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RESUMO

SILVA, R. B. (2011) Oxidacéo bioldgica de sulfeto visando a recuperacao de enxofre
elementar, a partir de &guas residudrias sulfurosas. Monografia. Escola de

Engenharia de Sao Carlos, Universidade de S&o Paulo. Sado Carlos/SP, 2011. 47p.

Diversas atividades industriais geram aguas residuarias contendo compostos
sulfurosos, associados a poluicdo do ar (emissdes de SO,, H,S), do solo e das
aguas (ex. acidificacdo), dificultando a disposicao desse tipo de efluente liquido no
corpo receptor. Neste contexto, diversas alternativas biotecnolégicas vem sendo
estudadas a fim de encontrar processos eficientes e economicamente viaveis para
solucdo do problema apresentado. Em reatores bioldégicos anaerébios, o sulfato
pode ser reduzido a sulfeto pela acdo de bactérias redutoras de sulfato (BRS) o
qual, posteriormente, pode ser oxidado a enxofre elementar, em ambiente com baixa
concentracdo de oxigénio dissolvido (OD < 0,1mg/L), possibilitando sua separacao
da corrente liquida. No presente trabalho, um sistema composto de um reator
anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF), responsavel pela producdo de sulfeto
biogénico foi associado a um reator de oxidacéo de sulfeto (ROS), responsavel pela
oxidacdo parcial do sulfeto a enxofre elementar, para tratamento de agua residuaria
sintética com conteudos organico e sulfuroso. O sulfeto bioldgico gerado foi oxidado
em ambiente micro aerado e a taxa média de remocao de enxofre no sistema foi de
58,8%. O sistema mostrou-se estavel e, diferentemente dos relatos da literatura em
gue o enxofre seguiu na maioria dos casos a rota de formacdo de sulfato com
poucos dias de operacdo, a re-oxidacdo a sulfato no ROS foi mantida estavel
durante os 130 dias de operacédo. O estudo realizado com o ROS abre a perspectiva
para oxidacdo controlada de sulfeto biogénico a enxofre elementar, possibilitando a

recuperacgdo dessa substancia de elevado valor agregado.

Palavras-chave: aguas residuarias; remocéao de sulfeto; oxidacéo parcial do sulfeto;

recuperacdo de enxofre elementar.



ABSTRACT

SILVA, R. B. (2011) Biological oxidation of sulfide in order to recover elemental sulfur
from wastewater. Course Conclusion Monograph. Escola de Engenharia de S&o

Carlos, Universidade de S&o Paulo. Sdo Carlos/SP, 2011. 47p.

Several industrial activities generate wastewater containing sulfur compounds,
associated with air pollution (SO, H,S), soil and water (e.g. Acidification). Pollutions
of water hinders the provision of that type of liquid effluent in the receiving body.

In this context, several biotechnology alternatives have been studied in order to find
efficient and economically viable processes to solve the presented problem. Through
anaerobic biological reactors, sulfate can be reduced to sulfide by the action of
sulfate-reducing bacteria (SRB), which subsequently can be oxidized to elemental
sulfur, when the process occurs in an environment with low concentration of
dissolved oxygen (DO < 0.1 mg /L), allowing its separation from the liquid stream.

In the present study, a system composed of a horizontal anaerobic fixed bed
(RAHLF), responsible for production of biogenic sulfide was associated with a sulfide
oxidation reactor (ROS), responsible for the partial oxidation of sulfide to elemental
sulfur, for treatment of synthetic wastewater with organic and sulfur content. The
biological sulfide generated in the process described above, was oxidized in aerated
micro environment, and the average sulfur removal system was 58,8%.

The system was stable and, unlike what the literature says, with reports that most of
the sulfur followed in most cases the route of sulfate formation within a few days of
operation, the re-oxidation to sulfate in ROS was maintained stable during 130 days
of operation. The study of ROS opens the perspective of controlled oxidation of
biogenic sulfide to elemental sulfur, enabling the recovery of the substance of high

added value.

Keywords: wastewater; sulfide removal, partial oxidation of sulfide, elemental sulfur

recovery.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as pesquisas da area de engenharia ambiental foram
focadas principalmente no impacto e na reducdo da poluicdo por matéria organica,
soluvel e particulada e as de origem xenobidtica (Verstraete et al, 1996). A remocéao
dos nutrientes nitrogénio e fésforo também tem sido muito explorada em varios
projetos de tratamento de efluentes. Em contra partida, os efeitos causados pela
presenca dos diversos compostos sulfurados e suas respectivas tecnologias para
tratamento receberam muito menos atengao.

Muitos problemas ambientais podem surgir quando o ciclo do enxofre é
alterado, e tais complicacdes sao produtos de disturbios naturais e, principalmente,
de acdes antropicas. Muitos dos efeitos causados pela poluicdo advinda da
presenca do enxofre no ambiente sdo conhecidos e incluem poluicdo das aguas
(acidificacéo, lixiviacdo de substancias toxicas, elevados niveis de sulfato em aguas
naturais), do ar (emissdes de SO,, H,S) e do solo.

Diversas atividades industriais geram aguas residuérias contendo sulfato.
Por exemplo, &guas residuarias de industrias de papel e celulose contém
concentracfes de sulfato variaveis, conforme o processo produtivo utilizado, Kraft ou
processo sulfito. A producdo da polpa de celulose pode conter de 1,2 a 1,5 g L™ de
sulfato, além de outros compostos sulfurosos. Nas industrias de fermentacdo, a
presenca de sulfato nas aguas residuarias é devida a utilizacdo de &cido sulftrico
para ajuste de pH e ao uso de sulfato de calcio, por exemplo, na recuperacao de
acido citrico e tartarico. Compostos de enxofre também séo utilizados como agentes
branqueadores e na prevencdo de colorizagédo de alimentos. O melaco, gerado na
producédo de aclcar e alcool, contém sulfato em concentracées em torno de 3 g L™,
Aguas residuarias de destilarias podem conter sulfato em concentrages variando
entre 1 a 6 g L. Diversas indistrias quimicas e petroquimicas geram aguas
residudrias contendo concentracdes variaveis de sulfato (até 50 g.L™?), Lens et al.
(1998).
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No seu circuito biogeoquimico, o enxofre é transformado variando o estado
de oxidagcdo (de -2 em sulfeto a +6 em sulfato), sua natureza quimica (orgéanico,
inorganico) e fisica (gas, liquido ou sélido).

O estudo da microbiota presente no ciclo do enxofre iniciou no fim do século
19 e envolve o metabolismo de diversos grupos de bactérias, as redutoras de sulfato
(SRB), as bactérias fototroficas e os tiobacilos, especializadas em utilizar o enxofre
em seus diferentes estados de oxidacdo. Em muitos casos, a conversao biologica
promovida por essas bactérias pode ser implantada em sistemas de tratamento
visando o controle da polui¢éo causada pelos compostos de enxofre.

No tratamento anaerdbio de adguas residudrias, a reducdo do sulfato foi, por
muitos anos, considerada indesejavel, uma vez que o processo gera H,S, o qual
causa diversos problemas, tais como, toxicidade (O'Flaherty & Colleran 2000),
corrosédo (Vincke et al. 2001), odores desagradaveis (Lens et al. 2001). A énfase das
pesquisas se deu no inicio da década de 70 e tratou principalmente sobre a
prevencdo ou minimizacdo da reducdo do sulfato durante tratamento metanogénico
de 4guas residuais (Rinzema and Lettinga 1988; Isa et al. 1986; Visser et al. 1992;
Colleran et al. 1995).

O processo anaerdbio de reducdo de sulfato em &guas residuarias gera
sulfeto (S?) como produto final e, devido a sua toxicidade em funcdo da
concentracéo, inibe a metanogénese (Maillacheruvu et al. 1993). A metanogénese é
crucial para estabilizacdo anaerdbia e a inibicdo da etapa metanogénica muitas
vezes resulta na falha completa do processo (Lens and Kuenen 2001).

O sulfeto esta presente em aguas residuarias, como as de curtumes,
graxaria e de industria petroquimica e em efluentes gerados em sistemas
anaerobios de tratamento, por exemplo, de industrias de papel, alimenticias, entre
outras. O sulfeto pode ser oxidado em ambiente aerébio ou andxico a enxofre
elementar (insolavel), e ser removido das correntes liquida (efluente tratado) e
gasosa (biogas). A utilizacdo da biotecnologia para remocéo de sulfeto oferece como
vantagens adicionais, os custos de investimento reduzidos, baixa necessidade de
energia e reduzida geracdo de residuo secundario. A valoracdo do enxofre
elementar produzido pode dar-se com a fabricacdo de acido sulfurico ou de
fertilizantes, apds os passos de purificagdo necessarios.

A década de 90 foi marcada por estudos visando a remocao, por processos

biologicos, de sulfeto presente em efluentes de reatores anaerdobios e em aguas
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residuarias.

Como conclusbes gerais sobre a remocdo de compostos sulfurosos de
aguas residuarias podem-se listar que as bases para implantacdo do processo para
a formacéao de sulfeto, etapa inicial do processo, foram estabelecidas para condi¢cdes
especificas. Entretanto, as condi¢des para remocao do sulfeto produzido ndo estéo
bem definidas, apesar da sua observacédo nos estudos realizados. A formacéo de
enxofre elementar com produto final do processo tem sido o objetivo de muitos
estudos, pela possibilidade de sua separacdo da corrente liquida e possivel
utilizacdo, uma vez que representa um recurso limitado, indisponivel em muitos
locais e de elevado custo. Entretanto, os relatos na literatura ndo tém apontado que
o processo de transformacdo de sulfeto a enxofre elementar ocorra com
estabilidade. Muitos trabalhos indicaram a alteracdo da producdo de enxofre
elementar para sulfato ou tiossulfato, com o decorre do tempo de operagédo. Os
diversos tipos de reatores utlizados, a forma de manutencdo da biomassa —
imobilizada ou ndo — e as condicfes ambientais implantadas sdo bases importantes
para a continuidade dessa linha de pesquisa. Como principal lacuna interpretada da
literatura pertinente a remocéao de sulfeto, esta a impossibilidade de reproducéo das
bases tecnoldgicas apontadas para estabelecimento do processo e a auséncia de
estudos sobre a manutencdo do processo por longos intervalos de tempo,
imprescindivel para aplicacdo do processo. Em funcédo do exposto, estudos nessa

linha de pesquisa continuam atuais e imprescindiveis.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste projeto foi estudar a oxidacdo parcial de sulfeto,
produzido no tratamento anaerobio de agua residuaria organica com conteudo de
sulfato, visando a producdo de enxofre elementar em reator de oxidacdo de sulfeto
(ROS). O objetivo auxiliar foi o estabelecimento da geragdo do sulfeto biogénico,
com controle do processo sulfetogénico em reator anaerdbio horizontal de leito fixo
(RAHLF).
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3. REVISAO DA LITERATURA

O presente capitulo destina-se a apresentacdo do problema relacionado a
existéncia de diversos tipos de 4guas residuarias industriais ricas em compostos
sulfurosos e a obtencdo de bases tedricas e experiéncias anteriores para
subsidiarem o desenvolvimento do presente projeto.

3.1 Fundamentos do processo

Nas ultimas décadas, diversas alternativas biotecnoldgicas para remocao de
compostos sulfurosos de efluentes industriais vem sendo estudadas. Na etapa inicial
do processo, o sulfato é reduzido a sulfeto em ambiente anaerébio, e na etapa
seguinte, o sulfeto é re-oxidado em ambiente micro-aerado a enxofre elementar, que
pode ser separado da corrente liquida. Dentre os processos de remocédo de sulfeto,
gue podem ser observados na figura 3.1, a oxidacdo biolégica do sulfeto é a
alternativa de menor custo quando comparada a processos fisicos e quimicos

utilizados (Lens et al., 1998).

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS
|

|BIOLOGICO| | FisicO |

| Aerdbio |—~| Anaerdbio ||Deuanla;‘,f:iu |—

| | |
Filtracdao | - _ —
4 ¥ | Incineragao | | POA | |E|Htrﬂqu|m|w|
I
I ] ]
Enzimatico Adsargao ™ I
|:| ¥ |F’Jlﬂuatallse | Qzonizacao Fenton

Figura 3. 1 - Métodos de tratamento de efluentes industriais

A reducao de sulfato gerado no processo biolégico anaerébio de tratamento
de aguas residuarias sulfurosas (equacdes 1 e 2) ocorre pela oxidacdo do sulfeto

biogenicamente gerado, de acordo com o ciclo biogeoquimico do enxofre, pela via
oxidativa.
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35042 + 2CH3CH,OH = HS™ + 3 HCO3 + 3H,0 + CO; (1) Oxidacdo completa

SO42 + 2CH3CH,OH = 2 CH3COOH + S + 2H,0 (2) Oxidagao incompleta

Na via oxidativa, compostos reduzidos de enxofre (especialmente S?) atuam
como doadores de elétrons para bactérias anaerdbias fototréficas ou promove
energia para o crescimento de bactérias do enxofre (quimiotréficas).

Entre as bactérias anaerobias fototroficas, as das familias Chlorobiaceae e
Chromatiacea catalisam sob condi¢cdes anaerdbias a reacdo fotossintética de van
Niel (3).

2n HyS + n CO, — 2n S° + (CH,O)n + n H,O  (3)

A utilizacdo de bactérias fototréficas para converséo de sulfeto de hidrogénio
a enxofre elementar tem sido estudada em fungcéo da observagdo da importancia
desses organismos no ciclo ambiental do enxofre (figura 3.2), atuando sob
condicbes aerébias e anaerébias (Truppers, 1981 apud Takashima et al., 2000)?,
entretanto, suportando cargas de sulfeto inferiores as bactérias oxidadoras de
sulfeto (BOS) quimiolitotréficas (Kim et al., 1992). Um dos principais limitantes para
utilizacao de bactérias fototréficas é a manutencédo de energia luminosa no sistema,

requerendo solucdes transparentes.

! Truper, H.G. (1981). Photolitotrophic sulfur oxidation. In Bothe, H. and Trebst, A. (ed.), Biology of inorganic
nitrogen and sulfur. Springer-Verlag, Berlin.
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Figura 3. 2 - Ciclo ambiental do enxofre (Adaptado de Lloyd David, 2006)

A simplicidade nutricional e a elevada tolerancia a sulfeto dos organismos
quimiotroficos favorece sua aplicacdo nos sistemas biolégicos de remocéo de sulfeto
(Buisman et al. 1990; Kelley, 1991; Janssen et al., 1997).

A oxidacédo de sulfeto por bactérias quimiolitotroficas pertencentes ao género
Thiobacillus é frequentemente descrita (Visser et al., 1997; Janssen et al., 1995;
1997). Em condicdes limitantes de sulfeto, sua oxidacdo por Thiobacillus é mais
favordvel que a oxidagcdo quimica, em funcdo da elevada afinidade do
microrganismo pelo composto. A formacéo de S° conforme a expresséo (4) somente
ocorre sob condi¢des limitantes de oxigénio, enquanto que o sulfato € o principal
produto em reatores submetidos a elevadas concentracées de oxigénio conforme a
expressao (5). A formacdo de enxofre elementar é mais rapida que a formacéo de
sulfato, permitindo a remocéo de sulfeto (destoxificacdo) a altas taxas (Buisman et
al., 1990c). A desvantagem na utilizacdo da rota de producdo de sulfato € o
consumo de O, (quatro vezes superior & rota para S°) e a necessidade de aplicacao
de baixas cargas, em funcdo da elevada afinidade de organismos produtores de
sulfato, enquanto os produtores de enxofre apresentam baixa afinidade pelo sulfeto,

e 0 oxigénio é o fator de inibicdo (Visser et al., 1997).

2HS +0, >2S°+20H AG =-169.35 KJ/mol (4)
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2HS +40; - 2S0,%2+2H" AG =-732.58 KJ/mol (5)

Devido ao favorecimento do ponto de vista termodinamico para oxidacdo de
sulfeto a sulfato, a separacdo rapida do enxofre formado € desejada pela forte
possibilidade de formacédo de sulfato de acordo com a expressao (6) e polissulfetos

(polimero linear) de acordo com a expressao (7) (Krishnakumar et al., 2005).

S%+ 1,50, +H,0 > 2 S0,* +2H" (6)

n/8 Sg+ HS — S% .1 + H (7)

3.2 Reatores utilizados no processo de oxidacao parcial de sulfeto —
formacao de enxofre

Entre os desafios para a oxidacdo parcial de sulfeto presente em correntes
liguidas a enxofre elementar estd a manutencdo de microrganismos no sistema sob
condicBes ambientais controladas, como concentracdo de oxigénio dissolvido, carga
de sulfeto aplicada ao lodo e ao reator, relacdo O,/S*, concentracdo de sulfeto,
potencial redox, entre outras. A manutencdo de elevadas concentracdoes de
microrganismos nos reatores e de cargas altas de sulfeto (baixas relagdes Oxigénio
dissolvido/Sulfeto) podem ser estratégias para facilitar a manutencdo dessa
condicdo. A concentracdo de microrganismos no reator pode ser aumentada pela
imobilizacdo, entretanto, a resisténcia a transferéncia de massa precisa ser bem
compreendida. Neste topico, sdo apresentados estudos em diversas configuracdes
de reatores, exposi¢cdo de microrganismos e formas de controle.

Buisman et al. (1990) desenvolveram um processo biotecnolégico para
conversdo de sulfeto em enxofre elementar, para remocdo posterior por
sedimentacao, cujos dados operacionais e resultados estdo apresentados na Tabela
3.1. A producdo de sulfato foi reduzida para concentragcdes de sulfeto afluente
superiores a 90 mg/L (20 mg/L no liquido de mistura) e a elevada producgédo de s°,

mesmo a elevadas concentracdes de oxigénio dissolvido (OD), foi atribuida a
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resisténcia a difusdo na matriz suporte de poliuretana e as elevadas cargas de
sulfeto aplicadas ao lodo (descarte). Além disso, a inibicdo da rota para sulfato foi
atribuida a toxicidade de sulfeto ou polissulfetos, que causam stress as células por
periodo de tempo suficiente para garantir a manutencao da condicao.

Janssen et al. (1995) em estudo com caracteristicas apresentadas na Tabela
3.1 observaram a produgdo somente de enxofre elementar e tiossulfato nas
primeiras 17h de uma batelada sob excesso de oxigénio (OD de 3 mgO,/L; 74
mgS?/L; 0./S* de 2), entretanto, ap6s 5h, o sulfeto introduzido foi convertido a
sulfato. Sob condicées de limitacdo de oxigénio, (0./S%) entre 0,5 e 1,0, foram
produzidos principalmente enxofre elementar e tiossulfato (formado pela auto-
oxidacdo de sulfeto, possivelmente pela via quimica), enquanto que, para valores
maiores da relacéo, o sulfato foi o principal produto da oxidacao do sulfeto. Segundo
0s autores, uma fracdo de sulfato, originada da oxidacdo do tiossulfato produzido é
esperada (desproporcionacao) sob condigdes andxicas (Fuseler e Cypionka, 1995).

Janssen et al. (1997) (Tabela 3.1) verificaram a converséo do sulfeto,
sob condicdes autotréficas e limitacdo de oxigénio (O,/S* de 0,7) principalmente a
enxofre elementar (92% no biogranulo) com adequada capacidade de separacao por
sedimentacao, principalmente sob elevadas cargas de sulfeto.

Annachhatre e Suktrakoolvait (2001) em experimento com dados
apresentados na Tabela 3.1, observaram partida em nove dias. Concentracdes de
OD superiores a 0,1mg/L formaram sulfato como produto sulfuroso preferencial,
indicando que a oxidacdo de sulfeto é fortemente dependente do OD. A
concentracdo de S° aumentou e a SO, diminuiu para cargas de sulfeto superiores a
0.6 Kg.S/m® dia, entretanto, o aumento da velocidade ascensional para 17 m/h com
finalidade de manter o fornecimento de oxigénio, causou lavagem do lodo
(bioparticulas de enxofre). Os autores op cit. concluiram que o controle da
concentragédo de OD nao e recomendado, em fungéo da dificuldade de controle dos
baixos valores requeridos. Analises dos biogranulos mostraram depdsitos de enxofre
elementar fora das células e particulas ortorrombicas de enxofre foram observadas.

Krishnakumar et al. (2005) estudaram a recuperacdo de enxofre, conforme
dados operacionais e resultados estdo apresentados na Tabela 3.1. Com operacao
sem controle de pH (entrada de pH 7,5 e elevagao entre 9 e 11, ver equacéo (2)), e
concentracdo de sulfeto acima de 12,5 g S%/L dia, houve declinio na producéo de

sulfato, aumento na de enxofre elementar e formacdo de polissulfetos. A alteracao
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dos produtos finais (de 80% para 30-40% de S° formacdo de tiossulfato e
remanescente de sulfeto) a pH mantido em 8,0, foi atribuida pelos autores a
alteracdo seqiiencial de cargas de 19 para 20g S?/L dia, entretanto n&o foi discutido
se 0 periodo operacional (adaptacdo das BOS produtoras de sulfato), além das
condicdes de carga foram determinantes na alteracdo da rota metabdlica, e portanto
do produto final. Os autores indicaram para maior producdo de enxofre elementar o
controle do potencial redox entre -400 e -350 mV (eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl), similar ao observado por Janssen et al. (1998) que obtiveram maxima
recuperagdo de enxofre em potencial redox de -147 a -137mV (eletrodo de
referéncia de H,), para pH e temperatura semelhantes.

Efluentes industriais de refinaria de petréleo podem conter uma grande
guantidade de contaminante, incluindo o sulfeto. A concentracdo desse tipo de
composto deve ser reduzida a niveis aceitaveis, em funcdo da legislacdo vigente,
antes da emissdo até o corpo receptor. Alcantara et al. (2004) desenvolveram um
reator com sistema de recirculacéo externo (figura 3.3) com potencial de aumentar a
recuperacdo de enxofre elementar. Dados e resultados de operacdes referentes a
esse estudo sdo mostrados na tabela 3.1. A relacdo entre 0,/S* foi determinada de
forma a definir condicdes de operacdo adequadas para o controle da oxidacéo de
sulfeto. Os estudos foram realizados utilizando relagées O,/S* entre 0,5 e 1,5, sendo
gue a producdo maxima de enxofre ocorreu com relacdo de 0,5, onde 85% do
enxofre adicionado ao reator sob forma de sulfeto foi transformado em enxofre
elementar, e 90% foi recuperado no fundo do reator. Com relacdo de massa 0,/S*
de 2, o sulfeto presente no meio foi totalmente oxidado a sulfato no tanque aerado.
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Figura 3. 3 - Diagrama esquematico de reator com sistema de recirculagdo para oxidagéo de sulfeto
(Adaptado de Alcantara et al, 2004)

Silva (2005) desenvolveu um sistema de tratamento (figura 3.4) no qual o
efluente de um reator batelada sulfetogénico foi tratado em um reator aerébio
operado em bateladas sequenciais sob baixa concentragéo de OD (0,1 — 0,5 mg.L™)
para promover a oxidacdo parcial de sulfeto a enxofre efetuada por microrganismos.
O reator aerobio foi operado em ciclos de 24 horas divididas nas etapas de: (1)
enchimento (12 minutos), (2) reacdes (23,6 horas) e (3) descarga (12 minutos). Apos
analises de microscopia Otica decidiu-se ndo inocular o reator aerébio, pois se
constatou a presenca de morfologias semelhantes a microrganismos que oxidem
sulfeto no efluente do reator sulfetogénico. Nessas condicdes, a eficiéncia de
remocao de sulfeto atingiu 88%. Os resultados mostraram que 20% do sulfeto foram
reoxidado a sulfato, enquanto que 68% foram oxidados parcialmente a enxofre

elementar, desprezando a quantidade de enxofre utilizada para a sintese celular.
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Figura 3. 4 - Reator sulfetogénico (1) e reator aerdbio (2) (Silva, 2005).

Lowacharin e Annachhatre (2010) operaram um “reator airlift”, cujo
fluxograma esquematico esta ilustrado na figura 3.5, e 0os dados e resultados de
operacédo estdo apresentados na tabela 3.1. Nesse estudo, o processo de oxidacao
biolégica de sulfeto foi investigado sob condicdes limitadas de oxigénio (0,2 —
1 mg.L™"). O experimento sucedeu-se com aumento gradual do volume de sulfeto
gue ocasionou consequente acréscimo na producao de enxofre elementar ao longo
do periodo experimental. Com carga de sulfeto de 2,2 Kg S.m>.d™, 50% do sulfeto
afluente foi convertido a enxofre elementar. Na condicdo com carga maxima de
sulfeto 4,0 Kg S.m>.d?, foi obtido consumo de 4,3 Kg S VSS™.d* de sulfeto,
correspondendo a uma taxa de remocdo superior a 93%, com até 90% do sulfeto

removido convertido a enxofre elementar.
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Figura 3. 5 - Fluxograma esquematico do processo de oxidagéo biol6égica de sulfeto. (Adaptado de
Lohwacharin e Annachhatre, 2010).

Os indicativos importantes apresentados na literatura facilitam a implantacéo
do processo, entretanto, 0s mecanismos de controle e a manutencdo do processo
requerem ser mais explorados. Como conclusfes gerais da literatura consultada,
pode-se listar que a relacdo 0,/S%, a concentracéo de oxigénio, a carga de sulfeto
aplicada ao lodo e a concentracdo de oxigénio sdo determinantes para o
estabelecimento do processo. Entretanto, dados relativos a manutencdo da
estabilidade dos processos por longos intervalos de tempo (condicdo necessaria
para ser considerada opcao tecnolédgica) e técnicas adequadas de separagdo do

enxofre elementar sdo ainda pouco explorados.
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3.3 Separacao de enxofre elementar da biomassa e do efluente tratado

Indubitavelmente, a fase de separacao das particulas de enxofre formadas é
importante para aplicacdo de processo bioldégico na recuperacdo de enxofre
elementar a partir de a4guas residuarias contendo compostos de enxofre.

Grande parte dos trabalhos apresentados na literatura (Janssen et al. 1995;
1996) nao apresentou formacdo de granulos de enxofre, permanecendo a
necessidade de estratégias para remocdo do composto. Entre os processos de
separacao disponiveis estao a filtracao, flotacao, extracdo, processo de membrana,
sedimentacdo, considerado o método técnica e economicamente mais viavel
(Janssen et al., 1999), desde que sejam formadas particulas mais densas que a
agua. Entretanto, segundo os autores citados, os mecanismos de formacdo das
particulas ainda ndo estdo totalmente esclarecidos e a formacdo de polissulfetos
dificulta a sedimentacao (van der Zee et al., 2007).

Os tamanhos dos agregados de enxofre estdo diretamente relacionados as
cargas de sulfeto aplicadas no reator biolégico. Janssen et al. (1995) demonstraram
gue podem ocorrer interacdo eletrostatica e repulsdo estérica, bem como ligacdes
entre particulas de enxofre e microrganismos. As forcas entre as particulas séo
muito fracas, assim, os granulos sao destruidos pela acao da forca de cisalhamento
guando h& aeracao ou agitacdo do sistema. Os autores desenvolveram um reator de

leito expandido com a finalidade de oxidar parcialmente o sulfeto (figura 3.6).
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Figura 3. 6 - Reator com leito expandido com unidade de aeragéo externa, utilizado para oxidagéo
parcial de sulfeto e recuperacéo de enxofre elementar (Adaptado de Janssen et al., 1999).
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O reator objetiva melhorar os efeitos das forgas de cisalhamento sobre os
agregados de enxofre de forma que no sistema elaborado, a aeragéo da fase liquida
e a oxidacao de sulfeto ocorrem em compartimentos distintos. De acordo com o
constatado pelos autores, apos 50 dias de operacao, 90% do lodo sedimentava com
velocidade superior a 25 m.h™ .

Segundo Silva (2005), outras configuracdes de reatores podem ser utilizados
no processo de oxidacao bioldgica de sulfeto com recuperacao de enxofre. Todavia,
0s sistemas de misturas e aeracdo devem ser projetados de forma a resultar em

menores forgas de cisalhamento possiveis.
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Tabela 3. 1 - Potencial de reatores biol6gicos para remoc¢éo de sulfeto com formacao de enxofre elementar com O2 como aceptor final de elétrons.

Tipo de reator Biomassa Aceptor de [Sulfeto] [O2/ Carga de Remocéo Recuperagéo de S’ TDH Referéncia
(susp./imob.) elétrons [Sulfeto] sulfeto (kg/m3 de sulfeto (%)
mg/L dia) (%) (h)

CSTR® Imob. (esp. poli- (o)) 46-120 80%- Buisman et al.
uretana) 1,0- (100 mg/L) 26,5 100 50% 0,75 (1990)
adaptada a 4.0
sulfeto

Batelada alimentada Susp. 0. 75 S%:25 S04~ (9h) 24 Janssen et al.
Thiobacillus (3 mg/L) 74,5 0,5-1.0 1,5-1,7 100 100 SO,” (20h) (1995)

CSTR'* Susp. 2 255 afluente 0,6-1,0 1,23 100 73 +10 5 Janssen et al.
Thiobacillus 51 mistura (1995)

Leito Imob. 0, 240 0,7 3,4-14° 92 Janssen et al.

expandido Thiobacillus sp. <0,1 (1997)

Leito fluidificado* Lodo de lodos 02 260- 0,6-1,0 0,7-1,3 >90 60-75 6-1,7 Annachhatre e
ativados <0,1 300 Suktrakoolvait

(2001)

Reator com sistema de  Susp. O/ 300 05-1,5 1-4 90 - 100 50-75 0,5-3 Alcantara et al.

recirculacéo Thiobacillus <10 (2004)

Batelada sequencial Imob. (esp. poli- (o)) 200 88 68 24 Silva (2005)
uretana) 0,1-05

Leito fluidif. Imob. (6} 240 75 - 100-90 90-65 Krishnakumar et

30,0 al. (2005)

Leito fluidif. com loop Imob. O, 250 7,5- 20,5 12-19 100 80 Variavel Krishnakumar et

reverso’ Thiobacillus al. (2005)
denitrificans

“Reator Airlift” Lodo de lodos 02 90 - 500 22-4 >93 90 3,8 Lohwacharin e
ativados 0,2-1,0 Annachhatre

(2010)

Condicao geral: 30°C; pH do meio em 8.0; Agua residuaria sintética
'CSTR: reator de mistura completa continuamente alimentado

“Temperatura de 23°C

*Temperatura de 27°C e pH 7,7-8,2
‘a concentragdo de oxigénio ndo foi informada (dados de vaz&o)

® pH variavel (8, 9 e 9,5).

Slavagem do lodo

“controle do potencial redox (-147 a -137mV)
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4. MATERIAL E METODOS

Um reator de oxidacdo de sulfeto (ROS) foi associado em série a um reator
anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF) sulfetogénico (Figura 4.1). O ROS era
alimentado, por gravidade, com o efluente do RAHLF contendo sulfeto. O RAHLF,
desenvolvido por Zaiat et al. (1994), foi construido em acrilico, com comprimento de
100 cm, diametro de 5 cm de raio, relagdo comprimento/diametro de 20cm, volume
total é de 1.991 mL. Este reator demonstrou grande potencial no tratamento de
adguas residuarias organicas com compostos sulfurosos (Damianovic e Foresti,
2009). No presente estudo, o RAHLF foi operado com vazao média de 60 mi/hora de
agua residuaria sintética, que corresponde ao tempo de retencdo hidraulica de 12
horas. Os reatores foram mantidos em camara termostatizada com temperatura fixa
de 28°C +£3°C. O RAHLF foi preenchido com aproximadamente 20g de meio suporte
(espuma de poliuretano), com caracteristicas apresentadas na tabela 4.1, inoculado
com 500 ml de lodo granulado de agua residuaria proveniente de industria de

abatedouro de aves.

Tabela 4.1 - Caracteristicas da espuma poliuretano.

Densidade Aparente (g.mL-1) 0,023
Porosidade 0,92

Diametro médio dos poros (um) | 543

(Adaptado de Silva, 2005).

O ROS tinha diametro de 5 cm, como volume de 430 mL e foi operado com
tempo de retencao hidraulico (TDH) de 6,5 horas. O reator foi provido de sistema de
recirculagdo, utilizando-se uma bomba peristéltica com vazéo de 15L/h, para garantir

a mistura do liquido e exposi¢do ao oxigénio.
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Figura 4.1 - Representacdo esquematica dos reatores utilizados no processo.

Os trabalhos consultados indicaram a necessidade de inoculacdo de
reatores para oxidacdo de sulfeto e manutencdo de elevadas concentracdes de
biomassa. Entretanto, no presente trabalho, a observacdo da formacéao de enxofre
elementar proximo a saida de reatores anaerdbios, em pontos expostos ao oxigénio,
contribuiu para selecdo do protocolo de operacdo sequencial de reatores para
oxidacdo de sulfeto, associados a unidades anaerdbias, sem a necessidade de
introducao de inéculo aldctone.

As determinacdes analiticas apresentadas na tabela 4.2 foram realizadas
duas vezes por semana durante o periodo de pesquisa. As amostras foram
coletadas diretamente dos reatores que se encontravam dentro de camara de
aguecimento calibrada em 30° C. De acordo com os pontos de amostragem, no
ponto AF. RAHLF coletaram-se as amostras brutas. No ponto subsequente, o EF.
RAHLF, as amostra foram coletadas diretamente da saida do reator redutor de
sulfato. As amostras do EF. ROS foram coletadas diretamente do interior do reator
de oxidacdo de sulfeto. Vale ressaltar que nos dois Ultimos pontos houve um
cuidado especial durante a retirada das amostras para preservar o sulfeto presente.

Todas as amostras foram retiradas com uso de micropipeta.
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Tabela 4.2 - Metodologias para determinacdes analiticas.

Determinagdes Metodologia OBS Pontos de
analiticas amostragem
DQO Método colorimétrico APHA (2005) AF. RAHLF; EF.
RAHLF; EF. ROS
Sulfato Método turbidimétrico APHA (2005) AF. RAHLF; EF.
baseado na precipitagéo RAHLF; EF. ROS
de BaSO4
Sulfeto Método do azul de APHA (2005) EF. RAHLF; EF.
metileno ROS
pH Método potenciométrico AF. RAHLF; EF.

RAHLF; EF. ROS

*AF ROS = EF. RAHLF

Como proposta inicial seriam realizadas analises de enxofre elementar de
acordo com Hurse e Abeydeera (2002), utilizando HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). No entanto, o método nédo pode ser aplicado durante a realizacao
do experimento por indisponibilidade do equipamento.

Na Tabela 4.3 estdo apresentadas as condi¢cdes experimentais propostas.

Tabela 4.3 - Condicdes experimentais.

300 mg/L

Condicao Aceptor Alimentacdo Indculo Agua Compostos Compostos de
Operacional de residuaria aremover C,S,Nno
elétrons [Sulfeto] afluente
mg/L
ROS1 Oxigénio Continua Sem Sintética S?258° Sulfeto
o indculo Sulfeto ~ biologicamente
Exploratério 100 mg/L produzido
ROS? Oxigénio Continua Sem Sintética S22 580 Sulfeto
in6culo Sulfeto ~  biologicamente
100 - 150 produzido
mg/L
Oxigénio Continua Sem Sintética s?25g° Sulfeto
ROS3 S : :
inéculo biologicamente
Sulfeto ~ )
produzido




Tabela 4.4 - Composicdo da agua residuaria sintética.
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Volume de
Concentracao das :gtlggsg
Constituintes Solugdes Estoque estog
adicionada no
Substrato
(g/L) (ml/L)
Solucéo de Macronutrientes (1)
Cloreto de Amonio (NH4CI) 15,00 100
Fosfato Monopotassico (KH,PO,) 17,50 ’
Solugéo de Macronutrientes (2)
Cloreto de Potéassio (KCI) 27,00 0,30
Cloreto de Magnésio hexaidratado (MgCl,.6H,0) 15,00
Solugcdo Tampéo
Hidroxido de Sodio (NaOH) 80,00 1,50
Solucgéo de Micronutrientes (TORRES, 1992)*
Acido Nitrilotriacético (CeHoNOg) 12,80
Cloreto Férrico hexaidratado (FeCls.6H,0) 01,35
Cloreto de Magnésio tetraidratado (MnCl,.4H,0) 0,100
Dicloreto de Cobalto hexaidratado (CoCl,.6H,0) 0,024
Cloreto de Calcio dihidratado (CaCl,.2H,0) 0,100
Cloreto de Zinco Anidro (ZnCl, anidro) 0,100
Cloreto de Cobre dihidratado (CuCl,.2H,0) 0,025 1,00
Acido Bérico (H3B03) 0,010
Molibdato de Sddio hidratado (NaMoO4.H,0) 0,024
Cloreto de Sédio (NaCl) 1,00
Selenito de Sodio pentaidratado 0.026
(Na28e03.5H20) '
Cloreto de Niquel hexaidratado (NiCl,.6H,0) 0,120
Solugéo de Vitaminas (TOUZEL e ALBAGNAC, 1983)
Biotina (C10H16N2038) 0,009
ACidO Folico (C10H16N203S) 0,009
Tiamina (C12H17N4OS) 0,023
Riboflavina (C17H20N4Og) 0,023
Acido Nicotinico (CgHsNO,) 0,023 1.00
Pantotenato de Calcio (C1gH3,CaN,010) 0,023 ’
Piridoxina (CgH11NO3) 0,046
Colabamina (Cg3HgsC0ON14014P) 0,0001
Acido Lip6ico (CgH1405S5) 0,023
Acido p-aminobenzoéico (NH,CsH;COOH) 0,023
Solucéo Orgéanica
Alcool etilico absoluto (C,HgO) P.A. 1,00
Solucédo Composto Sulfuroso
Sulfato de Sédio (Na,SO,) 63,00 6




34

Dez litros de agua residuaria sulfurosa eram preparados semanalmente
utilizando as solugdes citadas na tabela 4.4 diluidas em de agua de torneira, para

alimentacdo do RAHLF, cujo efluente era recebido pelo ROS.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Remocao de matéria organica no RAHLF

Na Tabela 5.1 estédo apresentados os dados relativos a operacao do sistema
RAHLF/ROS destinado a remoc¢éao combinada de matéria organica e compostos de
enxofre para posterior recuperacao de enxofre elementar.

Pode-se constatar que a matéria organica (etanol) afluente utilizada na
sequéncia de analises foi praticamente removida no RAHLF durante todo o periodo
de andlises (Tabela 5.2). A DQO remanescente deveu-se a contribuicdo do sulfeto e
demais compostos sulfurosos reduzidos. Foram realizados testes de precipitacao do
sulfeto como sulfeto metalico, confirmando a contribuicdo significativa do sulfeto no
efluente do RAHLF. Dessa forma, o ROS foi operado sob condi¢Bes autotroficas.

O grafico representado pela figura 5.1 mostra que, entre os dias de operacéo
46 e 57, o processo de remocao de enxofre mostrou-se inferior aos demais, em
funcdo da reducédo da sulfetogénese, causada pela diminuicdo na carga de DQO
afluente, devido a desvios nas concentracdes de etanol utilizadas para confecgéo da
solucdo sintética que alimenta o reator RAHLF. No periodo de analises seguinte,
apos alteracdo da quantidade de etanol, observou-se que houve recuperacao
imediata da atividade metabolica dos microorganismos sulfetogénicos e

consequente aumento da remocéo de enxofre no sistema.
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Figura 5.1 — Remocao de matéria organica no RAHLF

5.2. Remocao de sulfeto no ROS

Segundo Mojarrad et al. (2010), o problema mais comumente associado ao
tratamento de aguas residuais contendo sulfeto € a vulnerabilidade a flutuacdes
bruscas nas concentracdes de entrada. De acordo com o0s autores op cit. o
incremento na concentracdo de sulfeto deve ser lento o suficiente para que 0s
microrganismos se adaptem as novas condicfes do meio. Dessa forma, o periodo
de partida para estabelecimento das condi¢cdes desejadas poderia demandar longo
intervalo de tempo.

No presente estudo, a concentracao de sulfeto inicial aplicada ao ROS foi de
100 mg/L. A primeira etapa (dias 1 a 38 de operagdo) consistiu em uma fase
exploratdria na qual a capacidade do reator em remover o sulfeto foi comprovada.
Entre os dias 38 e 122 operou-se o reator promovendo o aumento da carga de
sulfeto aplicada ao ROS (~ 100 - 150 mg/L). Desta forma, foi possivel comprovar
gue o ROS apresentou partida rapida e suportou o aumento de carga, visto que a
eficiéncia na remocao de enxofre continuou proxima da média, durante o periodo de
operacao.

Do total de enxofre (S) afluente ao ROS, ou seja, da soma das
concentracdes de sulfeto produzido e do sulfato remanescente do RAHLF, 40 a 71%
(Tabela 5.1) ndo foram determinados como sulfato ou sulfeto no efluente do ROS.
Na maior parte do periodo, aproximadamente 60% do “S” afluente ao ROS néao

foram determinados no efluente. O processo de conversédo de sulfeto e sulfato no
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ROS pode ser observado através da figura 5.2, que demonstra o critério utilizado

para o balanco de enxofre final.

Tabela 5.1 - Compostos sulfurosos em afluente e efluente das unidades do sistema RAHLF e ROS;
remocao de Sulfeto no ROS (%).

S-Sulfato S-Sulfeto Remocao de Sulfeto
(mg/L) (mg/L) no ROS (%)
AF. EF. RAHLF/ EF. EF. RAHLF/ EF. “S” Oxidacéao
RAHLF AF. ROS ROS AF. ROS ROS | removido* a
sulfato**
180 23 58 120 3 60 30
197 43 61 108 3 60 17
197 33 93 120 2 40 50
213 28 83 172 12 59 32
203 5 65 130 9 52 46
210 23 37 103 I 71 14
SO AF. RAHLI; p . AF.ROS . EF.ROS .
AF. ROS o EF.ROS
St o | | ———
RAHLF ROS

Figura 5.2 — Conversao de sulfeto e sulfato no ROS

Os dados (Tabela 5.1) indicaram que no periodo de estudo, de 15 a 50% do

sulfeto afluente ao ROS foram reoxidados a sulfato. Esse processo de converséo

comprovou-se através da analise dos dados que demonstram a re-oxidacdo de

sulfeto no RAHLF e a re-oxidacdo no ROS, causada pela dificuldade de controle do

aporte de oxigénio. Modificacdes para reducdo do aporte de oxigénio ao sistema

foram realizadas a fim de canalizar a reacdo de oxidacdo de sulfeto a enxofre

elementar. As tubulagbes de coleta de gases e efluente foram substituidas por

“tygon”. Essa alteracdo, juntamente com a colocagdo de uma camada de espuma de

poliuretano sobre a superficie liquida no interior do reator ROS, mostrou-se eficaz no

controle de entrada de oxigénio no sistema.
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No presente trabalho, a limitacdo de oxigénio foi obtida com as inser¢des da
tubulagcéo de “tygon” e da camada de espuma de poliuretano, mas nao foi utilizado
nenhum instrumento com a finalidade de controlar os valores de OD no reator. O
controle realizado foi 0 monitoramento dos produtos sulfurosos oxidados, indicando
se houve aumento na formagéo de sulfato. Dessa forma, uma dificuldade encontrada
no decorrer do trabalho foi estabelecer a relagdo entre os produtos de enxofre
monitorados e a taxa real de oxigénio dissolvido no meio.

Segundo Mojarrad et al. (2010), com concentracdo de sulfeto aplicada ao
“reator airlif” entre 90 — 500 mg/L observou-se que a taxa de remocg&o de enxofre
chegou a 93%, sendo que apds a carga maxima aplicada houve um declinio
significativo no processo de remocdo de sulfeto devido ao colapso do sistema
causado pelo efeito inibitério relacionado ao sulfeto. Ja Alcantara et al. (2004)
aplicaram uma carga de 300 mg/L de sulfeto a um sistema de bioreator com sistema
de recirculagdo onde 85% do total de enxofre adicionado ao reator foi transformado
em enxofre elementar, e 90% disto, foi recuperado no fundo do reator. Silva et al.
(2002) operaram reator de leito fixo com recirculacdo aplicando carga de sulfeto de
200 mg/L com eficiéncia maxima de 88% em remocdao de sulfeto do meio. Utilizando
o procedimento de analises utilizando técnica de fluorescéncia de Raios-X com
dispersdo de energia (EDXRF) os autores op cit. demonstraram que 0 precipitado
era composto 74% do elemento enxofre, dessa porcentagem, 87% correspondia a
forma elementar (S° e o restante estava combinado com outros elementos,
principalmente, sddio.

Krishnakumar et al. (2005) estudaram um reator de leito fluidificado com
“loop reverso” aplicando concentragdes de sulfeto em torno de 250 mg/L no sistema,
alcancando eficiéncia de 90 a 100% na remocédo de sulfeto, com recuperacdo de
enxofre na faixa de 65 a 90%. Janssen et al. (1991) trabalharam com reatores de
mistura completa continuamente alimentados (CSTR) aplicando concentracdes de
sulfeto afluente em torno de 200 mg/L, com valores médios de 73% de eficiéncia na
recuperacdo de enxofre elementar. Entretanto, apés 5 horas de operacdo do
sistema, o sulfeto havia sido todo convertido a sulfato.

Comparando os resultados obtidos, que estdo representados através do
grafico contido na figura 5.3, com os relatados na literatura, constata-se que o ROS
apresentou potencial de manutencdo da oxidagédo parcial de sulfeto compativel aos

dos trabalhos consultados em periodo da ordem de 130 dias, divididos em dois
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periodos operacionais. E possivel notar, através da linha diviséria que delimita os
dois periodos de operacao, que o bioreator se comportou de forma satisfatoria com

as diferentes concentracdes de sulfeto aplicadas ao ROS.

1 40 I *
I%g r e d -t
g 0 = " [ - -
2% lgg L v * Sulfeto afluente ao
:£ 80 ¥ J ROS (mg/L)
EE Eg n . I Sulfeto efluente ao
£X 50 i ROS (mg/L)
3F & !
20 I
10— = -
0 - ! — ! ! ! ! ! ! Periodo Operacional
O |15 30 45 &0 75 90 105 120 135 (Dias)

Figura 5.3 — Remocéo de sulfeto no ROS.

5.3 Remocéao de enxofre no sistema RAHLF - ROS

A andlise dos valores apresentados na tabela 5.2 evidenciou uma eficiéncia
com valor minimo de 34% e maximo de 67% para a remocéao de sulfato e sulfeto. Os
calculos estatisticos realizados utilizando as equacdes 8 e 9 evidenciaram uma
média de remocdo de enxofre de 58,8%, enquanto o valor calculado para o desvio
padrao foi de 5,58%. Com base nesses resultados foi possivel inferir que o sistema

mostrou-se estavel na remocéao de sulfato.

. 14,
Y =média= =)»Yi 8
nz (8)

i=1

c= \/ni_lzj(vi -Y)?. (9)

O sistema composto pelo RALHF associado ao ROS mostrou-se eficiente na

conversdo de sulfato e sulfeto, com desempenho estavel comparado aos
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encontrados na literatura (Tabela 3.1) Comparativamente, as cargas de sulfeto e
TDH utilizados no estudo séo condizentes aos aplicados por autores em diversos
trabalhos analisados. Através da analise dos graficos representados pela figura 5.4,
0 sistema mostrou 6timo comportamento na remocdo de enxofre durante todo o
periodo de operacdo, excetuando-se os pontos de baixa eficiéncia, entre os dias 45
e 60, os quais sdo devidos a desvios na carga de etanol componente da agua
residuaria afluente ao sistema. Para balizar as conclus@es referentes ao potencial de
remocao de sulfeto pelo ROS sera necessario aumentar a carga de sulfeto afluente

ao sistema para que se tenha a maxima carga suportada pelo bioreator.

100 +—— 71 |
90
80
s~ 70 . * .. + Eficiéncia em remocgao
g < 60 5, i*° T ol .t de enxofre (%)
2% 50 . Eficiéncia em remocio
g E 40 * de DQO (%)
W30 "
20
10
0 Periodo Operacional
0 I5 30 45 60 75 90 105120 135 (Dias)

Figura 5.4 — Remocao de matéria organica e enxofre no sistema RAHLF — ROS.



Tabela 5.2 - Controle do processo de remogéo de “S” de agua residuaria sintética.

RAHLF Efluente/ROS

40

RAHLF Afluente Afluente ROS Efluente
Periodo
Operacional | DQO |Sulfato DQO |Sulfato Sulfeto| DQO |Sulfato Sulfeto | Sy - Sef - Sulfeto*
(Dias) (mg/L)| (mg/L) | pH |(mg/L)| (mg/L) | pH | (mg/L) |(mg/L)| (mg/L) | pH | (mg/L) (mg/L) Qo**
1 1400 540 | 8,92 | 310 70 |7,74| 65 43 200 |7,94 8 105 58
7 1470 590 | 8,90 | 335 130 |7,41] 108 52 185 |8,07| 25 110 56
14 1520 500 | 8,90 | 412 100 [7,80| 76 59 245 18,20 9 106 54
21 1450 610 | 8,98 | 350 15 |7,59| 62 50 250 |8,16| 12 125 57
28 1400 630 | 8,58 | 350 70 |7,83| 103 55 230 |7,97 8 119 58
38 1450 580 | 7,97 | 330 40 |7,62| 130 37 190 |7,70 5 125 65
46 735 620 | 8,10 | 180 340 |7,70| 100 31 370 |7,60| 13 70 34***
57 720 690 | 8,00 | 185 330 |7,73] 91 35 375 |7,58| 16 89 39***
68 1420 590 | 7,75 | 380 35 7,60 125 32 210 |7,80 6 117 59
73 1520 570 | 8,42 | 405 90 |7,55| 125 65 175 |7,58 6 126 66
80 1480 570 | 8,37 | 375 20 |7,60] 90 42 300 |7,67 3 87 46
86 1416 590 | 8,12 | 420 15 |7,48| 132 37 210 |8,01| 12 107 54
92 1560 580 | 8,75 | 325 40 |7,81| 110 47 235 (7,89 9 106 55
100 1535 590 | 854 | 330 38 |7,56| 128 35 180 |7,95 4 133 67
107 1460 600 | 8,62 | 360 28 |7,60| 120 42 200 |7,85 6 127 64
115 1490 590 | 8,74 | 400 22 |7,77| 122 38 193 |7,71 7 120 61
122 1500 580 | 8,55 | 385 30 |7,72| 125 40 198 |7,80 8 119 62

*Sa - Sef - Sulfeto = [(S-Sulfato Afluente RAHLF) — (S-Sulfato Efluente RAHLF) — (Sulfeto Efluente ROS)];

**05 (Remocdo de enxofre no sistema) =[S, - Ser — Sulfeto] / S-Sulfato Afluente RALPH,;

***Reducdo de 50% na carga de etanol afluente ao sistema RAHLF - ROS.
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A velocidade ascensional mantida no ROS foi da ordem de 0,4 m/h, devido
principalmente a recirculacdo adotada. Annachhatre e Suktrakoolvait (2001)
concluiram que a velocidade ascensional de 17 m/h adotada para manutencdo do
fornecimento de oxigénio dentro das concentracdes definidas causou destruicdo das
bioparticulas de enxofre. Observa-se que a velocidade adotada no ROS condiz com
a perspectiva encontrada na literatura, que confirma a necessidade de
implementacdo de baixas velocidades ascensionais em sistemas biologicos com
essa finalidade.

No ROS, a camada de espuma utilizada como barreira a entrada de oxigénio
no sistema serviu também como superficie de adsorcdo de uma substancia de
aspecto esbranquicado. No fundo do ROS, foi possivel observar a deposicdo de
granulos, relacionada a uma parcela do enxofre elementar produzido, conforme
citada anteriormente. A andlise de fluorescéncia de Raios-X com dispersdo de
energia (EDXRF), realizada em amostra de material granular depositado no fundo do
ROS e na espuma da superficie, ao final do experimento, demonstrou que o
precipitado era composto 80% do elemento enxofre, associado principalmente a
enxofre elementar (S°. Seguindo a recomendacéo de Buisman et al. (1991), a fim
de evitar a recirculacdo da fracdo de enxofre, as particulas de enxofre elementar

foram retiradas periodicamente.
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6. CONCLUSOES

O sistema composto de reator anaerobio horizontal de leito fixo e reator de
oxidacdo de sulfeto (micro aerado) foi operado durante, aproximadamente, 4 meses
e meio, apresentando eficiéncias médias de remocdo de DQO e sulfato de 96,5% e
65,8%, respectivamente.

O reator do tipo ROS mostrou-se eficiente na remocéao de sulfeto, embora
parte dele tenha sido re-oxidada a sulfato, em decorréncia da presenca de excesso
de oxigénio no meio. A remocdo média de enxofre no sistema foi de 58,8% com
desvio padrédo de 5,58%, indicando estabilidade do sistema na remocao de
compostos sulfurosos - sulfato e sulfeto. A presenca de granulos de enxofre no ROS
e a retirada deste em intervalos semanais foram indicativos de que parte significativa
do enxofre afluente ao sistema com sulfato foi convertida a enxofre elementar,
apesar de nao terem sido realizadas analises dos compostos de enxofre em estados
intermediarios de oxidacao.

Os resultados obtidos permitiram concluir que é possivel aperfeicoar o
desempenho do reator para se obter maior fracdo de sulfeto convertida a enxofre
elementar. Para tanto, ser4 necessario investigar diferentes condicdes ambientais
relativas a manutencdo da concentracdo de oxigénio no meio, a taxa de
recirculacdo, entre outras.

O estudo realizado com o ROS abre a perspectiva para oxidacdo controlada
de sulfeto biogénico a enxofre elementar, possibilitando a recuperacdo dessa
substancia de elevado valor agregado.

O sistema RAHLF/ROS apresenta-se como perspectiva para implementacéo

de remocéo conjunta de compostos organicos e sulfurosos de aguas residuarias.



43

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Alcantara Sérgio; Velasco Antonio; Mufioz Ana; Cid Juan; Revah Sergio, and Razo-
Flores Elias. (2004). Hydrogen Sulfide Oxidation by a Microbial Consortium
in a Recirculation Reactor System: Sulfur Formation under Oxygen
Limitation and Removal of Phenols. Environ. Sci. Technol. 38, 918-923.

Annachhatre, A.P.; Suktrakoolvait, S. (2001). Biological sulfide oxidation in a
fluidized bed reactor. Environmental Technology. 22: 661-672.

APHA. (1995). Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, 19"
ed. American Public Health Association/ American Water Works Association/
Water Environmental Federation, Washington, DC, USA.

Buisman, C.J.N.; Geraats,B.G.; ljspeert, P.; Lettinga, G. (1990). Optimization of
sulfur production in biotechnological sulphide removing reactor.
Biotechnology and Bioengineering. 35:50-56.

Buisman, C.J.N.; ljspeert, P.; Janssen , A.J.H.; ten Hage, R.; Lettinga, G. (1990c).
Kinetics parameters of a mixed culture oxidizing sulfide and sulfur with
oxygen. Biotechnology and Bioengineering. 38:813-820.

Buisman, C.J.N.; Lettinga, G. (1990b). Sulphide removal from anaerobic waste
treatment effluent of a papermill. Water Research. 24 (3): 3313-3109.

Colleran, E.; Finnegan, S.; O’keefe, R.B. (1994). Anaerobic digestion of high
sulphate containing wastewater from the industrial production of citric acid.
Water Science and Technology. 30:263-273.

Damianovic M.H.R.Z.; Sakamoto |.K.; Foresti E. (2006). Biofilm adaptation to
sulphate reduction in anaerobic immobilized biomass reactors submitted to
different COD/Sulfate ratios. Water Science and Technology. 54(2): 119- 126.

Damianovic, M.H.R.Z.; Foresti, E. (2007). Anaerobic degradation of synthetic
wastewaters at different levels of sulfate and COD/sulfate ratios in
horizontal-flow anaerobic reactors (HAIB). Environmental Engineering
Science. 24 (3): 383-393.

Damianovic, M.H.R.Z.; Foresti, E. (submetido). Sulfate and Organic Matter
Removal from Paper Recycling Plant Wastewater in Horizontal-flow



44

Anaerobic Immobilized Biomass (HAIB) reactor. Journal of Environmental
Management.

Foresti, E.; Zaiat, M.; Cabral, A.K.A.; Del Nery, V. (1995). Horizontal-flow anaerobic
immobilized sludge (HAIS) reactor for paper industry wastewater treatment.
Brazilian Journal of Chemical Engineering. 12: 235-239.

Fuseler, K.; Cypionka, H. (1995). Elemental sulfur as an intermediate of sulfide
oxidation with oxygen by Desulfobulbus propionicus. Archieves of
Microbiology. 164:104-1009.

Hurse, T.J.; Abeydeera, W.P.P. (2002). Quantification of sulfur and sulfur-
containing compounds in wastewater by means of a combination of liquid
chromatography methods. Journal of Chromatography A, 942: 201-210.

Isa, Z., Grusenmeyer, S.; Verstraete, W. (1986). Sulfate reduction relative to
methane production in high rate anaerobic digestion: technical aspects.
Applied and Environmental Microbiology. 51: 572-579.

Janssen , A.J.H.; de Keizer, A.; van Aelst, A.; Fokink, R.; Yangling, H. Lettinga, G.
(1996). Surface characteristics and aggregation of microbiologically
produced sulphur particles in relation to the process conditions. Colloids
and Surfaces B. 6: 115-129.

Janssen, A.J.H.; Lettinga, G.; de Keizer, A. (1999). Removal of hydrogen sulphide
from wastewater and waste gases by biological conversion to elemental
sulphur. Colloidal and interfacial aspects of biologically produced sulphur
particles. Colloids and Surfaces A. Physicochemical and Engineering Aspects.
151: 389-397.

Janssen, A.J.H.; Ma, S.C.; Lens, P.; Lettinga, G. (1997). Performance of a sulfide-
oxidizing expanded-bed reactor supplied with dissolved oxygen.
Biotechnology and Bioengineering. 53:32-40.

Janssen, A.J.H.; Meijer, S.; Bontsema, J.; Lettinga, G. (1998). Application of the
redox potential for controlling a sulphide oxidizing bioreactor. Biotechnology
and Bioengineering. 60(2): 147-155.

Janssen, A.J.H.; Sleyster, R.; van der Kaa, C.; Jochemsen, A.; Bontsema, J.;
Lettinga, G. (1995). Biological sulphide oxidation in a fed-batch reactor.
Biotechnology and Bioengineering. 47:327-333.

Kelley, D. (1991). The chemolithotrophic prokaryotes. In: Ballows, A.; Trupper,



45

H.; Dwoekin; Harder, W.; Scheleifer, K.H. eds. The Prokaryotes. 2" ed. New
York: Springer-Verlag. 1: 331-343.

Kim, B.W.; Cahng, H.N.; Kim, LLK.; Lee, K.S. (1992). Growth kinetics of the
photosynthetic bacterium Chlorobium tiosulfatophilum in a fed-batch
reactor. Biotechnology and Bioengineering. 40: 583-592.

Kleijan, W.E.; Keizer, A.; Janssen, A.J.H. (2005). Kinetics of the chemical
oxidation of polysulfide anions in aqueous solution. Water Research. 39:
4093-4100.

Krishnakumar, B.; Majumdar, S.; Manilal, V.B.; Haridas, A. (2005). Treatment of
sulphide wastewater with sulphur recovery in a novel reverse fluidized loop
reactor (RFLR). Water Research. 39: 639-647.

Lens, N.L.; Omil, F.; Lema, J.M.; Hulshof Pol, W. (2000). In: Lens, P.N.L., Hulshof
Pol, LW. (eds). Environmental technologies to treat sulfur pollution:
principles and engineering. IWA publishing, London, UK, pp.153-173.

Lohwacharin, Jenyuk; Annachhatre, Ajit P. (2010). Biological sulfide oxidation in
an airlift bioreactor. Bioresource Technology 101 (2010) 2114-2120.

Maillacheruvu, Krishnanand Y.; Parkin Gene F.; Peng, Chen Ye, Kuo Wen-Chien;
Oonge Zablon |.; Vladimir and Lebduschka (1993). Sulfide toxicity in anaerobic
systems fed sulfate and various organics. Water Environment Research. Vol.
65, No. 2, pp. 100-109

Mojarrad Moghanloo, G.M.; Fatehifar E.; Saedy S.; Aghaeifar Z.; H. Abbasnezhad, H.
(2010). Biological oxidation of hydrogen sulfide in mineral media using a
biofilm airlift suspension reactor. Bioresource Technology 101 (2010) 8330-
8335.

Nardi, I.R.; Zaiat, M. and Foresti, E. (1999). Influence of the tracer characteristics
on hydrodynamic models of packed-bed bioreactors. Bioprocess Eng. 21 (5):
469-476.

Omil, F.; Lens, P.; Visser, A.; Hulshoff Pol, LW.; Lettinga, G. (1998). Long-term
competition between sulfate reducing and Methanogenic bacteria in UASB
reactors treating volatile fatty acids. Biotechnology and Bioengineering. 57:
676-685.

Oude Elferink, S.J.W.H.; Visser, A.; Hulshof Pol, L.W.; Stams, A. (1994). Sulfate



46

reduction in methanogenic reactors. FEMS Microbiology Reviews. 15: 119-
136.

Rao, A.G.; Prasad, K.K.; Naidu, G.V.; Rao, N.C.; Sama, P.N. (2003). Removal of
sulfide in integrated anaerobic-aerobic wastewater treatment system. Clean
Techn Environ Policy. 6: 66-71.

Reyes-Avila, J.; Razo-Flores, E.; Gomez, J. (2004). Simultaneous biological of
nitrogen, carbon and sulfur by denitrification. Water Research. 38: 3313-3321.

Sierra-Alvarez, R.; Guerrero, F.; Rowlette, P.; Freeman, S.; Field, J. (2005).
Comparison of chemo-, hetero- and mixotrophic denitrification in
laboratory-scale UASB. Water Science and Technology. 52(1-2): 337-342.

Silva, A. J.; Varesche, M. B., Foresti, E. Zaiat, M. (2002). Sulphate removal from
industrial wastewater using a packed-bed anaerobic reactor. Process
Biochemistry. 37: 927-935.

Silva, J. A. (2005). Biodessulfatagcdo com posterior oxidacao parcial do sulfeto
em reatores operados em bateladas sequenciais. Tese - Doutorado (EESC-
USP).

Sipma J.; Lens, P. N. L.; Vieira, A.; Miron, Y.; Van Lier, J.B.; Hulshoff Pol, L.;
Lettinga, G. (1999). Thermofilic sulfate reduction in UASB reactors under
acidifying conditions. Process Biochemistry. 35: 509-522.

Takashima, T.; Nisiki, T.; Yasuhiro, Y. (2000). Anaerobic oxidation of dissolved
sulfide in continuous culture of the phototrophic bacterium
Prosthecochloris aestuarii. Journal of Bioscience and Bioengineering. 89(3):
247-251.

Van der Zee, F.P.; Villaverde, S.; Garcia, P.A.; Fdz-Polanco, F. (2007). Sulfide
removal by moderate oxygenation of anaerobic sludge environmentals.
Bioresoure Technology. 98:518-524.

Villaverde, S. (2004). Recent developments on biological nutrient removal
process for wastewater treatment. Reviews in Environmental Science and
Bio/Technology. 3: 171:183.

Verstraete, W.; Beer, D. de.; Pena, M.; Lettinga, G.; Lens, P., Debeer, D. (1996).
Anaerobic bioprocessing of organic wastes. World J. Microbiol. Biotechn., v.
12, n. 3, p. 221-238.



47

Vincke, E.; Verstraete, W.; Taerwe, L.; Belie N. De; Monteny, J. (2001). Chemical
and microbiological tests to simulate sulfuric acid corrosion of polymer-
modified concrete. Cement and Concrete Research, Volume 31, Issue 9, Pages
1359-1365

Visser, J.M.; Robertson, L.A.; van der Verseveld, HW.; Kuen, J.G. (1997). Sulfur
production chemolithoautotrophic Thiobacillus species. Applied and
Environmental Microbiology. 63(6): 2300-2305.

Weijma, J., Chi, T-M, Hulshof Pol, LW., Stams, A.J.M., Lettinga, G. (2003). The
effect of sulphate on methanol conversion in mesophilic upflow anaerobic
sludge bed reactors. Process Biochemistry. 38: 1259-1266.

Zaiat, M.; Varesche, M. B.; Vieira, L. G. T.; Vazoller, R. F. and Foresti, E. (1994).
Microbial colonization of polyurethane foam matrices in horizontal-flow
anaerobic immobilized-sludge reactor. Chemistry and Materials Science. 48: 534-
538.


https://springerlink3.metapress.com/content/?Author=M.+Zaiat
https://springerlink3.metapress.com/content/?Author=M.+B.+Varesche
https://springerlink3.metapress.com/content/?Author=L.+G.+T.+Vieira
https://springerlink3.metapress.com/content/?Author=R.+F.+Vazoller
https://springerlink3.metapress.com/content/?Author=E.+Foresti
https://springerlink3.metapress.com/chemistry-and-materials-science/

