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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

REMOCAO BIOLOGICA DE GAS SULFIDRICO CONCENTRADO PARA
TRATAMENTO DO BIOGAS
Autora: Gabriele M6nego Araujo
Orientador: Djalma Dias da Silveira
Data e Local de Defesa: Santa Maria, 12 Abril de 2013.

O biogas é um produto do processo da degradacdo microbioldgica da matéria
organica. Este gas consiste principalmente em metano, diéxido de carbono e
pequenas quantidades de hidrogénio, nitrogénio e sulfeto de hidrogénio. A alta
concentracdo de metano faz com que o biogas seja um combustivel atraente e o0 seu
uso resolve um problema de emissao, jA que o metano tem um efeito poluente
superior ao dioxido de carbono. O sulfeto de hidrogénio, embora esteja presente em
pequenas quantidades, é um gas altamente toxico e corrosivo, além de ser um dos
maiores poluentes da atmosfera. Nesse sentido, dedicou-se este trabalho a
investigar a eficiéncia de remoc¢ao de H,S por processo de biofiltracdo em um fluxo
de biogas sintético. Os processos biologicos constituem-se como uma alternativa
bastante interessante quando comparados aos processos fisico-quimicos, sendo
gue a biofiltracdo é o processo mais amplamente utilizado. Realizou-se estudo
experimental em biorreator modelo biofiltro e avaliou-se como meio suporte esponja
natural para imobilizacdo dos microrganismos do género T. thioparus e lodo ativado
como meio para aclimatacdo das bactérias. O experimento decorreu no periodo de
31 dias, com uma vazdo de 0,02 m3.h™, um tempo de residéncia do leito vazio de
190s, e uma concentracdo de afluente de 10000 ppm, Durante o estudo a
temperatura do sistema manteve-se na faixa mesofilica registrando-se uma média
de 28,3°C, porém o pH conservou-se em um faixa abaixo da recomendada para
bactérias T.thioparus, atingindo pH = 2,48. A umidade do meio permaneceu em
torno de 55%. A eficiéncia de remocéo atingida foi de 67% correspondendo a uma
concentracdo efluente de 3314 ppm, para uma capacidade de eliminacdo de 177
g.m>h™. Entretanto, a concentracdo final de metano diminui de 59,9% para 49,5%
isso se explica pela diluicdo do gas pelo ar fornecido ao sistema, o qual é essencial
para suprir as necessidades microbiolégicas requeridas para a oxidacao do H,S. Os
resultados mostram que é possivel utilizar a esponja natural para biorremocéo do
H.S.

Palavras-Chave: biofiltracdo, biogas, gas sulfidrico, esponja natural.



ABSTRACT
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BIOLOGICAL REMOVEL OF CONCENTRATE HYDROGEN SULFIDE FOR
TREATMENT OF BIOGAS
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Adviser: Djalma Dias da Silveira
Place and date of defense: Santa Maria, April 12", 2013.

The biogas is a product of the microbiological degradation process of organic
matter. Biogas consists mainly in methane, carbon dioxide and small amounts of
hydrogen, nitrogen and hydrogen sulfide. The high methane concentration in biogas
made it an attractive fuel and its use solves a problem of emission, since methane
has a polluting effect superior than of carbon dioxide. The hydrogen sulfide, although
present in small amounts, is a toxic and highly corrosive gas, and besides being a
major pollutants of the atmosphere. In this sense, this work is dedicated to
investigate the removal efficiency for H,S biofiltration process in a synthetic biogas
flow. The biological processes it is an interesting alternative as compared to physical-
chemical processes, and the biofiltration represents the most widely used. Performed
an experimental bioreactor biofilter model and evaluated vegetable sponge as a
packing for immobilization of microorganisms of the genus T. thioparus and activated
sludge as medium for acclimatization of bacteria. The experiment took place within
31 days, with a flow gas of 0.02 m3.h™, a residence time of empty bed of 190s and an
affluent concentration of 10000 ppm,. During the study the system temperature kept
in mesophilic range registering 28.3°C as average, however the pH range preserved
below of recommended at T. thioparus bacteria, reaching pH = 2.48. The moisture of
the environment remained around 55%. The removal efficiency achieved was 67%
corresponding to an effluent concentration of 3314 ppm to an elimination capacity of
177 g.m>3h™. However, the final concentration of methane decreases from 59.9% to
49.5% this is explained by the dilution of the gas by supplied air system, which is
essential to feed the microbiological requirements for the H,S oxidation. The results
show that it is possible to apply the vegetable sponge to biofiltration of H,S.

Keywords: biofiltration, biogas, hydrogen sulfide, natural sponge.
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1 INTRODUCAO

No ano de 2012 o mundo ultrapassou a marca de sete bilhdes de habitantes,
os brasileiros representam aproximadamente 200 milhdes desta marca (IBGE, 2012)
e como consequéncia deste crescimento mundial, 0 aumento direto na busca por
bens de consumo refletem numa maior producdo em todas as escalas industriais.
Com o consumo e producao em alta, emerge a problematica ambiental dos residuos
gerados nos processos produtivos.

Grande parte ou seguramente a maioria dos processos industriais gera algum
tipo de residuo gasoso. Muitos desses gases estdo presentes na natureza e
principalmente contribuem para o efeito estufa. Entretanto, eles vém ultrapassando
seus limites, uma vez que sdo emitidos por fontes antropicas, a natureza por fim nao
consegue manter a sua quimica em equilibrio.

Em 2007 o EPA (Environmental Protection Agency) divulgou o resultado da
coleta de dados realizado pelo IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change,
2007) no ano de 2004, a respeito da emissdo gasosa global. Dioxido de carbono
proveniente de combustiveis fésseis e de desmatamentos contribuiu com 57 e 17%,
respectivamente, sendo o gas mais emitido. Na sequéncia, € o metano com 14%,
originario de atividades agricolas e tratamento de residuos. Os paises que mais
emitem estes gases sdo EUA e China.

Em contra partida foram lancadas politicas mundiais e especificas em cada
pais para minimizar efeitos causados pela poluicdo gasosa. Desta forma, criaram-se
legislacbes ambientais para obrigar as empresas a controlar as emissées gasosas
que oferecem riscos a salde humana (cancer, danos no sistema respiratorio,...), e
também controlar os compostos que causam degradacdo ambiental, que afetam a
camada de o0z6nio, compostos organicos volateis, compostos toxicos, compostos
odorantes e os compostos de enxofre que provocam a chuva acida. (DEVINNY,
1999).

Em meio a diversos poluentes lancados na atmosfera destaca-se gas
sulfidrico (H,S), gas precursor do &cido sulfurico. O acido sulfidrico (H,S) assim
também conhecido, pode causar danos ambientais se lancado ao meio ambiente,
devido ao seu odor indesejavel, elevada toxidade, demanda de oxigénio e
corrosividade (SYED, 2006).
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O mau odor causado pelo géas sulfidrico tem sido um transtorno ambiental e
publico nos udltimos anos. Em particular estdo os odores emitidos por industrias de
processamento de alimentos, sistemas de tratamento de efluentes, plantas de
processamento de residuos sélidos (WANI et al. 1999), industrias de celulose e
papel, matadouros, curtumes e industrias petroquimicas (CHUNG, HUNG e TSENG,
1996).

A inalacdo de H,S em baixas concentracdes pode causar dores de cabeca,
tonturas, nauseas, colicas, irritabilidade, sonoléncia e vertigem. Em reais situacdes
como em emissdes industriais, o limiar de odor forte e a densidade do vapor fazem o
gas atingir varios quilémetros da fonte emissora.

O H3S esté presente também no biogas. Como o préprio nome sugere, biogas
€ resultado do processo biolégico de digestdo anaerdbia e tem um uso promissor na
geracdo de energia com 40 — 70% de metano presente no gas. Usar biogas para
producdo de energia ndo € somente vantajoso por ser uma fonte de energia
renovavel, mas também, por que captura e usa gases de efeito estufa normalmente
emitidos na atmosfera. O biogas é comumente utilizado em aquecimento e em
turbinas para geracao de energia elétrica (FISCHER, 2010).

Digestdo anaerobica é o processo no qual matéria organica é degradada por
bactérias anaerdbias que completam a metanogénese e geram o0 metano. Este
processo esta presente em aterros, lodos de esgotos e digestores de biomassa. A
resultante mistura gasosa consiste primariamente de metano (50-75 vol.%) e dioxido
de carbono (25-50 vol.%). O biogas também contém pequenas quantidades de
hidrogénio, gas sulfidrico, ambnia e outros gases tracos. A composi¢cao do gas é
essencialmente determinada pelos substratos, o processo de fermentacéao (digestao)
e 0s varios projetos técnicos das plantas (KALTSCHMITT & HARTMANN, 2001).

O biogas tem sua utilizacdo limitada em geracdo energética devido a
presenca do gas sulfidrico (H,S). O H,S presente quando queimado converte-se em
acido sulfarico, e gera a corrosao da camara de combustdo, especialmente em
niveis que excedem 100 ppm de H,S no biogads. Com a remoc¢éo do H,S presente o
uso do biogas pode ser expandido para aquecimento e geradores, para aplicacdes
tais como motores a diesel (FISCHER, 2010).

Em consequéncia desenvolveram-se muitas tecnologias ao longo dos anos,
com o designo de tratar e reduzir as emissdes gasosas lancadas por diferentes

processos industriais. Segundo Burgess (2001) os trés métodos para tratamento dos
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odores emitidos sdo bioquimicos (biofiltros, biolavadores e lodos ativados), quimicos
(lavadores quimicos, oxidacao térmica, oxidagdo catalitica e ozonizacao) e fisicos
(condensacéo, adsorcao e absor¢cdo). Contudo, os tratamentos fisicos e quimicos
vém perdendo forca nas ultimas décadas, o elevado custo operacional, formacéo de
subprodutos e de novos residuos, tornam o processo de tratamento gasoso caro,
desta forma, os tratamentos bioquimicos, que incorporam a biotecnologia ganham
destaque neste seguimento, como uma opc¢ao mais econdémica.

Destacam-se entdo os biofiltros, como uma solucdo para contornar este
impasse econdmico no uso de tratamentos convencionais para residuos gasosos.
Os biorreatores de células imobilizadas tém emergido como um dos processos
biolégicos mais importantes no tratamento de H,S (PANTAJO, 2008). Os biofiltros
possuem baixo custo de implantacdo e operacdo para sua regeneracao e
recirculagcdo, menos necessidade de energia e reduzem a poluicdo secundaria
(BOHN e BOHN, 1999; MA, ZHAO & YANG, 2006).

O biofiltro consiste em um leito fixo com biomassa aderida, a absor¢do do
poluente e a sua biodegradacéo realizam-se na mesma unidade, o que é a base da
compacidade desses sistemas. O ar poluido passa por um leito biologicamente ativo
onde o0s microrganismos ficam imobilizados em forma de biofiime. Os
microrganismos, desta maneira, degradam o gas em compostos menos prejudiciais
(CONVERTI et al., 2001; OYARZUN et al., 2003).

Dentre as bactérias capazes de oxidar o H,;S destacam-se as
guimioheterotréfas em especial do género Thiobacillus, pois requerem menos
nutrientes e em particular a Thiobacillus thioparus e a thiooxidans capazes de
crescer usando H,S como fonte de energia (OPRIME, 2001).

Quanto ao meio suporte deve atender como requisito basico suficiente
porosidade e uniformidade de tamanho das particulas, grande &rea superficial e
habilidade para suportar a microflora (SILVA, 2008).

Diante desse contexto, visando contribuir e estimular novas pesquisas sobre
os biofiltros para remoc¢éo de H,S, este trabalho apresentard o estudo de um biofiltro
para tratamento do biogas focando na remocao do gas sulfidrico. Logo, avalia-se o
comportamento de um sistema de biofiltracdo perante altas concentracbes de H,S

em biogas.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho processo de dessulfurizacdo de biogas em biofiltro
enriquecido com Thiobacillus thioparus, em escala de bancada, como tecnologia
para purificagdo, simulando uma condicdo extrema de biogas com elevadas

concentracdes de gas sulfidrico.

1.1.2 Objetivos especificos

Desenvolver e aprimorar uma unidade experimental de biofiltracdo do biogas
para remocao do gas sulfidrico, utilizando esponja natural como suporte para fixacao
dos microrganismos.

Avaliar a eficiéncia do biofiltro na degradacéo do H-S.

Verificar a influéncia dos parametros fisico-quimicos durante o tratamento
gasoso.

Acompanhar a composicao do metano final, pds tratamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biogés

2.1.1 Historia

Shirley em 1667 foi quem descobriu o biogas, gas composto principalmente
por metano (CH,4) e gas carbdnico (CO,). Entretanto, somente um século mais tarde
(1776, Italia) que Alexandre Volta reconheceu a presenca de metano no gas dos
pantanos. No século XIX, Ulysse Gayon, aluno de Louis Pasteur, realizou a
fermentacdo anaerdbia de uma mistura de estrume e agua, a 35°C, conseguindo
obter 100 litros de gas por m3 de matéria. Em 1884, Louis Pasteur, ao apresentar a
Academia de Ciéncias os trabalhos do seu aluno, considerou que esta fermentacéo
podia constituir uma fonte de energia para aquecimento e iluminacdo, devido a
presenca de CH4 (ALVES, 2005).

O biogas era também conhecido como gas dos pantanos ou gas de aterro,
mas, no entanto, atualmente o termo biogas refere-se ao gas formado a partir da
degradacdo anaerdbia da matéria organica.

Todavia, somente na metade do século XIX, que passou a se desenvolver e
utilizar processos digestivos para tratamento de residuos domésticos, com a
finalidade de degradacdo da matéria organica e o gas produzido, destinava-se a
iluminacdo (PERCORA, 2006). Como no caso de Exeter, na Inglaterra (1890), onde
foi projetado uma fossa séptica para producéo de gas para iluminacdo publica.

No inicio do século XX ocorreu na China e na india o comeco do
desenvolvimento de biodigestores para a producdo de gas metano, a partir de
esterco de animais, principalmente bovinos. Em 1939 em Kampur, na india, o
Instituto Indiano de Pesquisa Agricola desenvolveu a primeira usina de gas de
esterco. Entre os anos de 1958-1972 foram instaladas na China mais de 7,2 milhdes
de pequenas unidades de biodigestores (GASPAR, 2003 apud ALEMIDA, 2008).

No Brasil, a Embrater (Empresa Brasileira Assisténcia Técnica e Extensao
Rural) e relata a instalacdo de seu primeiro biodigestor modelo chinés, na Granja do
Torto, no ano de 1979 em Brasilia. A busca por biodigestores no pais teve inicio com

a crise resultante do segundo choque de pregos do petrdleo ocorrido em 1979. No
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periodo entre 1980-1984, foram utilizadas diversas formas de estimulo a instalagéo
de biodigestores. Assim, foram concedidos materiais, financiamentos e até mesmo
doacbes necessarios para as instalacbes (PALHARES, 2008). Na época, cerca de
sete mil biodigestores foram instalados. Problemas operacionais levaram muitos
pecuaristas a abandonar anos depois a tecnologia (REVISTA DA TERRA, 2007).

Uma pesquisa realizada para diagnosticar os principais problemas e apontar o
fracasso dos biodigestores na década de 80 no Brasil, os fatores que levaram a este
descrédito na tecnologia foram: o nivel de escolaridade dos produtores rurais, a falta
capacitacdo e treinamentos para oS mesmos e principalmente o abandono do
suporte técnico (ALMEIDA, 2008).

No entanto, atualmente os processos fermentativos estdo retornando ao
contexto energético brasileiro. A tecnologia, o0 acesso a informacdo e o
desenvolvimento de pesquisas no pais fortaleceram novamente essa ideia,
juntamente com toda a problematica ambiental de residuos.

O Brasil ainda ndo apresenta uma base de dados que expresse a real
producdo de biogas em territério nacional. Na regido sul o estado que mais se
destaca na tecnologia do biogés € o estado de Santa Catarina com um potencial que
chega a 1,8 milhdes m3 metano/més (COELHO et al., 2008).

2.1.2 Processo de digestdo anaerobia

Digestdo anaerébia é um processo microbiolégico que ocorre naturalmente
em ambiente ausente de oxigénio. As espécies de bactérias responsaveis pela
digestdo anaerdbia sdo estritamente anaerdbias, a presenca de oxigénio pode ser
fatal. A digestao incorpora um numero de reacfes microbianas capazes de quebrar
a matéria organica. Um processo tipico de digestdo anaerdbia esta ilustrado na
figura 1, para uma alimentacdo orgénica que consiste de carboidratos, proteinas,
lipidios e sais. A populacédo microbiana na fermentacdo anaerobia é determinada em
parte pela composicdo da matéria-prima, e pode ser afetada pela subita mudanca
em sua composi¢cao (HOBSON & WHEATLEY 1993).
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Bactérias Fermentativas
(hidralise)

Orgénicos simples
(aclcares, aminodcidos, peptideos)

Bactérias Fermentativas
(acidogénese

{F‘rnEinnﬂtn butirato gﬂ
l Bactérias Acetogénicas

Acidos Organicos ‘

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

L J

H:+CO; ¥ Acetato

Bactérias acetogénicas consumidora de hidrogénio

Bactérias Metanogénicas

(metanogénese
— - 1 CHy+CO, — —
Metanogénicas hidrogenatrificas Metanogénica acetoclasticas

Figura 1 - Tipico processo de digestdo anaerdbia.
Fonte: (adaptado de CHERNICHARO,1997)

De acordo com a figura 1, a digestdo anaerbbica ocorre em trés etapas:
hidrélise, fermentacdo (acidogénese e acetogénese) e fermentacdo metanogénica
(YADVIKA et al. 2004). A hidrdlise envolve transformacBes enziméticas mediante
compostos organicos maiores e insoluveis (proteinas, lipidios,...) em materiais
organicos soluveis como fonte de energia e carbono (amino A&cidos,
monossacarideos, etc). Esta etapa € realizada por microrganismos anaerébios como
Clostridium e Streptococcus. Na acidogénese e na acetogénese outro grupo de
bactérias fermenta o produto anterior em &cido acético, H,, CO,, e acidos organicos
leves. Na etapa final de fermentacdo metanogénica, os compostos sao convertidos
em uma mistura de metano e dioxido de carbono com a ajuda das bactérias
metanogénicas (Methanothrix, Methanococcus, e Methanobacterium) (YADVIKA et
al. 2004). Géas sulfidrico é produzido no processo de digestdo anaerobia através da
quebra de sais de enxofre presentes na alimentacdo. A quantia de H,S efluente
dependera da composicéo afluente (HOBSON & WHEATLEY 1993).
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2.1.3 Composicao do biogas

A composicdo do biogds pode variar muito principalmente em relacdo a
biomassa aplicada no processo digestivo. Segundo Kaltschmitt & Hartmann (2001) a

composicdo meédia do biogas € a apresentada na tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢cao média do biogas.

Constituinte Concentracao

Metano (CHy,) 50 — 75 vol. %

Di6xido de carbono (CO5) 25 — 45 vol.%

Agua (H,0) 2 — 7 vol. % (20 — 40°C)
Acido Sulfidrico (H»S) 20 — 20000 ppm

Nitrogénio (N>) <2vol.%
Oxigénio (0Oy) < 2vol.%
Hidrogénio (Hy) < 1vol.%

Fonte: (KALTSCHMITT & HARTMANN, 2001).

O biogas exige cuidados especiais quanto a sua utilizacdo em equipamentos,
pois € um gas agressivo e pode danificar os equipamentos, devido principalmente a
presenca de tracos de sulfeto de hidrogénio (acido sulfidrico — H,S), o qual pode
causar corrosdo em materiais metalicos (SALOMON & LORA, 2005), principalmente
nos motores a combustdo que tem sua eficiéncia e vida util consideravelmente
reduzida.

As especificacbes do gas natural a ser comercializado no Brasil devem
atender a portaria n°® 104 de 8 de julho de 2002, da Agéncia Nacional do Petrdleo,
ANP, a qual estabelece teores maximos de inertes (CO,+N,) de 5% v/v e teores
méximos de H.S de 15 mg/m?® (PEISINO, 2009).
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2.2 Poluicao atmosférica

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) a definicdo para os COVs
(Compostos Organicos Volateis) podem ser: “Entende-se por compostos organicos
volateis, as substancias organicas contendo C e H, exceto o metano, as quais
podem ter seus atomos substituidos parcialmente ou totalmente por outros atomos,
e que se encontram no estado de gas ou vapor nas condigdes de utilizacédo” (WHO,
1993). Desta forma, COVs sdo moléculas que podem conter H e C, mas também
outros atomos, tais como O, N, Cl, P e S.

Dentre os VOCs encontram-se, portanto: solventes, CFC (Flaor-Cloro-
Carbono), HAP (Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos), COE (Compostos
Organicos de Enxofre), monémeros, etc (ALVES, 2005).

Compostos organicos volateis sdo conhecidos como poluentes ambientais e a
grande maioria sdo toxicos e/ou carcinogénicos, além do que sao responsaveis pelo
odor desagradavel, aquecimento global e diminuicdo da camada de o0zbénio (SERCU
et al., 2005). Na maioria dos casos os COVs sao liberados na atmosfera através de
processos comerciais, industriais e meios de transporte. Exemplos de operacdes
industriais com grande emissdo de COVs sao: impressao e revestimento, fabricacao
de plasticos, eletronicos e tintas (YOON & PARK, 2002), industria automobilistica
(MORGADO et al., 2004), estacbes de tratamento de residuos liquidos e sélidos
(MOE & IRVINE, 2001) e industria petroquimica.

2.2.1 Gas Sulfidrico (H2S)

De acordo com Mainier & Viola (2005) o sulfeto de hidrogénio pode ter origem
na natureza e em diversos processos industriais. Na natureza € proveniente dos
campos de petroleo e gas natural, das aguas subterraneas, das zonas pantanosas,
das jazidas de sal, de carvao, de minérios sulfetados e na emissédo de vulcdes, ou
seja, € originario de processos geoldgicos baseados em diversos mecanismos fisico-
quimicos ou microbiolégicos. Nos segmentos industriais a procedéncia do H,S
geralmente € oriunda de processos de remocao quimica e/ou de lavagens de gases
acidos, de sistemas de tratamento de efluentes, de fermentacdes, de decapagens
acidas etc. O H,S é um gas incolor, de cheiro desagradavel caracteristico,

extremamente toxico e mais denso do que o ar. E bastante inflamavel e sua
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temperatura de autoignicdo é de 260 °C, enquanto o limite inferior de explosividade
€ da ordem de 4,3% no ar (em volume) (MAIA, 2009).

Na tabela 2 encontram-se as principais propriedades fisico-quimicas do H,S.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do H,S.

Propriedades

Parametros
Massa molecular (g.mol™) 34,08
Ponto de fuséo (°C) -84,15
Ponto de ebulicdo (°C) -60,15
Temperatura critica (°C) 99,85
Presséo Critica (Pa) 8940000
Presséao de vapor (20°C) (Pa) | 1880000
Densidade relativa (gas) 1,2 (ar=1)
Solubilidade (mg.L™ 4gua) 3980
Cor Incolor
Odor Ovo podre
Fonte: adaptado de PANTOJA (2010)
Segundo 6rgdo americano OSHA (Occupational Safety & Health

Administration) o gas sulfidrico pode causar uma vasta gama de efeitos a saude. Os

efeitos dependem da concentragcdo que o ser humano é exposto. A Tabela 3
apresenta o grau de concentracdes de H,S e os sintomas decorrentes.
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Tabela 3 - Grau de exposi¢cdo ao H,S e os sintomas decorrentes.

Concentragao
Sintomas/ Efeitos
(Ppm)
0,00011 — o .
0.00033 Tipica concentragao de fundo.
Limiar de odor,quando o cheiro de ovo podre € perceptivel. O odor
0,01-15 se torna mais ofensivo de 3-5 ppm. Acima de 30 ppm, o odor é
descrito como doce.
Prolongada exposi¢do pode causar nauseas, irritacdo nos olhos,
2-5 dores de cabeca e insbnia. Pessoas com asma podem apresentar
broncoespasmos.
20 Fadiga, perda do apetite, enxaqueca, irritabilidade, perda de
memoria e tonturas.
Conjuntivite leve e irritacdo do trato respiratério apos 1 hora. Pode
>0 100 causar problemas digestivos e perda de apetite.
Tosse, irritagdo nos olhos, perda do olfato apés 2-15 minutos.
Respiracao alterada, Sonoléncia apds 15-30 minutos. Irritacdo na
100 garganta ap6s 1h. Aumento progressivo dos sintomas durante
varias horas. Pode levar a morte em 48 horas.
100 - 150 Fadiga olfativa ou paralisia.
Conjuntivite visivel e irritacdo do trato respiratério apos 1h. Em
200 -300 exposicao prolongada pode ocorrer edema pulmonar.
£00 - 700 Cambalear, colapso em 5 minutos. Causa sérios danos aos olhos
em 30 minutos. Leva a morte entre 30 — 60 minutos.
Réapida inconsciéncia ou colapso imediato apds uma ou duas
700 - 1000 respiracdes, seguido de parada respiratéria e morte em poucos
minutos.
1000 - 2000 Morte instantanea.

Fonte: adaptado de US OSHA (http://www.osha.gov/SLTC/hydrogensulfide/hazards.html)

Além dos sérios problemas que o gas sulfidrico pode causar a saude, este

gas quando liberado em elevadas concentracdes e quantidades reage com
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determinados elementos presente na atmosfera e tais rea¢cdes colaboram com a
chuva acida e também com a destruicdo da camada de ozénio.
O HS é oxidado ao reagir com O3 formando agua e dioxido de enxofre, como

mostra a equacéao 1.
H>S + O3 2 H,O + SO, (Equa(;éo l)

O SO, produto da reacdo € entdo oxidado a SOj; (O6xido sulfurico) pelo
oxigénio atmosférico. Por fim, o SOz reage com o0 vapor d'agua presente na
atmosfera e é convertido a acido sulfarico (H.SO,), que retorna na forma de chuva

acida, como mostram as equacdes 2 e 3.
2S0;+0; 2 2S0; (Equacéo 2)

SO3+ H,O - H,SO, (Equacéo 3)

Desta maneira é possivel notar a necessidade do controle da poluicdo
atmosférica. O gas sulfidrico é apenas um dos diversos COVs que sdo emitidos para
a atmosfera atualmente, prejudicando a salude e bem estar da populacdo, mas
também de todo um ecossistema que luta para manter o equilibrio.

Os limites de emissBes para cada poluente sdo determinados pelas agéncias
reguladoras. As agéncias reguladoras fiscalizam as fontes de emissao pontual,
verificam a confiabilidade dos equipamentos de medicdo, realizam estudos
climaticos em escala local e global. No Brasil a agéncia reguladora € o CONAMA e a
resolucdo vigente € a Resolucdo 382. Nos estados brasileiros outros 6rgdos
ambientais também atuam de modo semelhante ao CONAMA, fiscalizando e

propondo solucdes de forma local.
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2.3 Tratamento do sulfeto de hidrogénio

Diversos métodos biolégicos e ndo bioldgicos estdo disponiveis para o
tratamento de remocdo do mau cheiro e de correntes gasosas contendo COVs.
Métodos nao bioldgicos incluem dispersédo, condensacédo, lavadores (scrubbing),
incineracdo, absorcédo, adsorcdo e oxidacdo UV (KENNES & VEIGA, 2001).
Algumas vantagens incluem possivel recuperacdo de alguns poluentes e remogéao
de poluentes ndo biodegradaveis. Existe uma preferéncia para o uso destes
sistemas em situacdes com elevadas concentracdes de VOCs (>1000 ppm,). Porém,
novos estudos (BASPINAR et al., 2011; CHARNNOK et al. 2013) estdo sendo
publicados como neste trabalho sobre o uso de tratamentos bioldgicos para
elevadas concentracdes de VOCs, além do que, os processos fisico-quimicos
apresentam um custo elevado, especialmente custos energéticos. As técnicas
biolégicas de controle da poluicdo atmosférica abrangem biofiltros, biolavadores
(bioscrubbers) e biopercoladores (biotrickling). Uma das vantagens de utilizar

meétodos bioldgicos € que os poluentes sdo degradados por oxidacao bioldgica.

2.3.1 Processos Fisico-Quimicos

2.3.1.1 Absorcao

A absorcao gasosa € uma operacao unitaria na qual ocorre a transferéncia de
um ou mais componentes presentes no gas para o liquido absorvente, através de
uma fase fronteira (SILVA FILHO, 2009). Neste processo de separacdo, as
moléculas do gas sdo difundidas dentro do liquido, o principio é a diferenca de
solubilidade e o liquido ndo deve ser volatil a temperatura do processo. Nos casos
mais simples de absorcdo, o gas contém apenas um constituinte soltvel (LOPES,
2003).

Segundo Leite et al. (2005), a absor¢cdo pode ser um processo puramente
fisico ou seguido por reacbes quimicas, dependendo do grau de solubilidade do
soluto no solvente.

Bouonicore & Davis (1992) afirmam que a taxa de absorcdo é determinada

pelas taxas de difusdo de ambas as fases.
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2.3.1.2 Adsorcao

Adsorcéo é um processo onde o liquido ou o gas, através de forcas fisicas ou
guimicas séao retidos em um solido adsorvente, sendo assim, a substancia fica retida
na superficie. Existem varios materiais adsorventes utilizados para a remocao do
H.S e inclui carvao ativado, 6xido de ferro, silica gel entre outros (FISCHER, 2010).

A principal desvantagem deste processo é a formacdo de uma poluicdo
secundaria, visto que, 0S gases ou vapores adsorvidos devem ser tratados se nao
retornarem ao processo. Esta situacdo é comum quando o residuo contém varios

compostos de dificil separacao (ROCHA, 2007).

2.3.1.2 Oxidacéo a seco

Os processos de oxidacao a seco podem ser utilizados para remocao de H5S,
sendo classificados em duas categorias: oxidacdo a enxofre e oxidacdo a oxido de
enxofre. (MAIA, 2009)

Nos processos de oxidacdo a enxofre a taxa de reacdo € muito baixa a
temperatura ambiente. Desta forma, altas taxas de reacdo podem ser obtidas com o
uso de altas temperaturas de operacdo, preferencialmente, com a adicdo de
catalisadores, ou pelo uso de transportador de oxigénio intermediario, que reage
diretamente com os compostos de enxofre na temperatura ambiente. Os processos
de oxidacdo a enxofre produzem um enxofre de baixa qualidade. Portanto,
desenvolveram-se processos em que 0 H,S e compostos com enxofre organico séo
cataliticamente convertidos a Oxidos de enxofre e sdo removidos com solventes
aguosos e convertidos a sulfatos puros ou enxofre elementar. Os catalisadores
utilizados no processo de sintese sdo sensiveis ao envenenamento do enxofre,
resultando o rapido decréscimo da atividade e em alguns casos na necessidade de
reposicéo do catalisador em curtos periodos de operacdo (KOHL & RIESENFELD,
1985).
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2.3.2 Processos Bioldgicos

Existem trés tipos de unidades de biofiltracdo mais aplicados: biofiltro,
biopercolador (biotrickling) e biolavador (bioscrubber). Eles diferencem
principalmente nas suas configuracbes e ndo necessariamente por tratarem

diferentes contaminantes.

2.3.2.1 Biofiltro

O biofiltro € um biorreator de leito fixo onde os microrganismos utilizados no
processo de degradacdo sdo imobilizados em um meio suporte. Os gases
contaminantes passam entre os poros do meio suporte e é através do biofilme
(Figura 2), presente ao redor do meio suporte e das colonias microbianas, que
ocorre a degradacdo. Existem dois tipos de modelos de biofiltracdo: aberto e
fechado. O design aberto normalmente requer uma grande area, e geralmente é
instalado do lado de fora com apenas fluxo ascendente de gas. O modelo fechado
apresenta um volume mais restrito e pode ter tanto fluxo ascendente como
descendente de gas. Os nutrientes e a umidificacdo sdo adicionados de maneira néo
continua (DELHOMENIE & HEITZ, 2005).

Ar contaminado

Hetd

Fase ar Fase solida

YRR -
I

CO, + dgua + ar +
suborodutos

Figura 2 - Visualizacdo ampliada do biofilme no interior do filtro.
Fonte: (DEVINNY et al., 1999)
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Quando se inicia o0 processo, a medida que ocorre umidificacdo do leito do
biofiltro, ha a formagdo de uma camada liquida sobre os microrganismos e,
consequentemente, sobre as particulas do material suporte. O conjunto desta
pelicula que se forma sobre cada particula recebe o nome de biofilme e € dentro
dele que os microrganismos atuam (MORGAN et al., 2003).

Quando o gas contaminado (G;) e o ar passam pelos espagos vazios
presentes no interior do biofiltro (figura 2), as moléculas do gas e o oxigénio
penetram na camada superficial do biofilme, onde estdo presentes o0s
microrganismos que irdo degradar o gas poluente em presenca do O,. Os produtos
da degradacdo no interior do biofilme serdo: H,O, CO, e outros produtos que
dependem do gas poluente que estiver no sistema (RODRIGUES, 2002). Estes
poluentes transferidos para o biofilme séo utilizados pelos microrganismos
imobilizados no leito como fonte de nutrientes (CORSI & SEED, 1995). A figura 3 do
estudo de Devinny & Ramesh (2005) sobre os fenbmenos e mecanismos dos

biofiltros, ilustra bem os principais mecanismos que ocorrem no interior do biofiltro.
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L RS | Diffusion

Oxygen

; Phase Transfer
JI1{ Oxygen L Biofilm
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Y

////////////

Figura 3 — Mecanismos da biofiltracéo.
Fonte: (DEVINNY & RAMESH, 2005).
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Aspectos positivos dos biofiltros incluem baixos custos operacionais e de
capital. Desvantagens incluem a deterioracéo do recheio ao longo do tempo, sendo
menos recomendada para contaminantes com elevadas concentracdes. Além disso,
a humidade e pH sdo parametros de dificil controle, problemas como perda de carga
e entupimento ocorrem com frequéncia segundo Devinny et al. (1999). A figura 4

apresenta um modelo tipico de biofiltro fechado.

Occasional
Depoluted  irigation

F- 1| e — F====17

_*

Bed made
from organic
malerials

-

Polluted | [
air

Possible recycling
of waste solutions

Figura 4 - Modelo tipico de um sistema de biofiltracéo.
Fonte: (DELHOMENIE & HEITZ, 2005)

2.3.2.2 Biopercolador

Os gases tratados por biopercoladores consistem em microrganismos a
serem adsorvidos e fixos sobre os elementos de preenchimento ou sobre os
suportes estruturados. Apés a inoculacdo, o biofilme se desenvolve na superficie do
suporte, podendo ter varios milimetros (LE CLOIREC et al. 1991). O biopercolador é
similar ao biofiltro exceto a solugdo nutritiva e a irrigacdo serem continuas
(DELHOMENIE & HEITZ, 2005).

Nos biopercoladores, a taxa de alimentacdo e a concentragdo de nutrientes
sao baseadas na expectativa de requerimento de nutrientes pela cultura microbiana.

Os biopercoladores, normalmente, recebem menos nutrientes do que necessitam
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estequiometricamente. ISto ocorre porque 0s nutrientes sao internamente reciclados
através de células mortas, digestdo de biomassa enddgena e por predadores tais
como protozoarios e rotiferos. A limitacdo de nutrientes pode ser uma escolha do
operador na tentativa de inibir o crescimento da biomassa e colmatacdo do leito
(COX & DESHUSSES, 1999; ROCHA, 2007).

Os biopercoladores apresentam maior facilidade do controle do pH e umidade
comparado aos biofiltros, porém pode ocorrer aumento da queda de pressao,
formacdo de canais preferenciais e zonas anaerdbicas (DELHOMENIE & HEITZ,
2005; ROCHA, 2007). A figura 5 apresenta os principais fendmenos envolvidos em
um filtro do tipo biopercolador.
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Figura 5 - Mecanismos da biopercolacao.
Fonte: (DEVINNY & RAMESH, 2005).
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2.3.2.3 Biolavador

Em geral os biolavadores sdo compostos por uma torre de absor¢édo e um
biorreator. Os fluxos de gas e liquido ocorrem contra corrente, a coluna de absor¢éo
com recheio € opcional. O recheio pode auxiliar no aumento de superficie de
transferéncia entre o contaminante e a fase aquosa. Os microrganismos s&o
suspensos no biorreator em meio aquoso de crescimento.

A individualizacdo do processo de absor¢cdo do processo biolégico, permite
gue ambos 0s sistemas possam ser estabilizados e otimizados separadamente. Os
biolavadores apresentam menores quedas de pressao e espaco para instalacao.
Uma desvantagem é a producdo de sedimentos de lodo na base do biorreator, bem
como em aguas residuais (DELHOMENIE & HEITZ, 2005). A figura 6 ilustra um

modelo deste sistema de biolavadores.
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Figura 6 - Modelo de biolavador para tratamento gasoso.
Fonte: EDWARDS & NIRMALAKHANDAN (1996).
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2.4 Microrganismos utilizados naremocéo do H,S

O gés sulfidrico pode ser degradado por microrganismos em trés diferentes
maneiras: assimilacdo, mineralizacdo e oxidacdo do enxofre (ATLAS & BARTHA,
2001).

Os microrganismos na biofiltracdo para converter H,S em S° devem possuir
as seguintes caracteristicas basicas como: confiavel capacidade de converter H,S
em S°, requerer o minimo de nutrientes e ser facil a separacéo o S°da biomassa. As
bactérias oxidantes de enxofre quimiolitotroficas apresentam diversas propriedades
morfologicas, fisiolégicas e ambientais, sendo aptas a crescer quimiolitotroficamente
na redugcdo de compostos inorganicos de enxofre como sulfureto de hidrogénio e
tiossulfato, e ainda em alguns casos compostos organicos de enxofre como metil
mercapitano, sulfeto de dimetila (DMS) e disulfeto de dimetila (DMDS)
(RATTANAPAN & OUNSANEHA, 2012).

As bactérias de enxofre envolvem muitos géneros tais como: Thiobacillus,
Acidithiobacillus, Achromatium, Beggiatoa, Thiothrix, Thioplaca, Thiomicrospira,
Thiosphaera, e a Thermothrix. O género Thiobacillus é o mais estudado dos grupos,
e consiste em varias espécies gram negativas, do tipo bastonetes, que utilizam a
oxidacdo de sulfetos, enxofre e tiossulfato para geracdo de energia e crescimento
(ROBERTSON & KUENEN, 2006). As bactérias do género Tchiobacillus apresentam
melhor eficiéncia de remocao que outras espécies oxidantes de enxofre devido suas
simples necessidades nutricionais e a habilidade de crescer utilizando H,S como
fonte de energia e o CO, como fonte de carbono (MOUSAVI et al., 2007). E também
0 género mais habitual em biofiltracdo (CHUNG et al., 1996; CHA et al.,1999).

A biodegradacédo do H,S ocorre em condicdes aerobicas, sendo o O, como
elétron aceptor, em situacdes anaerébicas utiliza-se um elétron aceptor alternativo,
como por exemplo, nitrato, dependendo do tipo de bactéria (PRESCOTT et al.,
2003).

De acordo com Oyarzun et al. (2003), a inoculacdo de lodos ativados aos
sistemas de biofiltracdo permite o estabelecimento de uma populagdo microbiana
capaz de oxidar o H,S e possibilita condicdes de selecdo de microrganismos com
alta atividade de degradacéo, no entanto, a eficiéncia é limitada e a capacidade de
remocéao do H,S ndo é constante. Uma estratégia de sucesso para obter populagdes

microbianas com alta atividade de degradacdo do H,S seria selecionar e enriquecer
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uma cultura mista de microrganismos para a inoculagcdo do biofiltro (PANTOJA,
2008).

2.5 Parametros operacionais da biofiltracéo

Os parametros mais relevantes, que afetam a biofiltracdo e requerem maior
atencdo sao: umidade, pH, nutrientes e temperatura. Para garantir um desempenho
estavel por longo periodo de operacao, alguns parametros de operacdo sao a chave
e precisam ser cuidadosamente controlados (RATTANAPAN & OUNSANEHA,
2012).

2.5.1 Material Suporte

A selecdo de um ideal meio suporte para a biofiltracdo € um passo
consideravel para o desenvolvimento bem sucedido das operacdes de biofiltracao.
Além do que, a qualidade do material suporte é relatada como um fator importante
no desempenho da biofiltracdo (PAGANS et al., 2006).

Um bom filtro deve ter uma grande area de contato, elevada capacidade de
retencdo de agua sem tornar-se saturada, baixa densidade, elevada porosidade,
integridade estrutural e capacidade tampao para situacdes de acidificacdo e altas
cargas de contaminantes (SWANSON et al., 1997; WANI et al., 1999).

Conforme com a literatura, diversos materiais tém sido utilizados como meio
suporte para o crescimento dos microrganismos, alguns exemplos séo: esterco de
cavalo, lodo, mistura de solo e algas, mistura de esterco de porco e serragem
(BARONA et al., 2004), lava solidificada (CHO et al., 2000), solo (RODRIGUES,
2002), lodo granular (MALHAUTIER et al., 2003), cavaco de madeira (VAN
LANGENHOVE et al., 1986), turfa (CABRAL & BELLI et al., 2002), carvéo ativado
(DUAN et al., 2006; MA et al., 2006), fibra de coco (PANTOJA, 2008; CHAIPRAPAT
et al., 2011; CHARNNOK et al., 2013) espuma de poliuretano (ROCHA, 2007) e
esponja natural (ALVES, 2005).

A tabela 4 resume os valores e faixas para os principais parametros de

operacao.
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Tabela 4 - Condigbes operacionais da biofiltracdo para tratamento de

poluentes gasosos.

Parametros Condicdes operacionais
Altura do leito 1-15m
Area Superficial 1 - 3000 m2

Vazao (gas poluente)

50 -3 x10°m°.h?

Carregamento Superficial

5—500 x 10° m3m@.h*

Volume do leito de vazio 50%
Temperatura Operacional 15 -30°C
Umidade interna relativa >98%
Teor de agua no material suporte 60% / massa
pH 6—8
Eficiéncia de Remocéo 60 — 100 %

Fonte: (DENINNY et al., 1999)

2.5.1.1 Esponja natural (Luffa cylindrica)

bucha dos paulistas e pepino bravo (BRAGA, 1979).

Luffa € o nome genérico de um grupo de espécies conhecidas como esponjas
naturais, ilustrada na figura 7. Pertencem a ordem botanica das Curcubitales e
familia das Curcubitaceae. Essas plantas sdo ervas anuais e perenes, rastejantes ou
escandentes por meio de gravinhas, com representantes em quase todo mundo,
apesar de sua preferéncia pelas regides tropicais. O tamanho dos frutos chega
variar de 15 a 25 cm de comprimento e de 8 a 10 cm de diametro (ALVES, 2005).
Também é conhecida com as denominacdes de bucha, esfregdo, esponja vegetal,
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Figura 7 — Esponja natural (Luffa cylindrica)

(Fonte: http://www.tajagroproducts.com/Sponge%20gourd.html e
http://my.opera.com/oyekun/albums/showpic.dml?album=13526522&picture=176308272 Acesso0:
05/05/2013).

N&o existem dados precisos sobre a producdo brasileira da esponja natural,
mas sabe-se que o municipio Bonfim, no estado de Minas Gerais € maior produtor e
considerado a capital nacional da esponja natural, com produc¢&o anual, em 2012, de
110 mil duzias em uma area de 120 ha, ou seja, com produtividade de 917 duzias/ha
(UMV, 2012).

A fibra do fruto da esponja natural é utilizada para limpeza geral e higiene
pessoal, artesanato (tapetes, cestas, chinelos, chapéus, bolsas, cintos), na industria
como filtros para piscinas, agua e 6leo. Segundo Diaz (1997), na América do Norte e
Japao, o esfregdo vegetal € muito utilizado como filtro para caldeiras de navios,
locomotivas e fabricas com equipamentos a vapor. Da semente se extrai um 6leo
fino, de caracteristicas igualaveis ao 6leo de oliva. (SIQUEIRA et al., 2009)

A Luffa cylindrica, tem sido explorada ha muitas décadas no campo da
farmacologia, pois o0s extrativos possuem aplicacdes terapéuticas (JANICK &
SIMON, 1993). Ela também se mostrou promissora em diversas aplicacdes no
campo da biotecnologia, sendo utilizada como meio reacional para imobilizagdo de
células (OGBONA et al., 1996).

Tanobe et al. (2005), em seu trabalho de caracterizacdo completa da esponja
natural encontrou o valor para densidade de 0,92 g.cm™. Ultimamente a Luffa vem
sendo aplicada com maior frequéncia em estudos e principalmente em processos de
tratamentos de residuos tanto gasosos quanto liquidos, sua elevada porosidade é

um dos fatores que mais atrai atencéo para sua aplicagao.


http://www.tajagroproducts.com/Sponge%20gourd.html
http://my.opera.com/oyekun/albums/showpic.dml?album=13526522&picture=176308272
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Tarley & Arruda, (2003) aplicaram a esponja natural na remoc¢ao de chumbo
(Pb) em efluentes de laboratdrios o resultando em 98% de remocao do Pb tratado.

Alves (2005) utilizou a esponja natural como meio suporte para a biofiltracao
de COVs e atingiu uma capacidade de remocdo maxima de 90 g.m>.h* para uma

carga volumétrica de entrada que variou de 100 a 170 g.m>.h™%.

2.5.2 Temperatura

A temperatura € também umas das mais relevantes variaveis na
determinacao da taxa de crescimento microbiano e dos tipos de espécies presentes
na comunidade microbiana (PAGANS et al., 2006). Para uma operacado de sucesso,
a temperatura do sistema deve manter-se relativamente constante. A temperatura de
biofiltracdo é principalmente influenciada pela temperatura de entrada do gas e
também pelas reacfes bioldgicas exotérmicas no leito (CHUNG et al., 1998). Com o
aumento da temperatura, as taxas metabdlicas também aumentam, porém diminui a
sorcao. (TANG et al., 2009).

Entretanto, acima de uma determinada temperatura critica, ocorre a
inativacdo de proteinas essenciais e cessa abruptamente o crescimento microbiano
(MADIGAN et al.,, 2003). A temperatura O6tima para varias espécies varia
amplamente, mas a maioria dos sistemas de biofiltracdo operam na faixa mesofilica
de temperatura (20° — 45°C) sendo entre 35° e 37°C adotadas como temperaturas
otimas. De acordo com Chung et al. (1996) a temperatura 6tima de operacao para a
bactéria Thiobacillus thioparus é de 30°C.

2.5.3 Potencial Hidrogeniénico — pH

A grande maioria dos microrganismos adaptam-se a uma faixa especifica de
pH. Consequentemente, uma mudanca no pH pode afetar consideravelmente suas
atividades. Cada microrganismo é mais ativo sob certa faixa de pH e podera ser
inibido ou morto se as condi¢cdes forem desviadas da faixa 6tima. O crescimento
biolégico normalmente ocorre em pH neutro e um desvio dos niveis o6timos

prejudicardo a eficiéncia do biofiltro. Uma notavel excecdo sédo as bactérias
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oxidantes de enxofre que prosperam a um pH baixo, embora o seu crescimento é
inibido quando o pH do sistema for inferior a um determinado limite (ERGAS et al.,
1995; BONNIN et al., 1994).

Na biofiltracdo o tratamento de gases contendo enxofre, o produto do
tratamento seré fons sulfato (SO, e de hidrogénio (H*?), que mudardo o pH do
sistema durante um longo prazo de operacdo. Um exemplo é: concha de ostra
triturada e maerl (um mineral marinho que contém 82% de carbonato de calcio) que
foram usados extensivamente como fonte de alcalinidade para tamponar e fonte de
carbono para bactérias autotréficas responsaveis pela nitrificacdo e oxidacdo de
enxofre (ERGAS et al.,, 1995; BONNIN et al., 1994). Além disso, muitas bactérias
tem seu pH 6timo entre 6 e 8 (LESON & WINTER, 1991; OTTENGRAFF & OEVER,
1983), porém H,S pode ser também oxidado em pH &cido por microrganismos como
Tchiobacillus (CHUNG et al., 1998), Acidothiobacillus, Beggiatoa (CORSI & SEED,
1995) Sulfolous (TANG et al., 2009).

2.5.4 Umidade

A umidade é essencial para a sobrevivéncia e metabolismo dos
microrganismos residentes no sistema, além disso, contribui para a capacidade
tamponante do filtro (BONNIN et al., 1994).

De acordo Willians & Miller (1992) identificaram a umidade do leito como um
parametro singular na viabilidade da biofiltracdo. O teor de umidade 6timo variou de
20 a 60% no estudo realizado pelos autores.

O calor gerado pela atividade bacteriana na biofiltracdo pode aumentar a
temperatura do leito acima da temperatura de entrada do gas. Mesmo que, 0 gas
entre no filtro saturado com agua, este tornara insaturado, pois a temperatura sobe
apos entrar em contato com o leito. Além disso, € importante abastecer o meio com
ar 100% umido e/ou irrigar o leito periodicamente para compensar as perdas no teor
de umidade, assim como, manter a viabilidade do leito organico. Reciprocamente,
umidade em excesso favorece a uma baixa transferéncia de massa dos COVs para
o interior do biofilme e a formag&o de zonas anaerdbicas, onde o oxigénio requerido

na biofiltracdo esgota-se. Por esse motivo, a capacidade do leito de remover os
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contaminantes cai significativamente. O excesso de agua no leito também causa

gueda de pressao ao longo do material suporte (BADILLA et al., 2010).

2.5.5 Nutrientes

Para o crescimento dos microrganismos € necessario: carbono, energia a
partir da degradacdo dos contaminantes, nutrientes como nitrogénio, fosforo e
elementos tracos (WANI et al., 1999).

Na biofiltragdo os nutrientes podem ser fornecidos junto ao sistema
umidificacdo ou o material suporte pode ser periodicamente embebido em uma
solucdo. Leitos organicos como, por exemplo, composto, que tem nutrientes
minerais suficientes e n&o necessita de abastecimento extra de nutrientes.
Entretanto, a taxa de degradacdo do meio pode ser também muito baixa para
manter uma biodegradacédo efetiva do ar poluente desejado (GRIBBINS & LOEHR,
1998). O meio organico também pode esgotar-se de nutrientes durante um longo
prazo de operagéao.

Materiais inorganicos e sintéticos como: rocha de lava, ceramica, anéis
plasticos, etc. exigem adicdo regular de nutrientes no leito de biofiltracéo.
Normalmente N, P e K sdo adicionados na forma de fertilizante comercial ou efluente
secundario de estacdo de tratamento de residuos (DEVINNY, DESHUSSES &
WEBSTER, 1999; LESON & WINTER, 1991).

O abastecimento de nutrientes, em geral, € essencial para o controle de
COVs. Para o controle de H,S, o fornecimento de nutrientes é menos critico devido
as bactérias oxidantes de enxofre utilizarem H,S como fonte de energia (CHO et al.,
2000; SERCU et al., 2005). Mesmo assim, muitos modelos de biofiltracdo para

controle de H,S séo projetados para usar efluente secundario como fonte nutritiva.
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A seguir apresentam-se na tabela 5 (METCALF & EDDY, 2003) as relacfes

comumente utilizadas na literatura para descrever o desempenho de biofiltros.

Tabela 5 - Parametros usados para os projetos e analises de biofiltros.

Parametro Equacéo Definicao
Tempo de residéncia do TRLV= £
lei . Q TRLV - tempo de
eito vazio residéncia do leito vazio
Tempo de residéncia TRV= = (h)
Q
verdadeiro Q - vazéo (m3.h™)
Taxa de carregamento -2 _ .
J TCS Af a — porosidade do filtro
superficial
Car — concentracao
_ Q.G af G
Taxa de carregamento TCMS = Tfu.t afluente do gas
massico superficial
Af — area superficial do
Taxa de carregamento TCV :% filtro (m2)
volumétrico TCS _t g
— taxa de
Taxa de carregamento TCMV = @'—f‘i carregamentc; superficial
. - f 2 1
massico volumétrico (me.m™=.h™)

Eficiéncia de Remocao

C..—C
£=—[ af *'f)ﬂuu%
af
Capacidade de eliminacao
CE = Q[Cﬁf—csf:]
v

TCMS — taxa de
carregamento massico
superficial (g.m?2.h™)

TCMS - taxa de
carregamento volumétrico
(m3.m3h?

TCMS —taxa de
carregamento massico
volumétrico (g.m>.h™)

€ - Eficiéncia de Remocgéo
(%)

CE - Capacidade de
eliminacdo (g.m>.h?)

Fonte: (METCALF & EDDY, 2003)
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3 METODOLOGIA

3.1 Generalidades

A parte experimental desta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de
Processos Industriais vinculados ao Departamento de Engenharia Quimica no
Centro de Tecnologia da Universidade Federal de Santa Maria, localizada na cidade
de Santa Maria — RS. Os trabalhos ocorreram no periodo entre outubro de 2012 e

novembro de 2012.

3.2 Concepgao e montagem do sistema de biofiltragéo

O sistema de biofiltracdo foi projetado e construido em escala laboratorial.
Consiste em uma coluna vertical de acrilico e preenchida com material suporte
(especificado no item 2.5.1), a qual tem um didametro interno de 6,35 cm e uma altura
total de 100 cm e com 30 cm de recheio.

Na tabela 6 estdo apresentadas as dimensdes do filtro.

Tabela 6 - Principais dimensdes do biofiltro.

Parametro Biofiltro de Buchal Natural
Altura total (cm) 100
Altura Util (cm) 30
Diametro (cm) 6,35
Volume Total (cm3) 3167
Volume Util (cm3) 950
Secdao Transversal (cm?) 31,7
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O fluxograma do sistema de biofiltracdo é apresentado na Figura 7, onde se
ilustra-se a maneira como o0 equipamento operou. O cilindro de gas (1) fornecia ao
sistema biogas ao qual era controlado por uma valvula controladora de vazao (2), o
gas entrava pelo fundo na coluna de biofiltracdo (10). Também pelo fundo da coluna
ocorreu a alimentacdo de ar, com o auxilio de uma bomba de ar (3),este ar era
umidificado com a ajuda de uma pedra porosa, para entdo entrar na coluna. Os
nutrientes, agua e solucdo tampao (6) eram supridos pelo topo da coluna, em contra
fluxo com o gas, através de uma bomba peristéltica (5). O biogas por sua vez apos
passar pelo recheio (10) saia pelo topo da coluna e seguia para um recipiente
contendo solucdo tampé&o de NaOH, para entdo seguir para o sistema de exaustao

9).
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Figura 8 - Sistema de biofiltrac&o.

(1) Cilindro de gas; (2) Valvula reguladora de vazédo; (3) bomba de ar; (4) umidificador; (5) bomba
peristaltica; (6) Agua/ Nutrientes/ Na,COg; (7) Amostrador de saida de percolado; (8) Frasco de
NaOH/ 1M, para anélise do gas de saida; (9) sistema de exaustao e (10) coluna de biofiltracdo
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A seguir na Tabela 7 estdo os componentes e as suas respectivas finalidades

dentro do processo de biofiltragao.

Tabela 7- Componentes e suas func¢des no sistema de biofiltracao.

Componente

Funcéao

1 — Cilindro de gés

Fornecer uma composicéao fixa de CH;+ CO; + H3S,

simulando biogas.

2 — Vélvula reguladora

de vazao

Controlar e manter constante a vazao de entrada do gas

3- Bomba de ar

Fornecer aos microrganismos quantidade suficiente de O,

para manter suas necessidades vitais.

4 - Umidificador

Frasco com agua onde o ar borbulha através de uma pedra

porosa e sair mais umido.

5 — Bomba Peristaltica

Através desta sdo adicionados 0s nutrientes, agua e até

mesmo o Na,COg para controle do pH.

6 — Entrada de

nutrientes

Via de entrada dos nutrientes, agua e Na,COs.

7- Amostrador de
Saida

Remocéo do percolado e para controle do pH.

8 — Frasco de NaOH

Solucdo de NaOH 1M. Gés de saida era borbulhado para

posterior analise por voltametria.

9 — Sistema de

Promover a seguranca laboratorial, garantindo a eliminacéo

exaustao do gés residual para o ambiente externo.
10 — Coluna de Suporte para a esponja natural junto com a imobilizacao
Acrilico dos microrganismos.

A segquir, na figura 9 apresenta-se a visao real do sistema de biofiltragéo, na

primeira semana de experimento realizada a aclimatagdo dos microrganismos.



Figura 9 - Foto do sistema de biofiltrac&o.

As condi¢des de operacao do sistema estdo apresentadas na tabela 8.

Tabela 8 - Condi¢bes de operacgéo do sistema.

Parametro Biofiltro
Vazdo (m3.h™) 0,02
Tempo de residéncia do leito vazio (s) 190

Taxa de carregamento superficial

6,3
(m3.m?h™)

Taxa de carregamento volumétrico 01
(m3.m3h?

Velocidade Superficial (cm.s™) 0,17
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O processo de biofiltracdo operou por 38 dias, sendo os primeiros sete dias
utilizados para aclimatacdo dos microrganismos sem a presenca do biogas,
mantendo-se somente a bomba de ar ligada para suprir as necessidades
metabdlicas das bactérias em periodo de adaptacdo. Apds esta primeira semana
introduziu-se o gas na coluna. O ar e 0 gas entravam pela parte inferior da coluna,
onde ocorria sua mistura, esta mistura gasosa passava pelo meio filtrante, onde
estavam 0s microrganismos e as trocas gasosas eram realizadas, e seguia para o
topo, que por fim através de uma mangueira levava diretamente ao frasco contendo
solugdo absorvedora de NaOH, 1M, para entdo ser eliminado por um sistema de

exaustao.

3.3 Preparo do Suporte Microbiolégico

O bom desempenho de um filtro também esta relacionado com a natureza do
meio filtrante, que deve apresentar caracteristicas que beneficiem a imobilizacdo dos
microrganismos envolvidos no processo de biodegradacao, tais como: a resisténcia
mecéanica, a porosidade do leito e poder de retencdo de agua. (ALVES, 2005).
Atualmente diversos trabalhos vém diversificando o material utilizado para matriz
filtrante saindo um pouco dos materiais convencionais como turfa e carvao ativado
(DUAN et al., 2006; KWANG JOONG et al.,1998 e OYARZUN et al., 2003), novos
meios de suportes como fibra de coco, bagaco da cana-de-aclUcar, grade de
polipropileno e espuma de poliuretano (CHAIPRAPAT et al., 2011; PANTOJA et al.
2008 e FORTUNY et al., 2008) estédo destacando-se nesta linha de pesquisa.

Desta maneira, para a realizacdo desta pesquisa a esponja natural foi o
material escolhido como suporte biolégico para desenvolvimento do filtro, a qual
redne as principais caracteristicas de uma boa matriz filtrante, aléem do mais a
esponja natural é facilmente encontrada no Brasil principalmente nas regides norte e
nordeste.

A esponja natural foi fornecida por uma cooperativa de produtos organicos no
interior do Rio Grande do Sul. O material foi descascado e limpo. Apos a pré-limpeza

a esponja foi cortada em cubos ou retangulos assimétricos, com dimensdes
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méximas de 3 x 3 x 3 cm, com a finalidade de propiciar preenchimento aleatério da
coluna.

Baseando-se no método executado por Tacla (2004), apds recortar o material
manualmente foi realizada a lavagem final, primeiramente com agua quente, depois
com agua corrente e por ultimo com agua deionizada. Finalizando a etapa de
lavagem a bucha natural foi entdo seca ao ar livre e posteriormente esterilizada em
autoclave (temperatura de 121°C e pressdo de 1 atm). ApOs a etapa de
esterilizacéo, a esponja natural foi seca em estufa, a temperatura de 50°C, para em

seguida serem inseridos no biofiltro.

3.4 Microrganismos e Meio de Cultura

Em sistemas de biofiltracdo para tratamento de H,S microrganismos naturais
chamados de bactérias oxidantes de sulfetos desempenham um importante papel na
remocao de H,S em condi¢fes aerdbicas (VAN GROENESTIJN, 1993). Bactérias do
género Thiobacillus sdo responsaveis pela oxidacdo do H,S em enxofre elementar
e/ou &cido sulfurico em pH préximo a faixa neutra (6-8) e em baixas faixas de pH
como 2 ou 3 (KASAKURA, 1995; OPRIME et al., 2001).

Sendo assim, optou-se em trabalhar com a bactéria Thiobacillus thioparus. O
cultivo da cultura foi utilizado meio nutricional DSM 505 (meio numero 36), esse meio
€ composto por sais minerais que suprem as necessidades nutricionais das

bactérias, sendo sua composicao descrita na tabela 9.

Tabela 9 - Meio DSM 505.

Reagente Massa (g/L)
(NH4)2SO0,4 0,10
KoHPO, 4,00
KH,PO,4 4,00
MgSO,4 x 7H,0 0,10
CacCl, 0,10
FeCl; x 6 H,O 0,02
MnSO,4 x H2,0 0,02
Na,S,03 x 5 H,0 10,0
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O meio de cultura foi preparado juntamente ao Laboratorio de Microbiologia e
Parasitologia da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). A figura 10 mostra o

aspecto de uma amostra do meio de cultura utilizado .

Figura 10 - Meio de cultura da bactéria Thiobacillus thioparus.

A adaptacdo dos microrganismos foi realizada com o lodo ativado originario
da unidade Estacdo de Tratamento de Esgotos de Santa Maria.

A aclimatacdo dos microrganismos foi desenvolvida misturando-se 2L de lodo
ativado com 1L de meio de cultura (Thiobacillus thioparus). A esponja natural foi
entdo saturada nesta mistura (lodo + meio de cultura), em pH de 7,2 e a temperatura
ambiente de 28°C. As figuras 11 e 12 mostram a etapa de preparagdo do meio

filtrante.

Figura 11 - Preparacdo do meio filtrante.
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Figura 12 - Bucha Natural saturada em lodo ativado e microrganismos.

3.5 Empacotamento do Biofiltro

O empacotamento do biofiltro seguiu 0s mesmos passos descritos em Rocha
(2007).

A esponja natural foi mergulhada no lodo previamente enriquecido para entao,
ser inserida no interior da coluna. Para um bom empacotamento fez-se necessario o
uso de um bastéo para promover o acomodamento da esponja natural de maneira a
nao formar areas ocas/ estagnadas, que pudessem prejudicar o desempenho do
sistema e também formacdo de caminhos preferenciais do gas e da umidificacao.

Ver figura 13.

Figura 13 - Empacotamento do recheio.
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3.6 Aclimatacédo dos microrganismos e Adicao de Nutrientes

O processo de aclimatacdo dos microrganismos no meio filtrante ocorreu
durante sete dias, manteve-se um reciclo de lodo e nutrientes através de uma
bomba peristaltica, com a finalidade de acelerar a formacéao do biofilme ao longo da
coluna. No decorrer destes sete dias um caldo nutritivo era alimentado diariamente
para promover crescimento bacteriano. Este caldo nutritivo era composto por: lodo
ativado, meio DSM 505 (ver item 3.4) e tiossulfato de sédio pentahidratado
(NazS,03.5H,0).

No primeiro dia 2L de caldo nutritivo foi mantido em reciclo. A partir do
segundo dia 400 mL de caldo eram retirados e descartados, e novos 400 mL de
nutrientes eram repostos.

A concentracao de Na,S,03.5H,0 na alimentacao foi aumentada dia apos dia,
deste modo, forcando/manipulando a adaptacdo das bactérias. De uma maneira
vulgar seria “vicia-las” em enxofre (S) de forma que, no momento em que o gas
fosse introduzido na coluna, elas j4 estariam adaptadas com o excesso deste
elemento (S). Portanto, a partir do segundo dia adicionou-se 5g de Na,S,03.5H,0,
no terceiro 10g e assim sucessivamente até finalizar no sétimo dia com 30g de
Na,S,03.5H,0, ndo esquecendo que o Na,S,03.5H,0 foi diluido no caldo nutritivo.

ApOs a primeira semana de aclimatacdo dos microrganismos, foi entdo
inserido 0 gas no interior da coluna. A partir deste momento, a composi¢do e a
frequéncia da alimentagédo de nutrientes foi modificada alternando-se os dias entre
nutrientes e Na,COg3, este Ultimo utilizado para elevar a alcalinidade e ajustar os
valores de pH.

Entretanto a adicdo de nutrientes foi realizada intercalando com o Na,COs.
Adicionou-se diariamente aproximadamente entre 50 e 70 mL de nutriente ou
Na,COgs, a solucdo nutriente preparada com sais especificos, com excecdo do
Na»S,03.5H,0, descrito na tabela 9 do item 3.4.
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3.7 Porosidade do leito

A porosidade da esponja natural foi calculada pesando-se a mesma massa de
esponja natural seca e umida utilizada no experimento para determinar o volume de
agua no leito. Com esses valores e adotando a massa especifica da agua a 25°C
como sendo 0,997 g/cm3 (FOX & MACDONALD, 1998) e com auxilio da equacéao 4,
obteve-se o0 volume de agua presente no leito de esponja natural que é equivalente

ao volume de vazios.

(mt _ ma}

p= v equacao (4)

Onde:

p — massa especifica da agua a 25°C (g/cm3)
m;— massa total do leito (suporte + agua, g)
me — massa de esponja natural seca (Q)

V,— volume de &gua no leito (cm3)

Calculando o volume de agua no leito (equivalente ao numero de
vazios), calculou-se entdo o volume do leito e utilizando-se a equacéo 5 obteve-se a

porosidade da esponja natural.

Vv ~
Oesporja= - €quagdo (5)

Em que:
Oesponja — pOrosidade da esponja natural

Vv — volume de vazios (cm?3)

V: — volume total do leito (cm3)
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3.8 Métodos Analiticos

3.8.1 Anélise voltamétrica para determinacéo de sulfeto (S)

As analises de sulfetos foram realizadas no Laboratério de Andlises Quimicas
(LACHEM) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) e baseou-se no método
voltamétrico (APHA, 1999), porém com algumas alteracbes apresentadas por
Carvalho & Schwedt (2001) e Dias (2009).

A corrente gasosa a ser analisada era borbulhada em 1 litro de solucédo de
NaOH, 1M, por cinco horas e entdo uma aliquota de aproximadamente 1mL era
coletada e levada para o laboratério de analises quimicas.

Para a determinacéo do sulfeto (S*) foi utilizado equipamento da Metrohm,
com potenciostato 694 VA Stand, acoplado a uma interface de modelo 746 VA Trace
Analyzer. O principio do método consiste em um sistema potenciostatico. A
configuragdo de trés eletrodos constou, eletrodo de mercario operando em modo
SMDE (Static Mercury Drop Electrode), como eletrodo de trabalho, um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl, KCI 3M e um fio de platina como eletrodo auxiliar.

Deste modo, aplica-se uma diferenca de potencial, na forma de varredura,
entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, onde o eletrodo auxiliar além de
minimizar distarbios, atua no equilibrio de cargas na célula voltamétrica. A leitura
desta varredura é entdo registrada pelo processador e tem como produto um
voltamograma na forma de corrente vs. potencial.

Neste trabalho registraram-se voltamogramas (Corrente vs. Potencial) em
uma faixa de potencial de -1000 e -500 mV, com uma velocidade de varredura
20mV.s™ e amplitude do pulso de -50mV.

Foram adicionados a célula de determinacdo voltamétrica, 10mL do eletrdlito
NaOH 0,1M, desaerando-se durante 5 minutos com nitrogénio UP (ultrapuro -
99,999%). Entéo, adicionou-se a célula, 10uL de amostra e pela adicdo do padréo
de sulfeto de concentracdo conhecida (100uL, n=3), determinou-se a concentracéo

do mesmo.
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Para a determinacdo da concentracdo real de sulfeto na amostra fez-se
necessario converter o valor encontrado na voltametria (mg/L), conforme pode ser

verificado na equacao 6:

Cr'srz! == (6)

Em que:

Cp € a concentragéo lida na voltametria (mg.L™):
V € o volume da amostra (L)

Q é a vazdo de corrente gasosa (L.h™)

t € o tempo de coleta da amostra (h)

Finalmente, a concentragdo obtida na Equacdo 6 inseriu-se na Equacgéao 7
(METCALF & EDDY, 2004), para se determinar a concentracdo de H,S em partes
por milhdo [ppm]:

Equacao de Metcalf & Eddy (2003):

g
[ Jm® Massa melar (; :}
i MG ot uats) ()

Volume de gas '~H}

m

Logo a equacao acima foi reajustada para:

&
Cp 105 Vopen

(8)

CH; Slppm] — My s

Onde:

- Chasjppm) — concentracéo real (ppm)

- Cp, deve ser expresso em pg.m? e a concentragéo calculada na equagéo 6 é obtida
em mg.L™, por isso multiplica-se por 10°;

- Vengp € 0 volume molar corrigido para 1 atm e 25°C (m3.mol™);

- Mh2s € @ massa molar de HS (g.mol™);
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Maiores detalhes sobre este método pode ser encontrado em Metcalf e Eddy
(2004).

3.8.2 Andlise Cromatografica para determinacdo do metano

As andlises cromatograficas foram realizadas no laboratorio do Departamento
de Solos do Centro de Ciéncias Rurais da UFSM, sendo as amostras conservadas
no gelo durante o transporte. Anteriormente ao inicio das anélises o cromatégrafo
era calibrado com gases padrdes primarios fornecidos pela White Martins®.

O biogas foi caracterizado a partir da injecdo direta das amostras contidas nas
seringas em um cromatografo a gas marca Shimadzu, modelo GC-2014, equipado
com um detector de ionizagdo em chamas “Flame lonization Detector” (FID). O
equipamento dispde ainda de um metanador, o qual transforma o CO, em CHy. A
analise cromatografica foi utilizada como forma de analise de biogas em outros
trabalhos (BJORKQVIST et al., 1998; CHAE et al., 2008; SCHAMPHELAIRE &
VERSTRAETE, 2009; SCHOLZ & ELLNER, 2011; DHANYA et al., 2009).

Em aplicacdes de gas natural, um cromatégrafo a gas fornece um método
preciso e consistente de monitoramento da composi¢do do gas. Cromatografia em
fase gasosa envolve uma amostra a ser injetada e vaporizada sobre a cabeca de
uma coluna de cromatografia para separar 0os componentes de uma mistura
complexa. Quando a amostra entra pela porta de injecéo, ela flui através da coluna
com um gas inerte mével, chamado gas de transporte. A coluna contém uma fase
liquida estacionaria, que é adsorvida na superficie de um sélido inerte, fazendo com
gue 0s componentes para sair da coluna em tempos diferentes (também conhecido

como tempo de retencéo) (BOTHI, 2007).
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3.9 Parametros Fisico-Quimicos

3.9.1 Medicéo do pH

Os microrganismos aerdbios do género bacillus geralmente exigem pH neutro
em processos de biofiltragdo. Entretanto, alguns trabalhos de tratamento de
compostos reduzidos de enxofre apresentam valores de pH relativamente baixos
quanto 2 e 4 ( DEVINNY, DEHUSSES & WEBSTER, 1999; TAKANO,1997), porém
nao revelam significativa influéncia na eficiéncia de remocao.

Durante a operagdo do biofiltro foram realizadas medidas diarias do pH do
percolado, coletado antes da alimentagéo do sistema. Para determinacdo do pH foi
utilizado o método potenciométrico (4500 — H* /pH Value) descrito em APHA
(1999). Ver figuras 14 e 15.

Figura 14 - Deposi¢éo de percolado um pouco antes da coleta.
(A seta amarela representa o local de coleta de percolado, assim como as setas azul e branca
representam os locais de entrada de ar e biogés, respectivamente).
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Figura 15 - Amostra de percolado ap0s coleta do fundo do biofiltro.

3.9.2 Medicao de temperatura

O controle da temperatura também € um parédmetro muito importante para
assegurar uma boa atividade microbiana e consequentemente remocao de H,S. A
temperatura 6tima de trabalho da bactéria Thiobacillus thioparus é de 28°C
(GUANG-LINANG QIU et al. 2006; YASUNORI TANJI et al., 1989).

A temperatura neste trabalho foi controlada através de um termémetro de
mercurio introduzido pela lateral e fixado na coluna até o seu centro. Diariamente
eram tomadas notas dos valores da temperatura do sistema de biofiltracdo. Ver

figura 16.

Figura 16 - Termémetro para medidas de temperatura do sistema de biofiltracéo.
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3.9.3 Umidade

Metcalf & Eddy (2003) refere-se a umidade como o item mais critico para uma
operacdo de sucesso em biofiltros. Logo, para manter uma umidade apropriada no
interior do meio filtrante, o teor de umidade ndo pode ser muito baixo a ponto de,
reduzir a atividade microbiana e ndo muito alto que possa restringir o fluxo de ar e
tornar o meio anaerébio. O préprio autor considera que o teor de umidade 6tima € na

faixa de 50 e 65 % e define através da equacéo 9.

_ Myzn .
U0 =—"——=100 9
I:I I'\-J"’IH zﬂ +;'-455:I ( )

Onde:

U — teor de umidade (%)

Mu20 — massa de agua (g)

Mss— massa de material suporte seco (g)

3.10 Capacidade de Eliminacao

A vazdo e a concentracdo de entrada do gas sdo os mais importantes
parametros em processos de biofiltracdo. Ambos os parametros avaliam a
guantidade de gas que sera removido no biofiltro (JORIO et al., 2000).

A capacidade de eliminacéo (CE) fornece uma medida da agilidade do biofiltro
em remover os poluentes. Desta definicAo parece evidente que, se a eficiéncia de
remocdo desejada é proxima de 100%, a capacidade de eliminagdo também se
torne maxima (CONVERTI et al., 2001).

A capacidade de eliminacéo é definida como produto da vaz&o gasosa pela

diferenca das concentragdes (afluente e efluente) dividida pelo volume do biofiltro.
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A equacéao 10 ilustra a capacidade de eliminacao:

(Cos_C
CE = el ava ef} (10)

Onde:

CE é a capacidade de eliminagéo (g.m=.h™);
Q é a vazdo de gas (m3.h™);

Car € a concentracdo de gas afluente (g.m?3);
Cer € a concentracdo de gas afluente (g.m?3) e

VR € 0 volume do reator (m3).

3.11 Eficiéncia de Remocéo

A eficiéncia de remocéo (g), que fornece informacdes sobre o estado de
saude do biofilme, é definida como a razdo entre a diferenca de concentracdes da
entrada e saida de poluente removido (C. — Cs) e a concentracdo de entrada (Ce)
(CONVERTI et al., 2001). Equagéao 11.

(Cae—E
g = —-;Tﬂx 100% (11)
a

Onde:

€ € a eficiéncia de remocéao (%)

Car € a concentracdo de gas afluente (g.m™);
Cer € a concentracao de gas efluente (g.m).
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3.12 Taxa de carregamento massico volumétrico

Segundo Metcalf & Eddy (2003), a taxa de carregamento massico volumétrico
é frequentemente usada para definir a operacdo do volume de meio filtrante.

A taxa de carregamento massico esta descrita na Equacéo 12.

Temy =22 (12)

4

Onde:

TMCV - taxa de carregamento massico volumétrico (g.m3.h™);
Q — vazao de gas no biofiltro (m=>.h™);

Car— concentracdo afluente do gas (g.m3);

Vi — Volume total do meio filtrante (m3).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Parametros fisico-quimicos

4.1.1 Porosidade

A escolha do material suporte € importante para o projeto de uma unidade de
biofiltracdo. O material suporte deve ter grande area de contato, assim como a sua
superficie permita imobilizacdo e crescimento microbiano, e enquanto isso possibilite
trocas gasosas através do biofime (DELLOMENIE & HEITZ, 2005). Uma elevada
porosidade é também essencial para facilitar a conveccdo gasosa e a homogénea
distribuicdo do gas no interior do biofiltro, assim auxiliando a ndo formacédo de
caminhos preferenciais do gas, caso contrario pode ocorrer desenvolvimento de
zonas mortas no filtro.

Desta maneira, considerando que a densidade da esponja natural € 0,92g.cm”
3 (TANOBE, 2005). Também considerando a massa especifica da agua 0,997 g.cm™
(FOX & MACDONALD, 1998), calculou-se a porosidade do leito.

Nas tabelas a seguir 10 e 11 estdo dispostos os resultados dos ensaios
realizados para determinacdo da porosidade do material suporte esponja natural

(luffa cylindrica) e do leito a partir das equacdes 4 e 5.

Tabela 10 - Porosidade da esponja natural.

Massa especifica da agua a 25°C (g.cm™) | 0,997

Massa Total de esponja natural imida (g) | 184

Massa total de esponja natural seca (g) 51
Volume de vazios (cm3) 133
Volume Total do leito (cm3) 950
Densidade do Material (g.cm™) 0,92

Porosidade esponja natural 0,14
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Tabela 11 - Porosidade do leito.

Massa total de meio suporte seco (g) | 51
Volume de vazios (cms3) 766
Volume Total do leito (cm?3) 950
Densidade do leito (g.cm™) 0,03
Porosidade (leito) 0,81

Quanto aos valores de porosidade da esponja vegetal, ndo foram encontrados
na literatura trabalhos que tenham abordado ou disponibilizados tais resultados.
Porém durante os ensaios ficou claro que a esponja natural ndo apresentou grande
absorcao, de 4gua por isso um valor relativamente baixo, 0,14 para a porosidade do
material. Um valor compreensivel, pois a trama das fibras sdo extremamente finas e
nao permite muitos espacos para deposicdo agua. Rocha (2007), Pantoja (2008) e
Fischer (2010) utilizaram em seus trabalhos da mesma técnica para determinacao
da porosidade do material.

No entanto, no contexto do leito sua porosidade é alta, valor encontrado de
0,81 comparando a outros materiais utilizados também em biofiltracdo como no caso
de Pantoja (2008) que obteve valores de porosidade de leito para espuma de
poliuretano de 0,31 e para fibra de coco 0,27.

Observa-se aqui também que, para determinar o verdadeiro tempo de
retencdo do gas no biofiltro segundo Metcalf & Eddy (2003) multiplica-se o tempo de
retencdo do leito vazio pela porosidade do leito (a) neste caso o nosso verdadeiro

tempo de retencéo € de 153 segundos.

4.1.2 Temperatura

A temperatura € um fator fisico importante para atividade bioldégica na
biofiltracdo. A grande maioria dos microrganismos presentes nos biofiltros sédo os
mesodfilos, isto significa que, desenvolvem-se a temperaturas entre 20° e 40°C,
(DEVINNY, DESHUSSES & WEBSTER, 1999) sendo assim, crescem facilmente em
temperatura ambiente. Chung et al. (1996) verificou que a temperatura 6tima de

operacdo para a bactéria Thiobacillus thioparus € de 30°C, sendo esta temperatura
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muito préxima, a temperatura de cultivacdo da T.thioparus em meio de cultura,
temperatura esta recomendada a 28°C.

Durante o experimento foram datados diariamente os valores de temperatura.
Portanto registraram-se temperaturas minimas e maximas de, 20° e 35,1°C,
respectivamente no 102 e 192 dia de trabalho. Constata-se que as variacdes de
temperatura do biofiltro acompanhavam a temperatura ambiente local, ndo variando
mais que + 2°C. Nos apéndices A.1 e A.2 encontram-se 0s valores de temperatura
ao longo dos dias de experimento.

A figura 17 mostra a variacdo da temperatura no decorrer dos dias de
trabalho, sendo possivel assim, verifica-se que a temperatura de operacdo do
biofiltro ndo ultrapassou a faixa mesofilica de temperatura, o que favoreceu o
desempenho do sistema e pode ser analisado na figura 17.
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Figura 17 - Variacdo da temperatura ao longo do tempo.

Na figura 18 nota-se, que a temperatura aproxima-se de 30°C a partir do
ponto 5-nov e mantem-se proximo a este valor até o final. Ao analisar-se o
comportamento da concentracdo efluente junto a esta temperatura, a partir deste
ponto verifica-se uma estabilizacdo do sistema. A medida que a temperatura
permaneceu na faixa dos 30°C, temperatura esta Otima de operagdo, o sistema

mostrou menores concentracfes de H,S na saida da coluna ao longo do tempo.
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Desta maneira, no ponto 5-nov marca a temperatura e a concentragdo para valores
de 28,5°C e 7626 ppm, respectivamente, e para o Ultimo ponto 19-nov marca 31°C e
3314 ppm.

Trabalhos como o de Park (2002), que imobilizou Thiobacillus sp. IW em
alginato de calcio e utilizou uma concentracdo de H,S de 300 ppm, concentracao
esta bem inferior a que trabalhou-se neste experimento, 0 mesmo constatou que o
desempenho méaximo da atividade relativa de remocdo do H,S foi atingida em

temperaturas entre 30 e 35°C.
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Figura 18 - Analise da temperatura e concentracdes de efluente ao longo do tempo.

Poucos trabalhos reportam a influéncia da temperatura através de dados ou
graficos, apenas citam sua importancia. Entretanto, Kwang Joong et al. (1998) em
seu estudo usando Tchiobacillus sp. IW para tratamento de H,S a uma concentragéo
de entrada de 200 ppm, relatou uma eficiéncia de remocdo de 98% entre
temperaturas de 30° a 40°C. Na figura 18 pode-se analisar que durante as duas
primeiras semanas 0 sistema mostrou-se instavel em relagdo a eficiéncia de
remogao (€), uma parcela desta instabilidade inicial do sistema é influéncia da queda
da temperatura, onde o sistema operou por alguns dias em temperaturas inferiores a

25°C. Além disso, a temperatura influencia diretamente na atividade enzimatica e
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nos processos metabdlicos dos microrganismos, logo, as velocidades de reacdo e
difusdo aumentam com a temperatura (CONVERTI et al. 2001).

Sendo assim, foi a partir do ponto 1-nov que a eficiéncia de remo¢do mostrou-
se em processo crescente chegando a atingir 67% de remocéo a uma temperatura
de 31°C. Pode-se assim verificar na figura 19, que para temperaturas proximas a
30°C a biofiltragcdo alcangou os melhores valores de €. Relembrando que a

temperatura € apenas uma das variaveis que interferem na eficiéncia do sistema.
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Figura 19 - Influéncia da temperatura na eficiéncia de remocéao.

4.1.3 Potencial Hidrogenidnico

Producao de acido e diminuicdo do pH podem ocorrer na biofiltracdo de H,S, pois
a oxidagdo do H,S pela maioria das bactérias causam um ambiente &cido. Em
alguns casos a eficiéncia de remocdo do gas sulfidrico € comprometida devido a
queda do pH, no entanto solucdes tampdes podem ser adicionadas. As regides
acidas tendem a serem mais concentradas onde a atividade biolégica € mais intensa
(DEVINNY et al., 1999).

O género Tchiobacillus sp. € frequentemente usada em estudos por sua

habilidade em crescer sob varias condicdes de estresse como, deficiéncia de
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oxigénio e principalmente em condi¢cfes acidas. A bactéria T. thioparus cresce em
pH entre 5 e 9 sendo pH 6timo de operacdo em biofiltros a faixa neutra de 6 a 8
(SYED et al., 2006).

Entretanto, neste trabalho observou-se o oposto. Ao analisar a figura 20 nota-se
que o pH durante os 31 dias de experimento ndo manteve-se na faixa neutra
recomendada de pH para a T. thioparus, mesmo adicionando-se solucédo tampéao de
NaCOs. Até o 172 dia o pH apresentou-se entre 5 e 7, porém apés esta data
verificou-se seu declinio. Os valores maximo e minimo registrados para o pH foram
de 6,3 e 2,48, respectivamente no 52 e no 282 dia de estudo. Nos apéndices A.1 e

A.3 encontram-se os valores do pH ao longo dos dias de experimento.
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Figura 20 - Variagédo do pH ao longo dos dias.

Para melhor entender o comportamento do pH e seus efeitos no processo
observa-se a figura 21. Em um primeiro momento pode-se verificar que, com o
passar dos dias de experimento a concentracdo de saida do gas e o pH do
percolado diminuiram gradativamente. Contudo, é possivel perceber que, a partir do
ponto 5-nov 0 pH e [H2S]saiga tra¢am um comportamento muito préximo. Em termos
de valores, é a partir deste ponto que o pH = 5,89 e [H2S]saiqa = 7626 ppm iniciam
uma queda progressiva de seus valores para o Ultimo ponto datado em 19 nov com

pH = 2,48 e [H2S]saida = 3314 ppm. Desta forma, levando-se em conta 0 mecanismo
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de reacéo da bactéria Thiobacillus thioparus demostrado na equacdo 13 (CHUNG et
al. 1996; KIM et al., 2008) pode-se conferir que o produto final desta oxidacéo
bioldgica é o acido sulfarico (H,SO,4). Outro ponto que contribui, esta relacionado a
adicao de solucédo tampéao, esta, por sua vez, fornece o radical OH que como indica
na reacdo da equacdo 13 favorece a formacéo acida (H.SO,). No entanto, a reducéo
do pH néo afetou a remocéao do H,S pelo sistema de biofiltracao.

Para melhor compreensao da equacéo 13 partiu-se da equacédo de Jones (1973)

onde em meio liquido o gas sulfidrico se ioniza parcialmente.
H,S <> HS + HY ¢> S* + 2H"  (Equacdo de Jones)

2HS + 0, > 2S° +20H
2S%+3 0, + 20H > 2S0,% + 2H* (Equacao. 13)

H,S + 20, > 2S0,% + 2H"
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Figura 21 - Comportamento do pH e das concentracdes efluente do gas ao longo dos dias.

Analisando-se a figura 22 entende-se a evolugdo da eficiéncia do biofiltro
paralelamente com o comportamento do pH. Foi observada uma instabilidade do

sistema nos 10 primeiros dias, onde o biofiltro varia e atinge valores de eficiéncia de
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4 a 38% para os pontos 23-out e 29-out, respectivamente. Este comportamento
inconstante do filtro é esperado em virtude de que, todo o sistema de biofiltracéo
estd em adaptacdo, principalmente 0s microrganismos. Recordando que, a
concentracdo gasosa de H,S no sistema € extremamente elevada, o que exige da
microflora biolégica presente.

Sendo assim, mesmo com a queda do pH o sistema ndo mostrou retardo na
eficiéncia de remocéo ao longo dos dias, como relatou-se no trabalho de Chaiprapat
et al. (2011), onde utilizou-se uma concentragéo de entrada do H,S de 11196 ppm, e
atingiu-se uma eficiéncia de remocéo de aproximadamente 28,4 + 5,5%, ao contrario

neste presente trabalho que obteve-se 67% de remocao.
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Figura 22 - Comportamento do pH e da eficiéncia de remocao do biofiltro ao longo dos dias.

Por consequéncia, a diminuicdo do pH demonstrou que a biofiltracdo estava
ocorrendo, no entanto a solucdo tampao mostrou-se insuficiente para manter a
alcalinidade do sistema e ndo comprometer uma possivel inibicdo da atividade

microbiana.
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Outra observacao importante que deve ser levada em conta é que, o sistema
€ composto por lodo ativado enriquecido com T. thioparus, € possivel a interferéncia
de outros microrganismos oxidantes de sulfetos que estdo igualmente presentes no
lodo ativado. Citando-se entre eles bactérias do género Tchiobacillus sp., porém de
caracteristicas aciddfilas como por exemplo as T. thiooxidans e T. ferrooxidans
(TAKANO et al., 1997) capazes de desenvolver-se em pH baixo (1-6).

4.1.4 Umidade do leito

A umidade dentro do biofiltro manteve-se através de uma bomba peristaltica,
que inseria pelo topo da coluna uma quantia diaria de 50 a 70 mL de agua e
nutrientes e/ou Na,CO3, Sendo assim, aplicando-se a simples equacao indicada por
Metcalf & Eddy (2003) apresentada no item 3.9.3, o teor de umidade dentro do
sistema variou entre 49% e 58%. Em média adicionou-se 61 mL de &agua ao
processo e isso representa uma umidade média de 55%.

Acrescenta-se que nao foram visualizadas zonas secas ao longo do recheio,
porém seria interessante um maior controle desta variavel, visto que sua fiscalizacéo
€ de suma importancia para o sucesso e bom desempenho da biofiltrac&o.

No apéndice D encontram os valores diarios de agua adicionados ao meio.

4.2 Observagdes visuais do sistema de biofiltragéo

4.2.1 Coloracao

No decorrer do trabalho verificou-se diariamente a mudanca de coloragcéao do
recheio. Observando-se as figuras seguintes (figuras 23 a 24), nota-se a
mudanca de coloragao da coluna de um marrom escuro para marrom claro e por

fim uma mistura de regiées marrom claro com areas esbranquicadas.



Figura 23 - Recheio filtrante no 3° dia de experimento (24-out).(Cor marrom escuro)

Figura 24 - Recheio filtrante no 16° dia de experimento (06-nov).(Cor marrom claro)
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Figura 25 - Recheio filtrante no 30° dia de experimento (21-nov). (Presenca de regides
esbranquicadas)

7

Esse fenbmeno é relatado também por Pantoja et al. (2010), Huigi et al.
(2006) e Chaiprapat et al. (2011), os autores relatam o aparecimento de zonas
esbranquicadas e amareladas. A explicacdo de Duan et al. (2006), para este fato é
devido o acumulo de sulfatos e excesso de biomassa no recheio do biofiltro. Por
outro lado Chaiprapat et al. (2011), esclarece que a coloracdo amarelada é causada
pela ineficiente quantia de oxigénio no sistema que permite uma incompleta
oxidacao do H,S formando-se enxofre elementar, o que resulta na cor amarelada da
coluna. Durante este trabalho notou-se a formacéo de poucos pontos amarelados no
meio filtrante, porém o percolado retirado para verificagdo do pH que depositava-se
no fundo da coluna este sim apresentava coloragdo de amarelo intensa,
principalmente nos ultimos dias de trabalho.

Nas figuras 26 e 27 pode-se visualizar esta diferenca de coloracdo do
percolado.



Figura 26 - Acimulo de percolado, 2° dia (24-out).

Figura 27 - Percolado coletado no 24° dia de trabalho (14-nov).
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No final do experimento desmontou-se a coluna de biofiltragéo e avaliou-se o
recheio filtrante com auxilio de uma camera digital e uma lupa para aumento. A
seguir estdo dispostas as imagens (figuras 28 e 29) obtidas do recheio da esponja
natural e depois da biofiltracéo.

Nestas imagens é possivel visualizar a deposi¢cao do biofilme que se formou
durante a biofiltracdo, etapa esta crucial para todo processo, sendo nesta pequena
camada que, as trocas gasosas sao realizadas e garantem o sucesso de uma boa
filtracdo. Nota-se também que, as fibras da esponja estdo inchadas, a retencdo de
dgua nas fibras permite que a umidade do sistema se mantenha, assim nao

compromete o ressecamento do filtro e também a inibicdo da atividade microbiana.

Figura 28 — Suporte utilizado a partir de esponja vegetal em estado in natura (Luffa cyllindrica).



72

Figura 29 - Imagens do meio filtrante apds término do experimento.

4.2.2 Colmatacgéao do leito

Em muitas pesquisas observa-se o rebaixamento do leito ao longo do tempo,
chamada também de colmatacdo do leito. Sendo este fenbmeno corriqueiro em
processos de biofiltracdo. A colmatacédo pode causar a perda de carga dentro do
sistema, formacdo de caminhos preferenciais do gas no filtro e até mesmo o
entupimento do sistema.

Rocha (2007) e Pantoja et al.(2008) relataram o fendmeno da colmatagdo em
seus sistemas, os valores maximos observados pelos autores no rebaixamento do
filtro foram de 16 cm e 9 cm, respectivamente. Os autores ainda explicam que este
fato interferiu no rendimento da biofiltracao.

A colmatacao pode ocorrer devido ao acumulo de enxofre no interior do material
filtrante, ao crescimento da biomassa e também ao tempo de operacéo.

Durante este trabalho ndo foram visualizadas qualquer indicacdo de
rebaixamento do material filtrante assim como no trabalho de Elias et al. (2002).
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4.3 Biofiltragcdo do H,S

O experimento de biofiltracdo do biogas para remocéo do sulfeto de hidrogénio
decorreu durante 31 dias. A taxa média de carregamento massico aplicado por
unidade de volume no filtro foi de 264 gH,S.m3.h™ que corresponde a uma
concentracdo afluente fixa de 10000 ppm, de H,S e um tempo de retencdo do gas
para o leito vazio de aproximadamente 190 s.

Na tabela 12 € apresentado um resumo geral da operacéo continua do sistema.

Tabela 12 - Resumo geral da operac¢éo continua do sistema de biofiltracao.
H,S afluente (ppm,) | 10000
H,S efluente (ppm,) | 3314
£ (%) 64
TCMS (g.m*h?) 79
TCMV (g.m>h™ 264
CE (g.m>h?) 177

4.3.1 Eficiéncia de Remocao (¢)

Para melhor visualizar a eficiéncia de remocéao de sulfetos pelo sistema de
biofiltracdo analisa-se a figura 30 onde se apresentam as concentracdes efluentes
do biofiltro e a eficiéncia de remocéo.

Como ja citado e verificando-se na figura 30 a maxima eficiéncia de remocéao
do sistema atingida durante os 31 dias de trabalho foram de 67%, correspondente a
uma concentracao final de 3314 ppm,. Estes valores foram superiores ao trabalho
de Chaiprapat et al.(2011), o proprio autor explica que a sua eficiéncia de 27% é
decorrente da baixa oxigenacdo do biofiltro e consequéncia de uma incompleta
oxidac&o. Entretanto, neste mesmo trabalho de Chaiprapat et al. (2011), o autor

testou uma razado de biogas e ar proxima a utilizada neste estudo, razédo esta 1:4
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(biogés:ar), porém aplicou uma concentracao de H,S quatro vezes inferior a esta, de
aproximadamente 2327 ppm, e obteve um rendimento de 94,7%.
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Figura 30 - Comportamento concentragéo efluente e sua respectiva eficiéncia de remogéao

Baspinar et al. (2011) discute em seu estudo a dessulfurizacdo do biogas em
sistema integrado de remocéao de sulfetos e nitrogénio por desnitrificacdo litotréfica e
obteve um elevado rendimento de 95% para concentragfes elevadas de H,S que
variaram de 13000 a 37000 ppm,. Porém neste caso, os elétrons aceptores sao os
nitratos (NOs’) e nitritos (NO;) presentes no lodo ativado e atribui-se a estes
aceptores o bom rendimento de seu sistema. Wei-Chih et al. (2012) também
alcancou 95% de eficiéncia, no entanto, utilizando-se um sistema bioquimico para
tratamento do biogas e efetiva remocdo do H,S, composto por trés reatores
contendo solugéo ferrosa que reagia com o acido sulfidrico e o residuo resultante
dos filtros era encaminhado a um quarto reator porém, biolégico, para recuperacao
da solucgéao ferrosa, a concentracdo média afluente do H,S presente no biogas era de
3542 ppm,.

Outra pesquisa que também aborda a purificacdo do biogas em elevadas
concentracdes de H,S é a de Charnnok et al. (2013), onde alcancou uma eficiéncia
de 97,4% de remocéo trabalhando-se com uma concentragédo de 6395 + 2309 ppm,
de H,S. Charnnok et al. (2013) priorizou em seu estudo trés variaveis: pH, tempo de
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retencao do leito vazio e taxa de carregamento superficial. Além do mais, ressaltou a
importancia da recirculacédo de liquido aerado para a elevada remocao de H5S.
Observa-se, todavia que, em muitos dos estudos citados acima foram
desenvolvidos e avaliados por um longo tempo de experimentacéo, no caso de Wei-
Chih et al. (2012) o seu estudo estendeu-se por 352 dias, ja Baspinar et al. (2011) e
Chaiprapat et al. (2011) observam seus experimentos por 60 dias. Desta forma,
como este estudo desenvolveu-se somente em 31 dias de observacdes é provavel
gue o sistema nédo tenha entrado em estado préximo ao equilibrio. Provavelmente
um tempo maior para o experimento poderia obter-se um rendimento acima de 67%.
Em relacdo ao experimento foram registrados dois eventos que provocaram
perturbacdo nos primeiros 10 dias. Acompanhando-se 0s pontos 24 para 25-out e 29
para 30-out nota-se que o sistema perde sua eficiéncia gradualmente. Durante todo
o trabalho observagtes foram tomadas diariamente, justamente para poder entender
situacdes como estas. A primeira perturbacéo foi referente a uma variagado na vazao
de entrada do gas que desta forma desestabilizou o sistema. A segunda
perturbacdo, e a mais preocupante, ocorreu devido a queima da bomba de ar,
sistema este importantissimo para o suplemento de O, no processo de biofiltracao,
visto que, sua auséncia pode causar o colapso das bactérias oxidantes de enxofre.
A reposicao do equipamento danificado possibilitou a retomada das atividades, mas

com a perturbacdao registrada.

4.3.2 Capacidade de Eliminacdo (CE)

A acuidade de se examinar a capacidade de eliminacao reside no fato de que se
trata de um parametro decisivo na analise de biorreatores, por este motivo, é
também utilizada para verificar o desempenho de diferentes sistemas de controle
gasoso (PANTAJO et al., 2008).

Entretanto neste estudo a concentracdo de H,S na entrada do sistema se
manteve constante como ja abordado no item 4.4.1. Sendo assim, tanto a vazao do

sistema como a concentragdo n&o foram alteradas durante o experimento. Dessa
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forma a variabilidade na alimentagdo foi eliminada com o intuito de melhor
adaptacao dos microrganismos.

Desta maneira, registrou-se uma capacidade de eliminacdo para o biofiltro
com esponja natural de 177 g.m>h™ para uma alta taxa de carregamento massico
volumétrico de 264 g.m>h™. Esta capacidade de eliminacdo de 177 g.m>h™ n&do é
satisfatoria se analisar que 87 g.m>h™ saem do sistema sem tratamento, além disso,
se este sistema de biofiltracdo estivesse integrado a um processo para geracao de
energia esta carga de H,S seria suficiente para causar danos ao motor em um curto
prazo. Porém, para uma carga de entrada tdo elevada o sistema mostrou-se capaz
de eliminar mais de 50% da carga poluidora, sendo assim uma solugéo para tornar o
processo mais eficiente seria o reciclo do gas ou até mesmo um segundo sistema de
biofiltracdo para eliminacéo desta carga residual.

A seguir, apresentam-se a figura 31 onde se visualiza a capacidade de
eliminacdo e a taxa de carregamento volumétrico de H,S ao longo dos dias, e a
tabela comparativa com outras pesquisas que também registraram a capacidades de
eliminacdo em seus estudos. No anexo A.1 é possivel visualizar os valores para

capacidade de eliminacdo ao longo de todo trabalho.
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Figura 31 - Capacidade de eliminacéo e a taxa de carregamento volumétrico de H,S ao longo dos

dias.
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A taxa de carregamento massico volumétrico é diretamente proporcional a
vazao e a concentracao afluente, desta forma, nota-se na figura 31 o segundo ponto
(23-out) um valor maior de TCMV, pois neste dia aumentou-se a vazao do gas para
30L/h com o intuito de reduzir o tempo de residéncia, como ja citado no item 4.4.1.
No entanto, retornou-se aos valores iniciais para aumentar o tempo de contato entre
0s microrganismos e o géas afluente do biofiltro, uma vez que ocorreu ligeira redugéo
na eficiéncia do mesmo, recuperando-se posteriormente.

No quadro 13 apresentam-se para comparagao outras pesquisas encontradas
na literatura, que também abordam o biotratamento de H,S. Estdo descritos suas
respectivas capacidades de eliminacdo, concentracdo afluente e tipo de material

suporte utilizado no experimento.

Quadro 13 - Capacidades de eliminacao verificadas na literatura.

Autor CE (gH,S.m>.h"Y) | Concentracdo Suporte
afluente
/ TCMV (ppm,)
Kwang et al. 46,2 200 Carvéo ativado
(1998)
Oyarzun et al. 55 - turfa
(2003)
Aroca et al. 14 50 - 400 -
(2007)
Rocha (2007) 155 1303 " Espuma de PU
Kim et al. (2008) 8 13" Anéis plasticos
Fortuny et 280 12300 Espuma de PU
al.(2008)
Pantoja et 79 719 Bagaco de cana
al.(2008) 74 653 Fibra de coco
75 719 Espuma de PU
Chaiprapat et al. 220 8732+104 Fibra de coco
(2011)
Wei-Chih et al. 79,4 3542 -
(2012)
Este estudo 177 10000 Esponja Natural

* gH,S.m>h*!
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4.4 Andlise de metano (CHy)

O metano é um componente muito desejavel no biogas visto que, pode ser
utilizado em processos energéticos. O nivel de metano no biogas deve ser acima de
50% para o uso como substituto do convencional gés liquefeito de petréleo (GLP).
Para teores menores é suficiente para processos de aquecimento em baixas
temperaturas, secagem de materiais ou aquecimento de agua (CHARNNOK et al.,
2013).

No decorrer deste trabalho realizaram-se analises do metano da concentracdo de
saida do gas. Registrou-se uma média de 494737 ppm, equivalente a 49,5% de CHg,,
No quadro 14 destacam-se outros dois trabalhos que também analisaram o metano.

Nota-se que esta pesquisa e o trabalho de Chaiprapat et al. (2012) apresentaram
quedas nos valores das concentracdes de saida do metano presente no biogas em
relacdo as concentracdes de entrada, 9,5% (este estudo) e 6,4% (CHAIPRAPAT et
al., 2012). Ao contrario de Charnnok et al. (2013), onde obteve um aumento de 3,4%
em relacdo a concentracdo afluente de CHy.

Para melhor esclarecer a diferenca nos resultados inicia-se destacando a
maneira como o0 oxigénio foi fornecido aos sistemas. Como explicou-se na
metodologia deste estudo, o O, foi fornecido por uma bomba de ar da mesma forma
gue na pesquisa de Chaiprapat et al. (2012). Por outro lado, Charnnok et al. (2013)
suprimiu a necessidade de O, em seu processo de biofiltracdo aerando o liquido de
reciclo, liquido este que mantem a coluna umidificada e supre as necessidades
nutricionais do sistema.

Consequentemente, sistemas que usam misturas de biogas/ar proporcionam
naturalmente uma diluicdo gasosa, mas ndo uma perda energética, isso quer dizer
que CH4 apenas sofreu diluicdo com a entrada do ar no sistema. Entretanto, a
presenca de O, e CH,4 no biofiltro, inevitavelmente pode ter incubado o crescimento
de bactérias oxidantes do metano. A presenca desta bactéria pode representar uma
desvantagem, uma vez que convertem CH,; em CO, como fonte de energia e
carbono (CHAIPRAPAT et al. 2012). Sendo assim, considera-se esta a razao
secundéaria para este fenbmeno, a possivel competicdo por nutrientes entre as

bactérias oxidantes de enxofre e as oxidantes de metano. No entanto, necessita-se
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de uma identificacdo microbiolégica para confirmar e quantificar a dominancia de tal
bactéria no meio filtrante.

Charnnok et al. (2013), observou que o aumento do pH e tempo de residéncia do
leito vazio no processo favoreceram também no aumento do teor final de metano.

Os resultados destas pesquisas encontram-se na tabela abaixo.

Quadro 14 - Quadro comparativo das concentracdes de entrada e saida do metano

no biofiltro.
Parametro Chaiprapat et al. Charnnok et al. Este estudo
(2012) (2013)
[CH4] afiuente (%) 144+1,0 79,8125 59,9
[CH4] efluente (%) 80+15 832+1,1 49,5
pH 4 -1 40,5 6,3 — 2,48
TRLV (s) 40 180 190

4 5 Resultados da literatura

Para uma melhor visualizacdo dos parametros e resultados obtidos durante
todo este trabalho apresentam-se abaixo o quadro 15 com as principais pesquisas
gue auxiliaram na fomentacdo desta pesquisa, com objetivo de comparacao entre 0s

dados.



Quadro 15 - Quadro com dados encontrados na literatura.
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Volume do Concentracso Concentracéao Eficiéncia
Tipo de Tipo de . Vazéo do ¢ de efluente ou | Temperatura | de A
Escala . recheio/ . afluente ou : ~ Referéncia
processo recheio gas Capacidade de | pH remocao
TRLV TCMV e ~
Eliminacéao (H,S)
Células
carregadas i 20°-37°C
Laboratorial | Biofiltracdo com alginato 0.7L 36 }50 5-20-60 ppm, > 98% Chung et al.
28-140s L.h (1996)
de Ca 6-7
T. thioparus
, C Turfa 1L 0,03-0,14 i By |- 1000 Oyarzun et
Laboratorial | Biofiltracdo T. thioparus m3 ht 355-1400 ppm, | 55gH,S.m™.h ) 65-100% al. (2003)
Carbono H=3m
; 30°-35°C
, C ativado ®=0,8m i 1 | 1,3-20,6 o Ma et al.
Piloto Biofiltragéo granulado 110-120 mg.L gHZS.m'B.h'l 6574 >96,8% (2006)
T.denitrificans | 20-45s ' '
Casca de H=1m 24°C
Laboratorial | Biofiltraggo | pinheiro com | ®=0,1m | %434, | g13gmnt 835 > 69% Dumont et al.
) Nm®.h gH,S.m™.h (2008)
lodo ativado | - 2,7
. L ~ Lodo ativado | 8,5L 0,1-13 3,1 - o Kim et al.
Laboratorial | Biofiltrag&o enriquecido i - g.m3h? 8 gH,S.m™.h i 45-100% (2008)
Lodo ativado
(aerbbico e 4,43 L i i
Laboratorial | Biofiltracdo anaerdébico) 15,76 — 0’25. :.)’1 1400-1700 ppm | = 300ppm, 50-95% Deng et al.
. L.min - (2009)
Coluna 3,94 min
empacotada
Lava de i 10-60 - 30°C Farjah et al.
i i - - - 0,
Laboratorial | Biopercolador rqcha 20-60s L/min 10-80 ppm, 31 gH,S.m™.h > 95% (2010)
triturada 7,5
3 _ T
Piloto Biolavador Lodo ativado _2’4 m 5-25 m3.h™ | 13000 - 37000 <1000ppm, i >95% Sla(szré)lzi)r et
Absorvedor
Bioquimico fSOlUC}aO de qH;(l)'gsmm
Piloto (absorvedores grroN Biofiitro 50-300 3542 pom 79,4 - >950% Wei- Chih Lin
quimicos + arvao = L.min™ ppmy gS.m3h* - 0 etal. (2012)
ativado H=2 m

biopercolador)

A. ferrooxidans

®=12m




81

. . Volume do ~ Concentragéo Concentracao Eficiéncia
Tipo de Tipo de , Vazéo do de efluente ou | Temperatura ~ N
Escala ; recheio/ . afluente ou . de remocédo | Referéncia
processo recheio TRLV gés TCMV Capacidade de | pH (H,S)
Eliminac&o 2
Residuo da
ind. de H=61cm 6395+2309ppm, |
. - ~ borracha ®=44m i 3.1 o Charnook et
Laboratorial Biofiltragédo Fibra de 153,2 g.m™.h 150,3 405 97,3% al. (2013)
coco + anéis | 180s gH,S.m>.h* :
de plastico
ﬁasfl’ﬁg‘la 950 cm3 10000 ppm, | 2314 PPMy 20° - 35,1°C
Laboratorial | Biofiltracdo (Luffa 0,02 m3.h* - 177 67% Este estudo
Cyllindrica) 190s 264 g.m™.h gH,S.m? ht 6,3—-2,48
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5 CONCLUSOES

O sistema de biofiltracdo do biogas mostrou-se uma alternativa promitente
para a remocao do gas sulfidrico. A facilidade de montagem do sistema e também o
custo operacional baixo tornam sua aplicacao atrativa como um tratamento do H,S,
principalmente para as propriedades rurais que desejam utilizar o biogas como
opcao energética.

A esponja natural utilizada como material biolégico para suporte da biomassa
apresentou-se eficaz, por que disponibiliza de uma grande porosidade. Além do que,
a observacdo visual, principalmente de coloragdo que se analisou, gracas ao
sistema ser de material acrilico transparente, permitiu acompanhar a mudanca do
processo ao longo dos dias de operacao e também néo houve registros de perda de
altura do leito, desta maneira a esponja natural apresentou boa resisténcia a
colmatagao.

Os parametros fisico-quimicos da biofiltracdo responderam bem ao processo,
principalmente a temperatura e a umidade, que se mantiveram nas faixas
recomendadas de operacdo. O pH mostrou-se o0 mais influente dos parametros, pois
o declinio de seus valores comprovou que o sistema estava realizando as devidas
trocas gasosas ao longo do biofiltro.

Através da avaliacdo do biogéas, conclui-se que o biofiltro apresentou uma
eficiéncia efetiva, removendo mais da metade da alta carga massica volumétrica
aplicada de H,S, porém seria interessante um periodo maior de avalicdo para
realmente concluir se este sistema ndo seria capaz de apresentar uma eficiéncia
superior que a encontrada, caso contrario, uma sugestdo, é acoplar um segundo
biofiltro para degradar a carga remanescente do primeiro filtro.

Referente, as concentracbes do metano determinadas neste estudo, estas
foram menores que a inserida ao processo, em consequéncia da diluicdo do CHy
pelo ar inserido ao sistema, desconsiderando-se como perda energética. Entretanto,
uma reavaliacdo do sistema de aeracéo deve ser feito para evitar ou minimizar a
diluico.

Os resultados obtidos demonstraram que, todavia o periodo de avaliacao ser
pequeno, a aplicacdo de biofiltro composto por esponja natural e lodo ativado

enriquecido com bactéria oxidante de enxofre para purificacdo de biogas €
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promissora e produz resultados diferenciados que poderédo ser ampliados ao longo
do tempo.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

e Recomenda-se um tempo maior de estudo para obter resultados ainda mais
satisfatorios;

e Aplicar cargas de H,S diferenciadas para tracar um perfil de degradagéo;

e Fazer uma analise microscépica para determinar quais as principais bactérias
presentes no meio filtrante;

e Aplicar um sistema de aeracdo diferenciado, que dilua menos o metano
presente no biogas;

e Controlar a perda de carga no sistema e entdo estipular os parametros
cinéticos de reacao no biofilme;

e Aplicar os modelos propostos em pequenas propriedades rurais, na saida do

biogas de biodigestores ja existentes.
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APENDICE A

Principais dados experimentais.

Concentracéo Capacidade | Eficiéncia
DATA Temperatura pH H,S efluente de de
(°C) Eliminacdo | Remocao
(ppmy) (@mn) %)

22-out 22 6 8923,82 28,44 10,76
23-out 24 5 9626,52 16,48 3,73
24-out 25 6,2 6198,19 100,43 38,01
25-out 27 6,2 8770,78 32,48 12,29
26-out 26,5 6,3 8893,39 29,25 11,06
29-out 22 5,96 6164,38 101,32 38,35
30-out 21 5,89 7546,49 64,82 24,53
31-out 20 6 7823,24 57,51 21,76
1-nov 22 5,95 8021,94 52,26 19,78
5-nov 28,5 5,84 7626,97 62,69 23,73
7-nov 29 5,89 6411,36 94,80 35,88
8-nov 33,1 5,42 5302,97 124,07 46,97
9-nov 35,1 5,43 5299,50 124,1 47,00
12-nov 28 4,2 4132,47 154,98 58,67
13-nov 27,6 3,69 3679,45 166,95 63,20
14-nov 30 3 3351,45 175,61 66,48
16-nov 30,2 3,7 3635,20 168,12 63,64
19-nov 31 2,48 3314,40 176,59 66,85
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APENDICE B

Valores da temperatura no interior do biofiltro.

Dias | T°C
1 22
2 24
3 25
4 27
5 26,5
6 26
7 23
8 22
9 21

10 20
11 22
12 29,3
13 29,5
14 29,7
15 28,5
16 32,2
17 29
18 33,1
19 35,1
20 35
21 31
22 28
23 27,6
24 30
25 30
26 30,2
27 31
28 33,5
29 31
30 31,5
31 33
Média | 28,28




APENDICE C

Valores médios do pH

Dias pH
1 6,00
2 5,00
3 6,20
4 6,20
5 6,30
6 6,14
7 6,13
8 5,96
9 5,89
10 6,00
11 5,95
12 5,93
13 6,08
14 5,96
15 5,84
16 5,90
17 5,89
18 5,42
19 5,43
20 5,34
21 4,80
22 4,20
23 3,69
24 3,00
25 3,70
26 3,04
27 2,60
28 2,48
29 2,68
30 3,22
31 2,80



APENDICE D

Valores do volume de agua adicionada ao biofiltro

tempo | M-4gua
9)
1

2 50
3 50
4 50
5 50
6 60
7 50
8 50
9 50
10 50
11 50
12 60
13 60
14 60
15 60
16 70
17 60
18 70
19 70
20 70
21 70
22 60
23 60
24 70
25 70
26 70
27 70
28 70
29 70
30 70

31
Média 61




