeno devido a sua eles@dhilidade em agua (PAGLIUSE. al,
2002). Talvez o mesmo nao possa ser afirmado pareetano, em funcdo da sua menor
solubilidade. Mas as maiores perdas devem ser gomses em estruturas nas quais se
promove a agitacdo do liquido e a exalacdo desasssgpara atmosfera (CAMPOS e
PAGLIUSO, 1999). Por exemplo, quedas do esgotadmaem locais totalmente cobertos
(CAMPOS e PAGLIUSO, 1999) e aeracao (“strippingi) @nidades projetadas para este
fim, ap0s os reatores anaerobios (GREENFIELD e BFJSE, 2004) podem ser

alternativas para se recuperar esses gases dissoho liquido.

Vasconcelos Segundo (2009) investigou o despremiontke sulfetos dissolvidos em efluente
de reator UASB ao passar por estrutura hidraulisafler queda. Tal estrutura era dotada de
comporta com altura variavel. Com isso, o automortrou que, em alturas de quedas mais
baixas (de 0,4 a 0,6m), a remocao de sulfetogisvaiem torno de 20 a 50 %. Ao passo que,
em quedas hidraulicas mais elevadas (da ordemOde 1,4 m), a remocao ficou na faixa de
60 a 90%.

Por sua vez, Pagliusg al (2002) mediram a concentracao d&Shhuma caixa de passagem
que recebia o efluente de um reator UASB, sendo apueegistros consistentemente se
situaram em concentracdes elevadissimas da ord&®0depm. Em outra medicdo, Pagliuso
et al (2002) avaliaram a concentracdo de sulfeto narfioe dos reatores em trés locais
distintos, um com auséncia de borbulhamento, otdra moderado borbulhamento e um

altimo com borbulhamento vigoroso. Os resultadosaleentracdo foram, respectivamente,
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0, 5e 20 ppm de 13.

Como uma possibilidade de controle de odor em restdASB tratando esgotos domeésticos
foi desenvolvida uma investigacao por Soatkzaal (2006). A hipdtese colocada foi a de que
uma camada de escuma acumulada na superficie datdéor de um reator UASB aberto

poderia reter e/ou tratar compostos reduzidos defen causadores de maus cheiros se
emitidos para atmosfera. Isto porque a camadaalenespode se desenvolver como um filme
bioldgico constituido por microrganismos fotosdi@ntes, os quais promoveriam uma
micro-aeracdo do meio, vantajosa para bactériatadgras de sulfeto. Em complementacao
poderia até mesmo se hipotetizar o desenvolvimemto microrganismos aerobios

consumidores de metano com crescimento motivadss peindicdes criadas por uma camada

de escuma como a que foi constatada no estudadefer

Assim, o objetivo deste trabalho foi de avaliaemativas para minimizar as perdas de
constituintes gasosos dissolvidos, metano e sulpetdindo do principio que a concentracao
desses gases € relativamente elevada na massdaliguique, portanto, processos
razoavelmente simples incorporados ao reator, nateou externamente ao mesmo,
conseguiriam minimizar essas concentracdes eflsentf@ram testados o0s seguintes
mecanismos para minimizar as perdas descontroldelasmetano e sulfeto dissolvidos no
efluente de reatores UASB tratando esgoto domésji@scuma como agente oxidante dos
compostos reduzidos; ii) caixa de dissipacao eatamreator.

8.2 Material e métodos complementar

8.2.1 Aspectos gerais

8.2.1.1 Aparato experimental e condicdes operacionais

O aparato experimental neste objetivo foi constdupor dois reatores UASB. Na escala
piloto utilizou-se o reator convencional, denomm&y;. Na escala de demonstragéo utilizou-
se o reator Rmo Na Tabela 8.1 sdo mostradas as condi¢cbes opeasiaplicadas nos
periodos experimentais para os reatores estudados.
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Tabela 8.1 - Condi¢des operacionais aplicadas aos reatores UASB

. Vazao TDH (h) Duracgéo Periodo
Condicao 1 — Reator . .
(L.h™) Referéncia Observado (dias) experimental
1 68 5 5,0 R 190 1
2 52 7 6,5 B 88 2
3 1115 12 12,5 Rmo 190 1

8.2.1.2 Pontos de amostragem e freqgiiéncia

As coletas foram pontuais sobre os pontos amosstébelecidos, seja na fase liquida ou na

fase gasosa. Tais pontos sdo mostrados na Figyran8 desenho esquematico.

® Legenda:

Caixa de LJ ‘

distribuicdo

Ponto 1: efluente do
reator antes da RISD

2 i L (afluente a RISD);

@ Ponto 2: efluente
imediato do reator
(efluente da RISD e
afluente a CD);

Ponto 3: efluente da
CD;

Ponto 4: biogas do

reator;
Selo hidrico
Ponto 5: gas residual

do decantador;

@ Afluente M Gasbmetro

Efluente

Ponto 6: gas residual
da CD.

Caixa de
dissipagdo

Figura 8.1 - Corte esquematico dos reatores UASB mostrando todos os pontos monitorados
Os pontos amostrais, em cada reator, tinham agsegparticularidades:

» Ponto 1: situava-se na parte superior do decantadoré, era um ponto posicionado
antes do efluente deixar o reator pela canaletem# (reatores piloto) ou pelos tubos
perfurados submersos (reator demonstragcéo). Taib pon considerado um ponto
abaixo da regido de influéncia da superficie dantedor (RISD), a qual contém a
camada de escuma. Para cada reator este ponteisemava a 15 e 40 cm abaixo do
nivel d’agua, respectivamente, para reaigreRreator Remo Portanto, foi considerado

o ponto afluente a RISD;

* Ponto 2: era um ponto do efluente imediato do reawatamente apos deixar a
unidade. Esse foi considerado o ponto efluente I8 R também o ponto afluente a

caixa de dissipacao (CD);
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« Ponto 3: existiu apenas para o sistema do regfoiERte ponto tinha a particularidade

de ser na saida da CD, a qual recebia o efluentefeiado reator.

* Pontos 4, 5 e 6: eram pontos de amostragem gasespsgctivamente, do biogas, gas

residual do decantador e gas residual da caixésdpacao.

8.2.2 Escuma como agente oxidante dos compostos reduzidos

Para investigar a acdo da escuma na oxidagdo dopostos reduzidos, foi necessario
monitorar a regido de influéncia da superficie éoamtador. Para que isso fosse possivel
importou fechar os reatores piloto com uma tampalewantador. Enquanto para o reator
demonstracdo houve o isolamento de parte da scipaitti decantador pela utilizagdo de uma
camara de fluxo. Isso permitiu 0 monitoramento dspdendimento dos gases dissolvidos na
massa liquida do decantador. Além disso, importtadar que houve a possibilidade de
retencdo da camada de escuma no decantador, sejaetgrtores (reator g ou por saida
submersa do efluente (reatafeR). Ressalta-se também que a tampa do regfce R camara
de fluxo eram em acrilico totalmente transparentque permitia a passagem da luz solar.
Com esses procedimentos esperava-se que as candaigdsideradas importantes para o
desenvolvimento de uma biomassa potencialmentea at&@ degradacdo de sulfeto e
eventualmente metano, isto €, existéncia de ongasisfotossintetizantes que pudessem
propiciar um ambiente microaerado. Por fim, a difiga do que foi removido na fase liquida,
entre afluente e efluente da RISD, e a quantidadeodstituinte gasoso desprendido para a

fase gasosa, foi atribuido como tendo sido devioldacédo motivada na camada de escuma.

8.2.3 Caixa de dissipacdo externa ao reator

8.2.3.1 Descricao da unidade e condicées operacionais

Outra unidade usada nos experimentos foi uma axdissipacdo (CD). A CD era uma
simples unidade que promovia a queda, de cercébdar¥ em seu interior do efluente do
reator. Além disso, a mesma permitia que a atmesgfasosa ficasse perfeitamente confinada,
pois era fechada superiormente com uma tampaereanhente permitia que se estabelecesse
um selo hidrico por meio de pecas hidraulicas @mapsute externa. Ademais, possuia, além
do orificio de entrada do efluente, outros doigi@ds, os quais permitiam a saida do gas

contaminado pelo desprendimento dos gases libedlefiuente, e a entrada de ar limpo da
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atmosfera exterior. As Figuras 8.2 e 8.3 mostraspectivamente, uma foto da CD e o seu

desenho cotado e com as identificacfes das enteaskddas de liquido e gas.

Foram dois os posicionamentos para a CD duranégmerimentos, a saber, no nivel do solo
ao lado do reator g recebendo o seu efluente, e, posteriormentejvad da plataforma de
acesso ao decantador dos reatores, isto é, a 8snutrnivel do solo. O monitoramento se
deu para a CD em série com o reatgy iis suas duas condi¢des operacionais, ou seja, TDH
de 5 e 7 horas, sendo que no TDH de 7 horas, aoC8dvada da posi¢cdo ao nivel do solo

para a posicao ao nivel da plataforma.

Saida do gas residual Entrada do ar Entrada do efluente

Saida do efluente

(a ogada)
1 20

}
LlSD—J
Figura 8.3 - Corte esquematico da CD —
cotas em mm

Figura 8.2 - Foto da caixa de dissipacdo
(CD)

8.2.3.2 Controle da fase gasosa e medicdo das concentrdefestano e sulfeto no gas
residual

A CD, anteriormente explicada fisicamente, era cada em operacdo apenas nos dias de
coleta, pois o processo a investigar (desprendohesin sendo fisico, ndo demandava a

manutencéao bioldgica.

Assim, em dia de coletas, iniciava-se o0 procedimezim a limpeza da unidade pela
introducéo de agua de torneira. Posteriormentegiectava a CD em linha com na tubulacéo
que destinava o efluente. Na sequéncia, ligavais@arda de exaustdo, que era uma bomba
peristaltica, operando na vaz&o de 1,7 Lmor pelo menos 15 minutos, a bomba operava
em uma condicdo de estabilizacdo do processo, ceftuente entrando e saindo do interior

da CD. ApoOs esse tempo fazia-se a coleta tantondsstea gasosa (ponto 6) quanto das
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amostras liquidas (pontos 2 e 3) isto €, afluerdBuente a CD. Para facilidade operacional
das coletas, fazia-se coincidir os momentos dealdos demais pontos liquidos e gasosos
monitorados com esses pontos da CD, garantindoreessgempos minimos definidos como

necessarios para 0 processo.

Da mesma forma que para o gas residual do decansalimgas eram coletadas para se fazer
analise cromatogréfica do conteddo de metano eondtdyio. Para a andlise de sulfeto, fazia-
se a lavagem em solucédo zinco alcalina e deporpuastificava os sulfetos pelo método

colorimétrico.

8.3 Resultados e discussao

8.3.1 Avaliagdo do efeito da camada de escuma na reduc@e sulfeto e metano

efluentes

8.3.1.1 Avaliacdo do efeito da camada de escuma na rediecdolfeto e metano efluentes

Os graficos box-plot que se encontram nas Figuras 8.6 permitem a comparagcao entre
afluentes e efluentes a regido de influéncia dar$igge do decantador (RISD), a qual contém
a camada de escuma. Analisando-se para um mesmpdeDiina maneira geral, se percebe
que ha uma queda na concentracdo do gés dissdiviekano ou sulfeto) entre afluente e
efluente. Os testes estatisticos de Wilcoxon pai@stias dependentes e pareadas, a um nivel
de significancia de 5%, para todos os casos, comm@m que as diferencas sao
significativas. Particularmente, houve a comprovada diferenca estatistica no caso da
condicdo 3 (TDH 12h) para sulfeto (Figura 8.12)smiaidamente esta diferenca ocorre no

sentido de pequeno crescimento do afluente paflaente.

A seu turno, as Figuras 8.5 e 8.7, contém os gsfimx-plot dos dados de metano (%) e
sulfeto (ppm) na fase gasosa do decantador (g@siaéfRISD). Os dados de metano para as
condicbes 5 e 7h se situaram proximos de 0,20 Yu(&i8.5), em termos das medianas,
independente do TDH. Enquanto isso, os dados pevadicdo 12h apresentaram a mediana
proxima de 0,03 %, ou seja, bem menor do que asestas condi¢cdes anteriores. Esse fato
naturalmente esta relacionado com a maior vazao delicado a camara de fluxo do reator
Raemo (5 L.minY), o qual definiu esta condicdo 12 horas, enquastaeator Bi, o qual

definiu as outras condicdes, a vazdo de ar foi méhd@ L.miriY). Assim, a maior vazdo de
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entrada promove uma maior diluicdo do metano eetulflesprendido na superficie do
decantador. Contudo, como foi mostrado na reviséditdratura, tal diferenca ndo deve
repercutir em aumento ou diminuicdo do desprending@ara os gases em questdo. A
proposito do sulfeto, nas condi¢cdes 5 e 7h a madias dados (Figura 8.7) se situou préximo
de 20 ppm, também independente do TDH, enquant@apzea condicdo 12h a mediana se

aproximou de 3 ppm.
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Afluente, Efluente a RISD/TDH TDH

Figura 8.4 - Box-Plot dos dados de metano Figura 8.5 - Box-Plot dos dados de metano no

dissolvido para a RISD (Sendo N = 28 para gas residual para a RISD (Sendo N = 25 para
Afl./5h, 26 para Efl./5h,21 para Afl./7h, 21 para 5h, 19 para 7h e 10 para 12h)

Efl./7h, 32 para Afl./12h e 32 para Efl/12h)
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Figura 8.6 - Box-Plot dos dados de sulfeto Figura 8.7 - Box-Plot dos dados de sulfeto no
dissolvido para a RISD (Sendo 20 para Afl./5h,  gés residual para a RISD (Sendo N =9 para
20 para Efl./5h, 21 para Afl./7h, 21 para Efl./7h, 5h, 18 para 7h e 6 para 12h)

23 para Afl./12h e 23 para Efl./12h)
Apesar disso, se conclui que, mesmo que tenhadasidiferengas no sentido de remocéo de

metano e sulfeto da fase liquida, a remocado dostitgintes gasosos do efluente ao passar

pela RISD representa um efeito pratico muito pequésto €, a grande parcela do metano ou

Programa de Pés-graduacao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 110



sulfeto dissolvido na massa liquida do decantanhmagpermanece dissolvida no liquido que

deixa o reator (decantador).

N&o obstante, mesmo que pequena, as diferencdsaemi® importa também, do ponto de
vista de processo, separar o que foi devido a dedpnento e o que néo foi desprendimento
superficial e potencialmente pode ser atribuidéo pgenos em parte, a oxidagdo motivada
pela camada de escuma. Para isso, os balancossda foeam desenvolvidos e sdo mostrados
nas Tabelas 8.2 e 8.3. Na Tabela 8.2 tem-se odgmtiexmetano na RISD e inicialmente pode
ser percebido que, de fato, a remocédo de metarasdaliquida é bem baixa (variando de
cerca de 4 a 9%). Além disso, pode-se entenderagimtalidade desse metano removido
desprende-se para a fase gasosa, pois 0 perceataalado para o metano obtido na fase
gasosa supera os 100% da carga removida na fasdaligPortanto, os complementos
calculados em relacdo a 100% foram negativos, ongoEtra que sobrou metano na fase
gasosa para explicar a remocgéo na fase liquidardiatente que, nesse quadro, ndo se pode
especular sobre oxidacdo bioldégica de metano nu#ivpela camada de escuma.

Eventualmente a camada de escuma poderia atuargrochatora de metano.

Pode-se ressaltar que, quanto a diferenca enestiaguras hidraulicas de saida do efluente
do reator, a menor eficiéncia de remoc¢ao de mgtarm a condi¢cdo 3 (TDH 12h), no reator
Rgemo POde estar associada com a saida menos turbulenéluente por meio dos tubos
perfurados submersos, que influenciaria no despremdo superficial menor (menor

coeficiente de transferéncia de massa).

Tabela 8.2 - Balanco de massa do metano dissolvido consumido na regido de influéncia da
superficie do decantador (RISD)

TDH do reator Fase liquida RISD Fase gasosa RISD Complemento
(h) Afl. - Eﬂ._1 Efic. Vaz_él\o Carga_l CH, Vaz_él\o Carga_1 % Carga_l %
(mgCH,L™) (%) (L.h7) (mgCH.h7)| (%) (L.h7) (mgCH,.h™) (mgCH,.h")
5 1,64 8,26 68 112,0 0,24 102 143,8 128,4 -31,8 -28,4
7 1,78 8,20 52 91,9 0,20 102 118,6 129,1 -26,7 -29,1
12 0,87 4,42 1115 964,5 0,03 7500 1432,7 1485 -468,1 -48,5

Outra questao que merece mengdo é atinente a mgierestimacdo da carga que sai pela
fase gasosa do reatog.R, (condicdo 12h), a qual atinge cerca de 148% dgaaamovida na
fase liquida. Talvez o que explique este fato aefdativa imprecisdo ocasionada pelas baixas

concentragcbes de metano na fase gasosa e tambéumgin da grande vazdo que teve que
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ser considerada para a fase gasosa na medida ese guérapolou a area de desprendimento

da camara de fluxo para toda a area superficidedantador.

Quanto ao sulfeto, o quadro € mudado e pode sendidb pela avaliacdo da Tabela 8.3.
Nesta tabela percebe-se que, apesar da remochaisi(variando de 0 a 20%) apenas uma
pequena parcela dessa remocao € devido ao despesndina superficie do decantador (com
excecdo do Rmo, isto €, pouco sulfeto desprende-se para a agmeogfasosa. Portanto, o
complemento para os 100% da carga removida nditpgda foi grande (93 - 98%), o que
permite o entendimento de que a oxidagdo motivadeamada de escuma pode representar
um efeito mais importante do que o desprendimentm @ simples na superficie do
decantador, quando se trata de atenuacao das tagdes de sulfeto no efluente de reatores
UASB. Uma possivel explicacdo para esse efeitoratifdgado entre os dois componentes
gasosos (metano e sulfeto) seria que como 0 mé&amama concentracdo mais elevada na
massa liquida do que a do sulfeto (cerca de 20 gphtra 10 mg.L}), sua “driving force”
para a transferéncia de massa é maior. Esse arguroensidera a premissa de que a
concentracdo na fase gasosa de ambos os compasti® daixa e, portanto, a concentracao

de cada constituinte na interface (filme liquid@y&ticamente zero.

Tabela 8.3 - Balango de massa do sulfeto dissolvido consumido na regido de influéncia da
superficie do decantador (RISD)

TDH do reator Fase liquida (RISD) Fase gasosa (RISD) Complemento
(h) Afl. - Efl.  Efic. Vazdo Carga | H,S Vazdo Carga % Carga %
(mg S-HS/L) (%) (L/h) (mgS/h)| (ppm) (L/h) (mgS/h) 0 (mgS/h) 0
5 2,04 20,8 68 139,7 23,7 102 2,88 2,1136,8 97,9
7 0,73 74 52 37,6 19,8 102 2,41 6,435,2 93,6
12 -0,48 4,1 7500 37,02

Além disso, segundo Hudson e Ayoko (2008a), quardior for a constante da Lei de Henry
para determinado composto (unidade adimensiorsd, dasosa sobre fase liquida), maior € a
rapidez na transferéncia de massa, além do fatesisténcia ao transporte de massa ser
controlada pela turbuléncia na fase liquida. Assomsulfeto se desprendendo menos
rapidamente que o metano, possibilita um tempo mpara que 0S microrganismos
oxidadores, ou mesmo 0S processos quimicos, seed@m dessa fonte de composto
reduzido de enxofre. Ao passo que 0 metano sealegEmdo mais rapidamente, ndo permite
que 0s microrganismos oxidadores que ali cheguessapo processar tal constituinte em

quantidade apreciavel. Além disso, € possivel quel@idade de oxidacao seja bem maior
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para 0os microrganismos oxidadores de sulfeto dggteeos oxidadores de metano.

Outra questao importante, atinente ao sulfetoaspré 0 aumento do TDH parece influenciar
em uma menor remocao do sulfeto da fase liquida.rf@omenor TDH a remocéao foi a maior
(20%) e no maior TDH, isto €, 12 horas, ndo hoeweacdo. A rigor, no TDH 12h a remocéo
foi negativa, isto €, houve um ligeiro aumento nacentragcdo média, porém aumento este
muito reduzido, mas que gerou diferenca estatidtioga possivel explicacdo para este efeito
do TDH na remocéo de sulfeto seria que nos menbbd$ o contato do efluente com a
camada de escuma seria facilitado na medida encgoeyazdes maiores, o fluxo hidraulico
do efluente teria melhores condicbes de atinginrmazla de escuma e ter contato com 0s
microrganismos oxidadores. Assim, muito emboranptede detencéo tedrico no decantador
seja menor para menores TDH, o tempo de detengfidaoesulfeto em contato com a camada
de escuma poderia ser maior em funcdo de uma @mdiigirdulica propiciando melhor

mistura e maior dispersao dos sulfetos.

8.3.2 Avaliacao do efeito da caixa de dissipacédo (CD) maducao de sulfeto e metano

efluentes

As Figuras 8.8 e 8.10 mostram as concentracdesnaflsl e efluentes a caixa de dissipacao,
respectivamente, para metano e sulfeto, na formagréico box-plot para os dois TDH
praticados no reatorpR(incluindo a posi¢éo diferenciada da CD no TDH. 7iais graficos,
analisando os parametros estatisticos evidenciagdoglam reducdes contundentes nas
concentracées dos constituintes dissolvidos emst@sa condicdes operacionais testadas.
Testes estatisticos de hipoteses foram feitosquargarar as concentragcfes afluentes com as
efluentes numa dada condicao de TDH. Os resultads$raram que, de fato, ha diferencas
estatisticamente significativas a um nivel de @nfa de, pelo menos, 95%, a partir de testes

nao paramétricos do tipo Wilcoxon para amostragmggntes e pareadas.

As concentracdes afluentes e efluentes a CD, enosedas medianas, variaram numa faixa
aproximada de 18 a 21 md'le 7 a 9 mgS.t, respectivamente, para metano e sulfeto
dissolvidos no afluente, e de 11 a 15 nigel4 a 5 mgS L, respectivamente, para metano e
sulfeto dissolvidos no efluente. O que permite tdn@ favor de uma boa eficiéncia de

remocao destes constituintes gasosos, na medidguense trata de uma unidade bastante

simples e, ainda, ndo otimizada.
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Por sua vez, as Figuras 8.9 e 8.11 revelam osemftidos para o monitoramento da fase

gasosa (gas residual) da CD nas condi¢cdes tesfadasma maneira geral, os valores para

concentracdo de metano, em termos das median&sawarde 0,4 a 0,6 %. Com relagéo ao

sulfeto de hidrogénio nesse gas residual, a fagxaadiacdo das medianas se situou préximo
de 240 a 450 ppm.
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De forma a avancar ainda mais na discusséo atirsntdesempenho da CD e entender
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melhor o processo que ocorre em seu interior, debeamram-se os balancos massa de metano
e sulfeto mostrados nas Tabelas 8.4 e 8.5. ParanmdfTabela 8.4), percebe-se que as
eficiéncias foram da ordem de 39%, seja para TD3 da 7h, e de 29% quando a CD foi
transferida para o alto da plataforma (TDH de ®ip €, perdendo a energia de cerca de 3
metros de altura. Para sulfeto (Tabela 8.5), parnvez, as eficiéncias, respectivamente para 5
e 7h de TDH, foram de cerca 37 e 43%, enquantagaedo a CD foi transferida para o alto
da plataforma, ainda no TDH de 7h, a eficiénciainiinu para 34%. Portanto, a posi¢éo da
CD em relagcéo ao nivel d’agua no reator influenciousentido de diminuir a eficiéncia de

remocao dos constituintes gasosos da fase liquida.

Entende-se que essa diferenca de posicdo da GDg,stua elevacdo e a queda livre
correspondentemente menor poderia ter gerado uie@mia ainda maior de concentracdes
removidas. Isto porque, na condi¢cdo da CD posidara nivel do solo, no tubo de queda,
gue conectava a saida efluente do reator com ap@ilicamente ndo havia contato do
efluente em queda com uma atmosfera gasosa que éfsiivamente renovada. Este fato
ocorreria em funcéo de que o tubo, por suposicdaria totalmente preenchido com liquido.
E esse preenchimento seria garantido pelo selchidue se criava na saida do efluente do
reator. Portanto, essa melhor remocdo dos gaseslulitos ndo teria se aproveitado
eficientemente de processos de volatilizacdo quandqueda, mas simplesmente pela maior

energia (cinética) na entrada da CD, ganhada peldag

Tabela 8.4 - Balanco de massa do metano dissolvido removido na caixa de dissipag¢ao (CD)

TDH do reator Fase liquida CD Fase gasosa CD Complemento
(h) Afl. - Efl.  Efic. Vazdo Carga |CH,; Vazdo Carga % Carga %
(mgCHYL) (%) (L/h) (mgCHy/h)| (%) (L/h) (mgCHy/h) (mgCHy/h)
5 7,63 40,52 68,4 522,1 0,54 102 3309 634 1912 36,6
7 7,68 38,98 51,6 396,5 0,44 102 2646 66,7 1319 33,3
7* 5,76 28,53 51,9 298,7 0,38 102 2338 78,3 64,9 21,7

(o * indica posicdo mais elevada da CD)

Tabela 8.5 - Balan¢o de massa do sulfeto dissolvido removido na caixa de dissipacdo (CD)

TDH do reator Fase liquida CD Fase gasosa CD Complemento
(h) Afl. - Efl. Efic. Vazdo Carga | H,S Vazao Carga % Carga %
(mg S-HS/L) (%) (L/h) (mgS/h)| (ppm) (L/h) (mgS/h) (mgS/h)
5 2,66 36,70 68,4 182,3 450,0 102 54,7 30,0 1276 70,0
7 3,73 42,73 51,6 1924 239,9 102 29,1 15,1 163,3 84,9
T* 2,63 34,27 51,9 136,3 240,2 102 29,2 21,4 107,1 78,6

(o * indica posicdo mais elevada da CD)
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E interessante notar que, apesar do sulfeto seosn@pidamente transferido para a fase
gasosa, por ter uma menor constante de Henry dooqueetano (0,40 contra 30,38
adimensional), sua eficiéncia de remocao foi, agsmo, um pouco maior do que a de
metano. Uma possivel explicacdo para esse fateseeia com o fato a seguir observado nas
tltimas colunas das Tabelas 8.4 e 8.5. Nos baladgosetano, percebe-se que grandes
parcelas, de 63 a 78%, do metano removido da faseld, sdo mensuradas como tendo se
transportado (volatilizado) para a fase gasosapasso que, para o sulfeto, apenas pequenas
parcelas do sulfeto removido da fase liquida, den B®%, foram volatilizadas para a fase
gasosa. Portanto, entende-se que o sulfeto querfmivido em maior quantidade, ndo o foi
devido especialmente a transferéncia de massa fases, mas provavelmente devido a
oxidacdo quimica com oxigénio, na medida em quer ex@erno adentrava a CD e
naturalmente tinha um contato razoavel com o eflyyenque poderia resultar em produtos de
reacao de oxidacdo como o sulfato ou o enxofreezitam (LENS e KUENEN, 2001). Assim,

0 complemento obtido na Tabela 8.5 para o balargmaksa de sulfeto seria principalmente
devido a oxidacdo quimica. Por outro lado, o complgo obtido na Tabela 8.4 para o

balanco de massa de metano poderia ser devidomalgnprecisdo de analise.

8.4 Conclusoes

8.4.1 Avaliacdo do efeito da camada de escuma na remocd@le sulfeto e metano

efluente ao reator UASB

* A remocao de metano e sulfeto da fase liquida, duanefluente passou pela RISD
(regido de influéncia da superficie do decantadorlyem baixa, variando de cerca de
4 a 9% para metano e de 0 a 20% para sulfeto. AssRISD representou um efeito
pratico muito pequeno, isto €, a grande parcelandtano ou sulfeto dissolvido na
massa liquida do decantador ainda permanece dasolg liquido que deixa o reator
(decantador).

» A totalidade do metano dissolvido removido na Rf8Dpara a fase gasosa, pois o
percentual mensurado para o metano transportaddgee gasosa supera os 100% da
carga removida na fase liquida. Portanto, os camgios calculados em relacédo a

100% foram negativos, 0 que mostra que sobrou etarfiase gasosa para explicar a
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8.4.2

remocao na fase liquida. Naturalmente que, nessdrgundo se pode especular sobre

oxidagéo biolégica de metano motivada pela camedssduma

Percebeu-se que as diferentes estruturas de saidfiudnte do reator repercutiram
em diferencas nas remog¢des de metano dissolvids. U@a menor eficiéncia de
remocao (desprendimento) de metano foi constatada @ reator Rmo que pode

estar associada com a saida menos turbulenta dentfl por meio dos tubos

perfurados submersos, que influenciaria no despramdo superficial menor

Apenas uma pequena parcela da remocao de sulfelevimla ao desprendimento na
superficie do decantador, isto é, pouco sulfeto gala atmosfera gasosa. Portanto, o
complemento para os 100% da carga removida ndifaséa foi grande (94 - 98%), o
gue permite o entendimento de que a oxidacdo nuaiva camada de escuma pode
representar um efeito mais importante do que ordedpnento puro e simples na
superficie do decantador, quando se trata de at@owukas concentracfes de sulfeto no
efluente de reatores UASB.

Avaliacédo do efeito da caixa de dissipacdo (CD) maducéo de sulfeto e metano

efluentes

As concentragdes de metano dissolvido no afluenteo eefluente da caixa de
dissipacéo (CD), em termos das medianas, variatanmarfaixa aproximada de 18 a
21 mg.L' e e de 11 a 15 mg}. respectivamente. J& as faixas de variacdo detsulf
(como enxofre) dissolvido no afluente e no efluéntam de 7 a9 mgte de 4 a5
mg.L?, respectivamente. Esses resultados permitem dorghe houve uma boa
eficiéncia de remocao destes constituintes gasasosiedida em que se trata de uma

unidade bastante simples e, ainda, ndo otimizada.

O monitoramento da fase gasosa da CD revelou sap@ea concentragcao de metano,
em termos das medianas, que variaram de 0,4 a @C6%.relacdo ao sulfeto nesse

gas residual, a faixa de variacdo das mediandtuse proximo de 240 a 450 ppm.

As eficiéncias de remocéo de metano da fase liquad@D foram da ordem de 40%,
seja para TDH de 5 ou 7h, e de 29% quando a Chrdosferida para o alto da
plataforma (TDH de 7h), isto é, perdendo a enedgiaerca de 3 metros de altura.
Para sulfeto, as eficiéncias, respectivamente p&&h de TDH, foram de cerca 36 e

Programa de Pés-graduacao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 117



42%, enquanto que quando a CD foi transferida paatio da plataforma, ainda no

TDH de 7h, a eficiéncia diminuiu para 34%.
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9 CONCLUSOES GERAIS

Este trabalho permitiu ampliar entendimentos quastprocessos de formacao, transporte e
consumo envolvendo os gases, metano e sulfeto,attmenna degradacdo anaerobia da

matéria organica contida no esgoto doméstico. Q@irses pontos podem ser destacados:

* Quanto a formacao:

= a eficiéncia de conversdo de DQO em,@8i proxima de 55% e de S®em sulfeto
foi cerca de 80%, contudo, a relacdo DQQ/8@vada (da ordem de 10) favoreceu ao
carater eminentemente metanogénico dos reatore8UAS isso, na zona de digestao
dos reatores UASB tratando esgoto domeéstico, adpdimde metano superou em muito

a de sulfeto.

* Quanto & movimentacéo:

* no interior do reator UASB, o CHormado se movimentou, na maior parte, para a
atmosfera do interior do separador, no entanto, pemeela importante se dirigiu para a
fase liquida do decantador (cerca de 38% de todanmeyerado). Portanto, as perdas
do metano, gerado no processo, por meio de sualudige no efluente do reator sdo
muito relevantes, repercutindo em perdas de pakmriergético e em potenciais
emissdes de gas de efeito estufa;

» com relacdo aos sulfetos formados no interior dtore somando-0s a pequena parcela
gue aflui ao reator no esgoto bruto, parte dessHstas ficou aprisionada no lodo
retido, mas a maior parte se movimentou para ondedar do reator (cerca de 72%),

enguanto apenas 1% movimentou-se para a atmosfeepdrador;

» tais fatos podem estar relacionados com as pr@uésdde solubilidade do metano e
sulfeto de hidrogénio, isto é, o G pouco soluvel e 043 é muito solivel em agua,

além do ultimo se dissociar em agua (esgoto doomgsti

¢ Quanto ao desprendimento:

= 0 CH, se desprendeu bastante nas superficies liquidasedtmres UASB, muito mais
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no separador do que no decantador (respectivam2bte, e 2% da DQL), isto
possivelmente porque o decantador é protegidoahasformadas na zona de digestao
do reator, as quais sdo convergidas para a supatticdecantador;

» 0 H,S se desprendeu pouco nas superficies liquidasredsres UASB, tanto na
superficie do separador quanto na do decantadspeggvamente, 0,9% e 0,4% do
S _SQ a41), haturalmente que estes fatos se relacionam cgnarale solubilidade do

H.S e com a sua dissocia¢ao na fase liquida;

» em estruturas hidraulicas externas aos reatore8BU@Srutura hidraulica de conducéo
do efluente ou estrutura como caixa de dissipa@@@rebrgia), as quais promovem
agitacdo do meio liquido, o desprendimento da Gtbrreu facilmente, no entanto, os
sulfetos em parte se desprenderam, com8, ¢m parte oxidaram (possivelmente
guimicamente), mas estes também foram removiddscenguantidade do liquido. Tais
fatos devem se relacionar com a grande influéneiaagitacdo da fase liquida no
desprendimento desses gases. Dessa forma, comtaonéemais influenciado do que
o sulfeto por esse processo, o¢hde a se desprender mais rapidamente, enquanto o
H.S tem mais dificuldade de desprendimento e, coro, ippde permitir tempo

necessario para processo de oxidacéo quimica.

« Quanto ao consumo:

= ¢ possivel que tenha ocorrido o processo de conbiottgico anaerébio de metano na
zona de digestao dos reatores UASB. Isto porqumaslas do balanco de DQO nos
reatores totalizaram cerca de 90-95 % relativament®QO total afluente. Tal
especulacdo foi reforcada pela deteccdo destesongarismos (metanotroficos
anaerobios) por meio da técnica PCR/DGGE em tralyshalelo (GARCIA, 2009);

= € pouco possivel que tenha ocorrido o processoodsumo biologico aerdbio ou
anaerobio de metano na regido da superficie donthetr dos reatores UASB, a qual
contém a camada de escuma, isto porque no balangoadsa que foi desenvolvido
para essa regidao dos reatores, ndo houve complempand os 100% de metano
removidos nessa regido, ou seja, virtualmente todeetano removido foi desprendido

para a atmosfera do decantador;
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» apesar da pequena remocao de sulfetos na regidaofldéncia da superficie do
decantador dos reatores UASB, a qual contém a @madescuma, parece que O
processo biolégico/quimico de oxidagdo de sulfétesuito mais importante do que o
processo de desprendimento para a fase gasodaipdtdse foi reforcada pelo balango
de massa desenvolvido para essa regido, o quahtmngjue o sulfeto desprendido foi
bastante reduzido relativamente ao sulfeto remomaonesmo regido (menos de 7%).
Além disso, em trabalho paralelo desenvolvido @4&RCIA, 2009), constatou-se, por
microscopia, a virtual presenca de microrganismxdaolores de sulfeto aerdbios e
anaerobios, e também avaliou-se uma atividade aelevdesses microrganismos

inoculados em frascos em batelada contendo sulléteslvidos.
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10 RECOMENTACOES

A partir do que foi levantado no presente trabataopmenda-se a investigacdo dos seguintes

pontos:

* Medir concentragdes de metano e sulfeto dissolvmbasefluentes e concentragao de
metano e sulfeto de hidrogénio no biogas de reatdASB, em escala experimental e

plena;

» Avaliar técnicas para diminuicdo da concentracdmd&ano e sulfeto no efluente de
reatores UASB, a exemplo dgiripping microaeragdo ou mesmo recirculagao do

biogas para a zona de digestao;

* Buscar a remoc¢ao de metano e sulfeto dissolvidosiredade de dissipacdo externa
ao reator UASB;

e Quantificar microrganismos metanotroficos no imtedo reatores UASB,;

» Testar em laboratorio a dissolu¢do de metano eot@sgméstico, comparativamente

com agua;
» Avaliar técnicas para recuperacao do enxofre neeefe de reatores UASB,;

» Avaliar técnicas para tratamento dos gases resigiggiados no decantador e caixa de

dissipacéo de reatores UASB.
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