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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Po0s-Graduacdo em Engenharia de Precesso
Universidade Federal de Santa Maria

USO DE BIOFILTRACAO NA REMOCAO DO SULFETO DE HIDROG ENIO
PRESENTE NO BIOGAS

Autor: Bruno Carlesso Aita
Orientador: Ronaldo Hoffmann
Coorientador: Djalma Dias da Silveira
Data e Local de Defes8anta Maria, 23 de abril de 2014.

O biogas € um produto final da degradacédo anaer@esubstancias organicas e tem seu uso
limitado na geracdo de energia devido, principatsmea presenca do sulfeto de hidrogénio
(H2S). Atualmente, a maior parte das técnicas empasgaa remocao de,H do biogas tem
base quimica, possuindo altos custos materiaisamde poluentes secundarios. Os processos
de remocédo biolégica de,8 tém se tornado uma alternativa eficaz e econbpaca os
sistemas tradicionais de tratamento de gas baseaut&cnicas fisico-quimicas. Dessa forma,
objetivou-se com este trabalho investigar o desahlmpée um biofiltro em escala laboratorial
na remocao do ¥$ presente em biogas sintético. Além disso, awatisge as concentracdes
de CH, e CQ no biogas efluente. O indculo utilizado no expero foi composto de
Acidithiobacillus thiooxidans fixado em um meio suporte de cavacos de madeitaio@as
sintético fornecido ao sistema possuiu composieaeido de Chi 39% de CQe 1% de HS.

A determinacéo da concentracdo de sulfeto de heédiodoi realizada através de voltametria
e as concentracdes de £#CQ por cromatografia gasosa. O biofiltro operou cwdimente
durante 37 dias, apresentando uma eficiéncia m@gisgemocédo de 4#$ de 75 + 13% e
maxima de 97%. A capacidade de eliminacdo do seseingiu um valor medio de 130+23
g.m>h! e maximo de 169 g.fhh*. O sistema de biofiltracéo apresentou uma redogtia

de apenas 6% no teor de CHo biogas. Sendo assim, além de poder ser efomtite
utilizado para a eliminacdo do,$, o sistema foi capaz de manter o valor energético
biogas.

Palavras-chave: Biogés; Biofiltracdo; Sulfeto ddrbigénio.



ABSTRACT
Thesis for the degree of Master of Science
Graduate Program in Process Engineering
Federal University of Santa Maria

USE OF BIOFILTRATION IN THE REMOVAL OF HYDROGEN SUL PHIDE IN
BIOGAS

Author: Bruno Carlesso Aita
Advisor: Ronaldo Hoffmann
Co-Advisor: Djalma Dias da Silveira
Place and date of defense: Santa Maria, april@B4.2

Biogas is an end product of anaerobic degradaticrganic substances and has limited use
in power generation mainly due to the presenceydfdgen sulfide (kS). Currently, most of
the techniques employed in the removal ggHrom biogas have a chemical base, with high
material costs and generating secondary pollutdiis.biological processes for the removal
of H,S have become an effective and economical alteeat traditional gas treatment
systems based on physicochemical techniques. Thmerethe aim of this work was to
investigate the performance of a bench scale tgofiior the removal of & present in
synthetic biogas. In addition, the concentratioh€0, and CH in the effluent biogas were
evaluated. The inoculum used in the experiment wasposed ofAcidithiobacillus
thiooxidans fixed on a packing of wood chips. The synthetiogais was supplied to the
system with a composition of 60% GH9 % CQ and 1 % HS. The determination of the
concentration of hydrogen sulfide was performedvblfammetry and the concentrations of
CH, and CQ by gas chromatography. The biofilter operated iooiusly for 37 days with an
average removal efficiency of,H of 75 £ 13 % and maximum of 97%. The elimination
capacity of the system reached an average of 128 g.m>.h* and a maximum of 169
g.n.ht. The biofiltration system showed an average rédnaif only 6 % in the Chicontent

of the biogas. Thus, besides efficiently being ukedhe removal of b5, the system was
able to maintain the biogas energy value.

Keywords: Biogas; Biofiltration; Hydrogen Sulfide.
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1 INTRODUCAO

Com o esgotamento das atuais fontes de energia @ilca crescente conscientizagao
sobre a escala da poluicdo ambiental e dos ristasionados, a necessidade de exploracéo e
aproveitamento de novas fontes de energia rena/a@eide importancia fundamental
(SHAREEFDEENEt al., 2009; YADVIKA, et al., 2004).Dentro do contexto brasileiro, os
investimentos em geracdo de energia sdo insufidepara atender a demanda energética
atual e dos préximos anos. Para evitar a ocorrédeiaacionamentos, 0 pais depende
fortemente da ocorréncia de chuvas e da constde@ovas usinas hidrelétricas.

Por isso, é de grande importancia a busca porsnfovdes de energia e uma maior
eficiéncia energética dos processos, garantindmassabastecimento e o desenvolvimento
do pais. A geracao de bioenergia derivada de raatprimas biologicas tem sido considerada
uma importante fonte de energia que pode redudapgndéncia por recursos fosseis. Entre
estas fontes bioldgicas de energia pode-se destdiagas.

O biogas é um combustivel renovavel versatil oadma partir da digestdo anaerdbia
da biomassa, que pode ser usado para producacedgaea calor/resfriamento, ou pode ser
melhorado para atingir a especificacdo de biometsurastituindo os combustiveis fésseis no
setor de transportg®ERSSON.et al., 2006; JIANG,et al., 2011).Aléem disso, pode ser
gerado quando for necessario e pode ser facilnaemtazenado e distribuido através da infra-
estrutura de gas natural ja existeit©LM-NIELSEN et al., 2009).

O biogas pode ser produzido a partir de quase toddfpos de matérias-primas e
residuos biolégicos, como por exemplo, dos setageEolas primarios e de varios residuos
organicos da sociedade em geral (HOLM-NIELSE M., 2009; SINGH e PRERNA, 2009).

Neste sentido, o Brasil apresenta grande capacidedeoducédo de biogas, j4 que
possui um dos maiores agronegocios do mundo e @eeadas maiores quantidades de
residuos agroindustriais do planeta. No entanpai® possui uma péssima gestdo sobre esses
residuos produzidos, o que ocasiona sérios proBlamaientais. Logo, a producéo de biogas
a partir dos residuos organicos gerados constihd astratégia promissora para reduzir o
impacto ambiental e agregar valor aos proprioslvesi, além de gerar energia e conservar 0s
recursos nao renovaveis.

A natureza dos substratos organicos e as condapieracionais utilizadas durante a
digestdo anaerdbica determinam a composi¢cdo quidoc®éiogds que compreende uma
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mistura de gases incluindo metano (L Hlioxido de carbono (C{pe sulfeto de hidrogénio
(H2S), cujos volumes variam de 55-70% de,CBD-45% de C®e 0,1-5% de b5, sendo
geralmente saturados com agua (SCHOMAKER ., 2000).

O sulfeto de hidrogénio contido no biogas € pradluziela degradacéo de proteinas e
outros compostos que contém o enxofre e estdonpessea matéria prima do digestor.
Quantidades consideraveis de sulfeto de hidrogéamabém sdo emitidas de atividades
industriais, como no refinamento do petrdleo, nhriéacdo de papel e celulose, no
processamento de alimentos, na pecuéria e na aotelecgas natural. Altas concentracdes de
H,S sdo encontradas no biogas gerado em aterrodrganié ele é o principal causador de
odores nas estacOes de coleta e tratamento deteBugCOX e DESHUSSES, 2001). No
entanto, na maioria dos casos 0 biogas gerado n#dizado diretamente na geracao de
energia, sendo queimado como gas de excesso.

O uso de biogas na producédo de energia é limitaidoipalmente pela presenca do
sulfeto de hidrogénio, que € extremamente corrosilém de ser inflamavel e toxico aos
seres vivos. Além do mais, a combustdo do sulfetbidrogénio produz 6xidos de enxofre
(SQ)), conhecidos por serem prejudiciais a atmosfé&ra@&ide humana. Logo, a presenca de
H.S no biogas é um fator preocupante, tanto pargwrasca ambiental como para seus usos
na producédo de energia, tornando evidente a ndeegsde purificacdo do biogas.

Atualmente existem trés métodos principais dispgiaipara a purificacdo do biogas:
0S quimicos (ozonizacdo, lavadores quimicos, o#maigrmica e catalitica), os fisicos
(adsorcdo, absorcdo e condensacdo) e o0s biolog{bosiltros, biolavadores e
biopercoladores). No entanto, 0s processos fisicgsiimicos apresentam custos elevados
relacionados, por exemplo, a altas pressdes e tatpes, além de compostos especificos.
Portanto, € de grande importancia o desenvolvimdattecnologias alternativas de menor
custo econdmico, como 0s processos de purificaigd@gicos.

Os processos biolégicos podem ser empregados mgdende HS em aplicagbes que
envolvem o biogas. Devido ao fato de praticame#t® envolverem o uso de quimicos, 0s
processos biolégicos podem ser considerados ecoaGnambientalmente amigaveis, além
de geralmente possuirem uma alta eficiéncia nag@&mdo HS. O principio basico deste
processo € a metabolizacdo doSHpor microrganismos, destacando-se as espécies
quimiotroficas do génerdhiobacillus (OPRIME, 2001).

Dentre os processos biologicos, destaca-se a tmgaolde biofiltracdo para
purificacdo do biogas. A biofiltracdo é um processoe utiliza o crescimento de

microrganismos imobilizados em um meio suporte. €onsuporte pode ser organico ou
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inorganico, fornecendo o suporte fisico para a b&sa ativa. A corrente de gas contendo um
composto poluente passa através do leito filtraqie,absorve os compostos biodegradaveis
volateis e os microrganismos degradam esses coogpest compostos menos prejudiciais.
Assim, 0 biogas deixa o topo do reator que contéistema, praticamente livre deSH A
biofiltragdo é um processo complexo onde é nedesgae se mantenha um ambiente o mais
proximo possivel das condigbes O6timas para o0 cenesdd microbiano; dentre as
condicionantes estdo a estrutura do meio supoé] do meio, a temperatura e a umidade,
gue devem ser controladas para garantir uma opeediciente (CONVERTEt al., 2001).

Como o desempenho do sistema de biofiltracdo diepda comunidade microbiana
presente no reator, a determinagdo da atividadeobima, assim como a influéncia dos
parametros fisico-quimicos sobre os microrganisnéosle grande importancia para uma
melhor compreensdo sobre o processo. No entamita &xiste uma falta de conhecimento
sobre a estrutura e a dindmica das populagbesaerganismos, e ainda sobre a correlagéo
entre a eficiéncia global do sistema com as atilédametabdlicas dos microrganismos
presentes no processo. Um maior conhecimento destess poderia permitir o controle do
comportamento de reatores que utilizem biofiltrosambém possibilitaria o projeto de
processos mais avancgados a fim de eliminar coraggigs altas deJS da fase gasosa.

Por meio da revisdo bibliografica observou-se eessidade de maiores estudos
ligados a purificacdo bioldgica do biogas, o qusegn o desenvolvimento de tecnologias
novas capazes de tornar o biogas uma fonte de i@ndéegnicamente adequada,
economicamente viavel e ecologicamente corretadd®assim, este estudo objetiva avaliar a
viabilidade do uso da tecnologia de biofiltracAoappurificagdo do biogas utilizando uma
cultura pura, no caso o microrganisiadithiobaillus thiooxidans, fixado em um leito de
cavacos de madeira, além de realizar um monitoreimdas principais parametros do

processo.
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1.1 Objetivo geral

Avaliar o rendimento do sistema de biofiltracam, escala de bancada e com leito de

cavacos de madeira, ha remocéao de sulfeto de @dim@+S) do biogés.

1.1.1 Objetivos especificos

- Elaborar e construir um sistema de biofiltraglobiogas e testa-lo em nivel de
bancada;

- Avaliar o desempenho do sistema na remocao eleaahs concentragcdes dgSH
(10.000 ppmv) em biogas sintético, monitorandorogcjpais parametros do processo;

- Analisar as concentracfes de (GHCQ na corrente de saida do sistema a fim de
verificar se o processo de biofiltracdo néo intauf@egativamente na composicéo final do

biogas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biogas

A demanda por fontes de energia renovaveis estéerando com a crescente
preocupacdo com as mudancas climéticas, qualidade & esgotamento dos combustiveis
fosseis (PERSSOHM al., 2006). Além disso, com a maior conscientizacdeatdedade atual
sobre a escala da poluicdo ambiental e os risclagiorados a ela, tornou-se mais
significativa a necessidade por um ambiente maigdie livre de poluicdo (SHAREEFDEEN
et al,. 2009). Atualmente, estdo sendo realizadas divgyeaguisas a fim de desenvolver
fontes de energia renovaveis para minimizar osl@nadis ambientais globais e as emissdes
de gases estufa. Como uma das fontes de energigaxeis proeminentes, cita-se o biogas,
que é produzido por processos anaerobios utilizaedimluos agroindustriais e domésticos
(NAMGUNG, et al., 2012).

Segundo Yadvikat al. (2004), o uso de biogas como fonte de energieecéeum
caminho muito atraente para o uso e destinacdoedasccategorias de biomassa para
satisfazer as necessidades energéticas, princip@mes paises em desenvolvimento, onde
as areas rurais possuem biomassa em abundanciaestenco e residuos agricolas em geral.
Ainda de acordo com 0os mesmos autores, o bom fog@ciento de um sistema gerador de
biogas pode proporcionar varios beneficios aosrismu& a comunidade, resultando na
conservacao de recursos e protecdo ambiental.

Conforme Van der Berg e Kennedy (1983), o biogaisstitui o produto final da
degradacdo anaerObica de substancias organicadp sen dos processos mais antigos
utilizados no tratamento de residuos industriais @stabilizacdo de lodos. Por ser realizado
por um grupo de microrganismos e depender de véaioses como o pH, a temperatura, o
tempo de retencdo hidraulico, a relagdo C/N, emiteos, este processo € relativamente lento
(YADVIKA etal., 2004).

A composicao do biogas, de acordo com Poedchl. (2010), compreende uma
mistura de gases incluindo metano (g Hioxido de carbono (C) nitrogénio (N) e sulfeto
de hidrogénio (KS), cujos volumes variam de 50-75% desC2b-45% de CQ 2% de N e
0,1-5% de HS, sendo geralmente saturado com agua (2-7% ,@9. HRRyckeboschet al.
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(2011) ainda cita que no biogas podem estar peséracos de outros compostos quimicos
como siloxanos (0-0,02%), hidrocarbonetos halogesdaiferior a 0,6%), amonia (inferior a
1%), hidrogénio (inferior a 1%), oxigénio (0-1%®noxido de carbono (inferior a 0,6%),
sendo que a natureza das matérias-primas e as;0eadie funcionamento do processo de
digestdo anaerdbica determinam a composicdo quidhicéiogds. O biogas pode ser
facilmente aceito como um substituto do gas natorglual € composto por 85% de £#lo
restante por diferentes porcentagens de,0® e GHs (SCHOMAKER et al., 2000).
Abatzogolou e Boivin (2009) ressaltam que a qudkdalo biogas depende de sua
concentracdo de GH de sua pureza e, ainda, que @ @@le ser considerado um problema,
pois esta geralmente presente em elevadas cong@@drao biogas e, sendo inerte em termos
de combustdo, diminui o teor energético do biof¥es.tabela 1 consta a influéncia que a
composicado do biogas exerce sobre seu poder ezdoriMa tabela 2 sdo apresentados os
principais tipos de impurezas, para um Vviés eneméjue podem estar presentes no biogas,

assim como as consequéncias que podem ocasionar.

Tabela 1 — Variacédo do poder calorifico em relag@omposicéo do biogas

_ . . Peso Especifico Poder Calorifico Inferior

Composicédo Quimica do Biogas 3 1
(kg.Nm™) (kcal.kg")
10% CH,, 90% CQ 1,8393 465,43

40% CH, 60% CQ 1,4643 2.338,52

60% CH,, 40% CQ 1,2143 4.229,98

65% CH,, 35% CQ 1,1518 4.831,14

75% CH,, 25% CQ 1,0268 6.253,01

95% CH, 5% CQ 0,7768 10.469,60

99% CH, 1% CQ 0,7268 11.661,02

Fonte: Avellar (2001apud Costa (2006)
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Tabela 2 - Impurezas presentes no biogas (dentrourdeviés energético) e suas

consequéncias

Tipo de Impureza

Possivel consequéncia

Agua

Poeira

H.S

CO;

Siloxanos
Hidrocarbonetos
NH;

Oz/Ar

CleF

Corrosdo em compressores, tanques de armazenagem
de gases e motores devido a reacdes copbphtt e

CO;, que levam a formacéo de acidos; Acumulo de
agua na tubulacéao; Condensacao ou congelamento
devido a altas pressoes

Colmatagdo em compressores e tanques de
armazenagem de gas

Corrosdo em compressores, tanques de armazenagem
de gases e motores; Concentracdes toxicas
permanecem no biogas; Formacao de&S8Q, que

sdo mais toxicos que o8

Baixo poder calorifico

Formacé&o de Si£e quartzo microcristalino apos a
combustéo; Deposicado em velas de igni¢do, vahailas
cabecotes, causando abraséo das superficies

Corrosdo em motores pela combustao
Corrosao quando dissolvida em agua

Formacgao de misturas explosivas devido a altas
concentracdes de,@o biogas

Corrosao em motores de combustdo

Fonte: Adaptado de Ryckebosgtal. (2011)

Os tipos mais comuns de matéria-prima organicaardir pdas quais o biogas é

produzido sdo os residuos de origem animal e Vegetsiduos de alimentos e residuos
sélidos urbanos (HOLM-NIELSENt al., 2009; POESCHlIet al., 2010). Industrialmente, o

biogas é produzido em estacbes de tratamento deenéds, aterros, industria de

processamento e em instalacdes de digestdo deaigssitganicos (ABATZOGOLOU e
BOIVIN, 2009; RYCKEBOSCHt al., 2011). Segundo Namgurgal. (2012), o biogas pode
ser coletado e utilizado na geracéo de calor egenetétrica. Como resultado, o uso efetivo

de biogas nédo so6 fornece uma fonte de energianségst, mas também minimiza a liberacéo
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de metano, que tem efeito estufa aproximadamentee2és superior ao do didxido de
carbono.

De acordo com Holm-Nielseat al. (2009), o ciclo de producdo de biogas representa
um sistema integrado de producao de energia reebu#ilizacdo de recursos, tratamento de
residuos organicos e reciclagem e redistribuicdondgientes, gerando uma série de
beneficios como:

* producédo de energia renovavel;

* reciclo de dejetos organicos;

* reducéo da emisséo de gases de efeito estufa;
* reducdo de patdgenos atraves de saneamento;
» melhoria da eficiéncia na adubacéo; e

* vantagens econdémicas para os agricultores.

Diazet al. (2011) e Holm-Nielsegt al. (2009) ainda relatam que o biogas é uma fonte
de energia renovavel versétil, que pode ser emgeega geracdo de calor e energia, como
combustivel para veiculos ou para a sintese delfm®djuimicos e outros materiais. Estudos
apontam que no futuro as bioenergias vao contriduin 10% do abastecimento energético
mundial, com o biogas representando 25% do totmlbilzenergias (SCHOLEt al., 2013;
HOLM-NIELSEN et al., 2009). Com relacdo ao contexto brasileiro, @sgmtada a figura 1,
que ilustra a composicdo da matriz elétrica briagileegundo a Empresa de Pesquisa
Energética (EPE), publicada em 2013, com os dagliesentes aos anos de 2012 e 2011.
Evidencia-se pela figura que o principal componatdematriz elétrica do pais ainda é a
energia hidraulica. No ano de 2012, o uso da bismésiclui-se o0 biogas nesta categoria)
contribuiu com 6,8 % da matriz elétrica do Brasil.

Sendo assim, conforme mencionado anteriormenkéogas € uma fonte de energia
renovavel promissora. No entanto, para a maiorisu#es aplicacbes energéticas, o biogas
contém impurezas que necessitam ser removidas (iAal., 2010; RASIet al., 2011;
SCHOLZet al., 2013).
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Derivados Derivados
do Petréleo N2u (;Igar do Petréleo N2u (gl;ar
) 3,3% A < . 2,6% 70
Gas Natural ’ Carvéoe Gas Natural ’ .
7,9% Derivados 4,4% |§ afvag N
1.60% . erivados
Edlica T Eoll;:a / 1,4%
0,9% 0,5%

Biomass

Biomassa. 6.6%

6,8%

|

Hidraulica

76.9% Hidraulica

81,8%

Brasil (2012) Brasil (2011)

Figura 1 — Matriz elétrica brasileira nos anos d&12e 2012

Nota: Biomassa inclui lenha, bagaco de cana, ix@voutras recuperacdes. Fonte: Adaptado de BERH,
2013)

2.2 Sulfeto de hidrogénio no biogas

O sulfeto de hidrogénio @3) € um gas incolor, toxico e inflamavel que temaduar
caracteristico de ovo podre (RAMIREZ al., 2009). Ele ocorre naturalmente nos gases de
vulcdes, fontes sulfurosas, respiradouros subm&ripdntanos, gas natural e como um
produto da degradacgéo bioldgica da matéria orgaQisantidades consideraveis de sulfeto de
hidrogénio também sdo emitidas a partir de ativedaddustriais, tais como refinamento de
petréleo, fabricacdo de papel e celulose, tratamndat aguas residuais, processamento de
alimentos, borracha e couro, criagdo de gado eepsamento de gas natural (RAMIREZ
al., 2009; PANTOJAet al., 2010). Na digestdo anaerdbia da matéria organicalfeto de
hidrogénio € gerado em diferentes quantidades case ho resultado da competicdo entre
bactérias redutoras de enxofre e metanogénicasZ(Btial., 2010).

Na tabela 3 sdo apresentadas as principais pdegs fisico-quimicas do sulfeto de

hidrogénio.



Tabela 3 — Principais propriedades fisico-quimamshS

21

Propriedades Valores
Massa molecular (g.mdj 34,08
Ponto de fusad'c) -84,15
Ponto de ebulicadg) -60,15
Temperatura criticdC) 99,85
Pressdo critica (Pa) 8940000
Presséo de vapor (20) (Pa) 1880000
Densidade relativa (gas) 1,2 (ar=1)
Densidade relativa (liquido) 0,92 (ar=1)
Solubilidade (mg.*agua) 3980
Cor (aparéncia) Incolor
Odor Ovo podre
Temperatura de igni¢céo 270
Faixa de Inf|am?]lz)l|£§lde (% em volume 43-455

Fonte: Pantoja (2008)

O nivel de producéo de sulfeto de hidrogénio vesiasideravelmente de um processo
para outro e depende da quantidade de compostanxiere disponiveis no substrato
utilizado no processo de biodigestdo (DiaZal., 2010). Segundo Lastel& al. (2002) e
Maestreet al. (2010), a concentracéo de sulfeto de hidrogérésgmte no biogas pode chegar
a valores superiores a 2%. Geralmente, 0 biogadupido a partir de esterco e residuos
industriais ricos em proteina, contém elevadas extracoes de #$ (SCHIEDERet al.,
2003).

Segundo Syeedt al. (2006); Truong e Abatzoglou (2005), um dos ppa@ fatores
que limita o uso de biogas na producédo de enesg@arelacionado ao sulfeto de hidrogénio.
O sulfeto de hidrogénio € extremamente corrosiva o8 motores de combustéo interna e
para tubulacfes industriais, além de ser inflamévaltamente toxico para os seres vivos
(METCALF e EDDY, 2003; DiAZet al., 2010). Uma exposicdo a 50 ppmv dgSHausa
dores de cabeca graves, enquanto uma exposic&eia atima de 300 ppmv pode ser fatal
(SYED et al., 2006). Além disso, a combustdo do sulfeto deog@nio produz oxidos de
enxofre (S@), conhecidos por serem prejudiciais a atmosferaa esalde humana
(CHAIPRAPAT et al., 2011).



22

A concentracdo maxima admissivel dgSHquando o biogas é utilizado para a
producéio de calor e energia é entre 100 e 500 mig.Qmando utilizado como combustivel
para veiculos, a concentracdo deve ser inferiomayMnt (DIAZ et al., 2011). De acordo
com Rasiet al. (2011) as concentracfes tipicas dfS Hresentes no biogas de estacbes de
tratamento de efluentes sdo de aproximadamenteé Jppfhv, mas valores superiores a
10.000 ppmv também foram evidenciados. Foretra). (2008) relata que o biogas produzido
em digestores anaerdbicos pode conter concentrdedd¢S de até 20.000 ppmv.

Logo, a remocado do43 contido no biogas € necessaria, nao so por razdsalde e

seguranca ambiental, mas também por razées opeaEc{EORTUNYet al., 2008).

2.3 Processos de remocéao do sulfeto de hidrogénio

Os métodos para a remocao dgsHbresente no biogas apés a biodigestdo podem ser
divididos em duas categorias gerais: 0s que ennofiemdmenos fisico-quimicos e os que
envolvem processos bioldgicos (ABATZOGOLOU e BOIVIRD09; CHAIPRAPAT gt al.,
2011).

E importante ressaltar que, além das técnicased®gdo ap0s o processo de
biodigestdo, o b5 presente no biogas pode ser removido ainda @ussnt processo de
formacdo, por meio de diversas técnicas, como agdms com ar, oxigénio ou cloreto de
ferro no biodigestor (RYCKEBOSCH al., 2011). No entanto, devido ao escopo do presente

trabalho, estas técnicas ndo serédo abordadasrda &specifica.

2.3.1 Processos fisico-quimicos

Atualmente, os métodos para a remocao de sulfetoddegénio mais utilizados séo
0s processos fisico-quimicos. Esses processos [témcaistos operacionais com energia e
produtos quimicos, além de produzirem subprodut@sdgvem ser tratados antes de serem
dispostos (POTIVICHAYANONEet al., 2006; FORTUNYet al., 2008). Diazet al. (2011)
afirma que as tecnologias fisico-quimicas de remagiHS sdo amplamente utilizadas em

sistemas com producdo em larga escala, pois satw rdesenvolvidas e podem atingir
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concentragcées muito baixas de sulfeto de hidrog&wcentanto, segundo o mesmo autor, 0s
processos fisico-quimicos sdo muito caros, espeeidk para sistema de baixa e média
producao.

Os principais processos fisico quimicos utilizadosratamento do % séo: absorcao,
adsorcao, oxidacdo quimica e separacdo por mensb(@¥&£Det al., 2006; FORTUNYet
al., 2008; RASkt al., 2011).

A absorcao de $ em liquidos pode ser fisica ou quimica, e temocpnncipio a
diferenca de solubilidade entre os compostos. Arghs fisica envolve a dissolugcdo do
contaminante em um solvente, enquanto que a alosoug@nica envolve a dissolucdo do
contaminante seguida por uma reacao quimica emitarminante e solvente. O solvente mais
frequentemente usado na remocao @8 Hor absorcdo € a agua, mas solventes organicos
também séo utilizados (RYCKEBOSG# al., 2011), além de solu¢des contendo Oxido de
ferro (FISCHER, 2010).

A adsorcdo é um processo fisico-quimico que seidasm retencdo, por meio de
forcas fisicas ou quimicas, de moléculas dos lagpjigases ou vapores, na superficie de um
sélido (PANTOJA, 2008; FISCHER, 201®s técnicas de adsorcao sao geralmente eficazes
inicialmente, mas em longo prazo, podem ser linagggara a remocdo de3 pois os sitios
ativos do material adsorvente sdo limitados (FISRHR010). Os principais materiais
adsorventes utilizados na adsorcdo do sulfeto diedgnio do biogas sdo o 6xido de ferro,
oxido de zinco, a silica gel e o carvao ativado (REBOSCHet al., 2011).

2.3.2 Processos bioldgicos

Os processos biologicos de remocdo deS Hoaseiam-se na utilizacdo de
microrganismos oxidantes de enxofre, capazes deainxa sulfeto de hidrogénio para a
obtencdo de energia (DIAZt al., 2011). Conforme Potivichayanoet al. (2006), os
principais sistemas biologicos utilizados no tragato do sulfeto de hidrogénio sé@o os
biofiltros, biopercoladores e biolavadores. Os meraos bésicos de remocdo sao
semelhantes para todos os sistemas, apesar dieeaxidiferengcas como na fase em que se
encontram 0s microorganismos (imobilizados ou espensdo), na fase do meio liquido
(continua ou estacionaria), além de diferencasraefes ao design e ao controle de
parametros operacionais (VERGARA-FERNANDEZI., 2007).
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Atualmente, os processos de tratamento biologdoo $e tornado uma alternativa
eficaz e econdmica para os sistemas tradicionatsathemento de gas baseados em técnicas
fisico-quimicas (DORADQ al., 2010). Os processos bioldgicos podem ser aplicéamhto
para baixas concentracdes dgSHcomo também para concentracdes elevadas, ajamreden
altas capacidades de eliminac&o do poluente (MONELEB et al., 2010). Segundo Ho et al.
(2008) o HS é facilmente biodegradado devido a sua alta sioladbe.

De acordo com Nemadt al. (1998) e Diazt al. (2011), os processos microbiolégicos
operam em temperatura ambiente e na pressdo ativa@stiminando assim a necessidade
de calor e pressurizacdo, reduzindo consideravéémen uso de energia. Os custos
relativamente elevados dos processos convencionaisprodutos quimicos, catalisadores e
com a eliminacdo de residuos sédo inconvenientepgdem ser superados, em parte, nos
processos biolégicos. Segundo Raméteal. (2009), com base nos custos com equipamentos
e operacgdo, o tratamento biolégico € a opcéo naisdenica para a remogdo de sulfeto de
hidrogénio do biogas. Varios métodos biolégicosateocdo do b5 presente no biogas tém
sido propostos, mas poucos deles tém sido empregaaldarga escala.

A seguir, sdo apresentadas as caracteristicaspulosipais sistemas bioldgicos

empregados no tratamento do sulfeto de hidrogénio.

2.3.2.1 Biofiltro

O processo de biofiltracdo utiliza microrganisnmsbilizados na forma de biofilme
em um leito fixo de material poroso. A corrente gis poluido escoa ao longo do leito
filtrante, que absorve os compostos biodegradapars, que, por fim, 0s microrganismos 0s
convertam em compostos menos poluentes (OYARZUAL ,2003). A biofiltracdo, ao invés
de transferir os contaminantes de um meio para aurde utilizar grandes quantidades de
energia para elimina-los, utiliza a eficiéncia daisrorganismos para degradar os poluentes
(Pantojaet al., 2010). Segundo Syeset al. (2006), um biofiltro € um reator biologico destré
fases (gasosa, liquida e sodlida) que possui um fiflitante inoculado com microrganismos,
através do qual o gas contaminado é alimentadonc@ambente, enquanto que uma solucéo

nutriente € adicionada de forma descontinua. Nardi®2 é apresentada a representacéo

esquematica de um biofiltro.
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Figura 2 — Representacéo esquematica de um kofiltr

Fonte: Adaptado de Syetlal. (2006)

Segundo Duaret al. (2007), o processo de biofiltracdo consiste erasdetapas
principais. Na primeira etapa, o poluente é traitfea partir da corrente gasosa para a
pelicula de liquido e entdo é adsorvido num supadtiElo. Na Ultima etapa, o poluente é
biodegradado pelos microrganismos presentes tantase liquida como na fase sélida do
leito filtrante. No entanto, tem-se afirmado que pduentes podem ser transferidos
diretamente a partir da fase gasosa para o bigfde® uma etapa de dissolugdo (SERCU,
2006). Assim, o funcionamento de um biofiltro emela combinacdo de diferentes
processos: absorcdo, adsorcdo e degradacdo damomaniée gasoso e a dessorcdo dos
produtos gerados na degradacdo (VERGARA-FERNANBEL., 2007).

Os biofiltros sédo usados para tratar uma ampiadade de contaminantes organicos e
inorganicos. Embora, tradicionalmente utilizadoapartratamento de gases odoriferos das
estacoes de tratamento de esgoto, os biofiltrogaagocontram ampla aplicagdo no
tratamento de varios compostos como 0 amoniacietsule hidrogénio, mercaptanas, além
de compostos organicos volateis, como o propartanbuestireno, fenaois, cloreto de etileno,
metanol, etc (MUDLIARet al., 2010) De acordo com Ramirez-Lopex al. (2003) a
biofiltragdo € a tecnologia bioldégica mais utilizado tratamento de gases. Como principais
vantagens do uso de biofiltros no tratamento degygodem-se citar os baixos custos

operacionais, energéticos e com equipamentosaa&fitiéncia na remocao dos poluentes, a
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baixa producéo de subprodutos e, na maioria das cdspensa 0 uso de produtos quimicos
adicionais (ELIASet al., 2002; SHAREEFDEENat al,. 2009; PANTOJAet al., 2010).
Embora a biofiltracdo tenha muitas vantagens, existambém alguns problemas no uso
desta tecnologia, como: acumulo de biomassa no, leiimatacéo, formacdo de caminhos
preferenciais, perda de carga excessiva e a dldel no controle dos parametros
operacionais (YANGt al., 2010; MUDLIARet al., 2010).

O mecanismo de degradacéo d& lem um biofiltro € muito complexo, uma vez que
envolve limitacdes fisicas, tais como a taxa desfexéncia de massa de poluentes da fase
gasosa para a fase liquida (biofilme) e alteragfeisnicas dependentes da atividade
microbiolégica (ELIASet al., 2002). Mudliaret al. (2010) afirma que os principais fatores
que influenciam no processo de biofiltracdo db k&0 temperatura, pH, concentracdo de
oxigénio, umidade, concentracdo de nutrientes, tgw material suporte, tipo de
microrganismo e configuragéo do reator.

Diversos estudos (OYARZUN et al., 2003; PANTO&4al., 2010; JIANG e TAY,
2011; LIN et al., 2013) tém demonstrado que os biofiltros podéimgia uma eficiéncia

superior a 99% na remocao dgSH

2.3.2.2 Biopercolador

Os biopercoladores séo sistemas de biofiltracatadkecontrole, compostos por um
leito de material inerte, por onde liquido percolagl continuamente reciclado a fim de
fornecer nutrientes, umidade e condi¢cGes de crestoradequadas para 0s microorganismos
(SYED et al., 2006; LIUet al., 2013). O fato de a solucéo de nutrientes sgante de forma
continua € um dos principais diferenciais entreiapdrcolador e o biofiltro (FISCHER,
2010). Logo, em um biofiltro o poluente primeiraree@ transferido ao biofilme, enquanto
que em um biopercolador o poluente pode ser tradsfénicialmente tanto para o liquido
percolado como diretamente para o biofilme, ocasido diferencas nos aspectos
relacionados com a transferéncia de massa em gaulaéd reator (KIM e DESHUSSES,
2008). Apresenta-se na figura 3 a representacamestica de um biopercolador.



27

Géas tratado

D

Gas
contaminado

Nut,rientes
Agua—

Purga

Figura 3 — Representacéo esquematica de um bidaeoco

Fonte: Adaptado de Syetlal. (2006)

Segundo Mudliaret al. (2010), como 0 contato entre 0S microorganismogss e
poluentes ocorre apés a difusdo dos ultimos ncefiiiouido, a taxa de fluxo e de reciclo de
liguido sé@o reconhecidos como parametros critiana @ operacéo dos biopercoladores.

O material filtrante utilizado no leito dos biopeladores deve facilitar tanto o fluxo
do gas como do liquido que flui através do leitiem disso, 0 material deve ser resistente a
compactacdo, uma vez que hi um fluxo continuogdédlh sobre o leito. Assim, em geral, o
material do leito dos biopercoladores é inorganissegurando a longevidade do leito
(FISCHER, 2010). Conforme Sercu (2006), o matet@leito de biopercoladores deve ser
preferencialmente de estruturas ceramicas ou @ddsticarvao ativado, silica ou mistura
destes materiais. De acordo com o mesmo automiopsrcoladores o liquido percolado de
recirculagdo pode ser misturado ou substituido seuee necessario com meio fresco, a fim
de permitir que metabdlitos tdéxicos e subprodutdesejaveis sejam eliminados do sistema.

Como principais vantagens dos biopercoladores rmesie citar 0s baixos custos
operacionais, a facilidade no controle dos parametperacionais e a capacidade de tratar
subprodutos &cidos. As principais limitacdes docesso sdo o acumulo excessivo de
biomassa no leito, maior custo energético com &ssidade de recirculacdo continua do
liquido e a formacé&o de correntes residuais seciasddUDLIAR et al., 2010).
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Quanto ao uso dos biopercoladores na remocéo ,8oeh correntes gasosas, ha
varios trabalhos na literatura. Bhal. (2007) investigaram o uso de um biopercolador com
leito de anéis de polipropileno no tratamento siémdo de sulfeto de hidrogénio e metanol.
Os autores relataram que o biopercolador apresefiténcia de até 100% na remocéo de
uma concentracédo de 12 ppmv d&SHmantendo ainda uma alta capacidade de elimirdegéao
metanol (236 g.m.hY).

Montebelloet al. (2010) estudaram a utilizacdo de um biopercoladon leito de
espuma de poliuretano para a purificacdo de coraggigs de b6 entre 2.000 e 8.000 ppmv.
Durante a etapa de remocdo das concentragles,8endl faixa de 2.000 ppmv, o
biopercolador proporcionou eficiéncias proximas @0%. No entanto, ao elevar a
concentracdo do poluente para 8.000 ppmv, os autootaram uma queda brusca na
eficiéncia do reator, que atingiu valores proxirad¥o. Os autores explicaram que a queda na
eficiéncia durante o periodo de maior carga degmé&iocorreu devido a rapida saturacao da
capacidade de sor¢do da fase liquida do biopemmolad

Fernandezet al. (2013) empregaram um biopercolador com leito déisamle
polipropileno para remover concentracbes de sulflgtohidrogénio de até 14.600 ppmv
presentes no biogas. O biopercolador operou emigiiesl anoxicas e foi capaz de atingir

uma eficiéncia média de 99,5 % na remocao g H

2.3.2.3 Biolavador

Os biolavadores séo reatores que consistem de sluasidades: uma unidade
contendo uma coluna de absorcédo e uma contendaoureator. Primeiramente, os poluentes
contidos no gés séo transferidos a partir do gasa#ase liquida na unidade de absor¢do. Em
seguida, a fase gasosa previamente lavada é ldbamatbpo da coluna de absorcao, enquanto
que a fase liguida contaminada é direcionada pama biorreator aerado contendo
microrganismos apropriados para a eliminacao dageptes. O liquido efluente do biorreator
é entdo recirculado para a coluna de absor¢aoroha foontracorrente ao fluxo de gas poluido
(MUDLIAR et al., 2010). Esta tecnologia é indicada principalmente tratamento de
compostos gasosos altamente solUveis em agua (SERIDB). A figura 4 apresentada a

seguir ilustra um sistema de biolavador.
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Figura 4 — Representacdo esquematica de um bia@avad

Fonte: Adaptado de Mudliat al. (2010)

Nos biolavadores, como 0s processos de absorg&inla;ao biologica dos poluentes
ocorrem em unidades distintas, pode-se realizastabiizacdo e otimizacdo de ambos os
processos separadamente (FISCHER, 2010). Comasmatndagens dos biolavadores frente a
outros processos biologicos de tratamento de g&sy $2006) cita a facilidade de controle do
reator e a possibilidade de remocao de subprodthdesejaveis, tornando possivel atingirem-
se elevadas capacidades de eliminagdo. SegundoiaMul al. (2010), as maiores
desvantagens dos biolavadores sédo a dificuldadaat@mento de compostos com baixa
solubilidade em agua, a baixa area superficial @8p@ para a transferéncia de massa gas-
liquido, a geracao de excesso de lodo e de resliduidos.

Os biolavadores também sé&o utilizados na remogésuifeto de hidrogénio de
correntes gasosas. Potivichayambial. (2006) desenvolveram um biolavador recheado com
anéis de polipropileno para tratar gas contendo woreentracdo de 20 ppnae HS,
obtendo uma eficiéncia maxima de remocdo de 91%mdjuaisou-se cultura pura de

microrganismos e 98% quando empregou-se cultur@amis
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2.4 Fatores que influenciam no processo de biofiligdo

O funcionamento e a eficiencia de qualquer praceks biofiltracdo depende de
diversos fatores, como a temperatura, umidade, pbhcentracdo do poluente, a estrutura
fisica do biofiltro, entre outros (KIM e DESHUSSEX®08). Além destes fatores, o tipo de
material suporte e de microrganismo inoculado s&ereciais para o desempenho adequado
do biofiltro (CHUNGet al., 2005).

Maiores detalhes sobre cada um dos fatores queemtiam no processo de
biofiltracdo sdo apresentados a seguir.

2.4.1. pH

Como no caso da maioria dos processos biolégicqsd exerce uma importante
influéncia no processo de biofiltracdo. A maior@s anicrorganismos possui uma faixa étima
de pH e assim, valores acima ou abaixo desta fafetam severamente a atividade
microbiolégica (MUDLIAR et al., 2010). Muitas espécies de microrganismos airida s
inibidos ou mortos se as condicbes de pH diferemfaidea O6tima. A maior parte do
crescimento bioldgico em biofiltros ocorre em pHitne, na faixa de 6 a 8. No entanto, uma
excecao sdo as bactérias oxidantes de enxofreagiggnppossuir valores 6timos de pH muito
baixos (RATTANAPAN e OUNSANEHA, 2012).

No processo de biofiltracdo do,$ a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio pelos
microrganismos pode produzir um meio acido por nuEoliberacdo de ions de sulfato e
hidrogénio, ocasionando uma diminuicdo do pH (FIEBH 2010; RATTANAPAN e
OUNSANEHA, 2012). Nos casos em que a eficiénciaidéltro € comprometida pela queda
do pH, soluc¢des tampéo podem ser adicionadas ejuntorcom a agua e 0s nutrientes que
sao irrigados no biofiltro. Ainda pode-se adicionan material tamponante no leito do
biofiltro j& no inicio de sua operacgéo. As regidediofiltro que sofrem mais acidificacdo sao
aguelas em que a atividade microbiol6gica é méenga (FISCHER, 2010).

Kennes e Thalasso (1998) relataram que dentreabsriais organicos empregados
como material suporte na biofiltracdo, o solo ex#éimelhor capacidade tamponante, seguido

por composto e cavacos de madeira. Muddiaal. (2010) afirmam que muitos autores
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utilizaram a inser¢do de materiais tamponantes coroarbonato de célcio e a dolomita no
leito de seus biofiltros a fim de controlar o pHeg8ndo 0 mesmo autor, foram realizados
outros estudos na area da biofiltracdo, em qudikeou a irrigacdo do leito com solucdes

nutriente contendo solucdes tampéo, como ureiaH\&R@HCQ e Ca(OH).

Quanto aos efeitos do pH sobre a remocao & Shinabet al. (1995) utilizaram um
biofiltro com leito de suportes de ceramica e abtwn eficiéncias na remocdo deSH
proximas a 99%, operando em uma faixa de pH eng€l1Soreanet al. (2005) relataram
gue uma queda nos valores de pH para a faixa de@3afetou o desempenho de seu
biofiltro na remocéo de . Duanet al. (2006) empregaram um biofitro com leito de carvéo
ativado para o tratamento de concentracfes de2&tédmv de HS e constataram que a
populacdo bacteriana do biofiltro demonstrou cajzait® de degradar 0,8 em uma ampla

faixa de pH (1-7), sem prejuizos na eficiéncia acapacidade de remoc¢ao do poluente.

2.4.2 Temperatura

A temperatura € uma das varidveis mais importanteprocesso de biofiltracéo,
devendo permanecer relativamente constante pasatgaa operacdo adequada do sistema.
Além disso, a temperatura influencia diretamentetipo de microrganismos que estarédo
presentes na microbiota do biofiltro e na taxa wesa@mento destes microrganismos. Nos
biofiltros, a temperatura varia principalmente camcondi¢cdes do gas de entrada e com o
calor gerado nas reacg0des bioldgicas exotérmica3 [RANAPAN e OUNSANEHA, 2012).

As velocidades de reacédo e difusdo aumentam dem@eratura, no entanto ocorre a
diminuicdo da solubilidade dos compostos a serenovialos e da capacidade de sor¢céo do
material do leito (CONVERTIkt al., 2001). Segundo Fischer (2010), a temperatura do
processo de biofiltracdo deve ser consistente cemmexessidades microbiologicas. Os
microrganismos aerobicos que normalmente esta@mtess nos biofiltros sdo os mesofilos
que sobrevivem em uma faixa de temperatura de 20 &C, com valor 6timo de 35 °C
(PANTOJA, 2008) Thiobacillus sp. cresce em uma faixa de temperatura de 1@38om
uma faixa 6tima de 28-3Z (SYEDet al., 2006).

Shinabest al. (1995) relataram que a eficiéncia de seu biofitta remocédo do 43 a
10 °C foi 20 vezes inferior a eficiéncia obtida quandobiofiltro foi operado a uma

temperatura de 38C. Chunget al. (1996) utilizaram um biofiltro com leito de pe#ede
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alginato de calcio inoculados conhiobacillus thioparus CH11 para otimizar as condi¢gfes
operacionais do processo de biofiltracdo d6.HDs resultados apresentados por estes autores
demonstraram que a temperatura 6tima para a renti;d$S foi de 30 °C. No entanto,
segundo os autores, as eficiéncias de remocaceapaiessm uma queda significante em baixas
(15 °C) e altas (50 °C) temperaturas, com uma &sdamda maior para valores acima de 50
°C. Os autores atribuiram este fato a sensibilidademicrorganismos a altas temperaturas.

2.4.3 Umidade

O teor de umidade do leito € um fator critico padesempenho dos biofiltros porque
0S microrganismos requerem agua para manter sudaat metabdlica normal (MUDLIAR
et al., 2010). Segundo Dorad® al. (2010), a agua presente no leito exerce efeiboesa
queda de presséo e nas capacidades de sorcamfilb®bi Uma alta capacidade de adsorcéo
do meio filtrante é essencial para garantir quenasorganismos resistam a flutuacdes nas
concentracOes de poluentes. A taxa de umidadeaderial suporte em um biofiltro deve,
preferencialmente, variar de 40 a 60% em peso,ndepelo do tipo de material utilizado
(CONVERTIet al., 2001).

De acordo com Convertt al. (2001) e Rocha (2007), o consumo de agua ndtbaofi
depende da temperatura, do calor liberado pelaag&a microbiana dos poluentes e da
umidade relativa do gas. Devido a evaporacgdo, égardornecer continuamente agua ao
sistema para garantir um grau de saturagao dantemgasosa maior que 95%, valor indicado
para 0s microrganismos.

Nos biofiltros, niveis baixos de umidade ocasionamessecamento do leito e a
formacgao de fissuras que podem levar a formacazadais preferenciais e a colmatacdo do
leito, além de reduzir a atividade microbiana (MUBR et al., 2010). No entanto, 0 excesso
de umidade pode acarretar em uma série de probleoras a reducdo do tempo de
residéncia, a inibicdo da transferéncia de oxigdeiwando a formacao de zonas anaerdbicas e
a formacgé&o de produtos com odor desagradavel (CGNVE al., 2001).

No trabalho de Dorad@t al. (2010), foi testada a influéncia da agua sobre a
capacidade de adsorcdo de 10 tipos de materitianfés empregados em biofiltros. Os
autores concluiram que todos os materiais sofreram reducdo drastica em sua capacidade

de adsorcdo ao serem operados em condi¢cdes unriigadps durante 1 hora com agua),
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com excecao da fibra de coco, que apresentou urerdajrpois em condi¢cbes secas possuli
capacidade de adsor¢ao muito inferior aos demaesriaia.

2.4.4 Concentracao dos poluentes

Na operacao industrial de biofiltros, o meio fiftta € submetido a longos periodos de
parada (como no caso de manutenc6es) ou aindadperile alta ou baixa carga massica de
poluente. Quanto mais longo é o periodo de paradadiltro, maior é o tempo necessério
para sua reaclimatacdo. Logo, a aclimatacdo doorganismos as diferentes concentracdes
de contaminantes é outro fator importante a sesiderado nos processos de biofiltracdo
(BARONA et al., 2004). De acordo com Pantoja (2008), a capaeidss remocgcao dos
poluentes pelos microrganismos é melhorada quasdcoacentracfes deste poluente séo
constantes e prejudicada pela ocorréncia de pieaatd concentracdo, que podem inibir o
crescimento dos microrganismos.

Rattanapaset al. (2010) estudaram o impacto que variacbes na otnac@o de b5
exercem sobre biofiltros com leito de carvao atvakb elevar a concentracéo do poluente de
600 ppmv para 4000 ppmv, 0s autores constatarano dpiefiltro manteve a eficiéncia em
valores acima de 95% na remocao d& Hlemonstrando que o biofiltro estudado foi capaz
de resistir a variacbes extremas na concentracfoldentes.

No entanto, Chungt al. (2001) avaliaram a remoc¢ao biologica d&SH NH em um
biofiltro, verificando que ao elevar a concentragcgoo HS de 60 ppmyara 120 ppmv a
eficiéncia sofreu uma reducéo. Segundo os autmtespcorreu devido a acao inibitdria que
altas concentracdes de3ipodem exercer sobre determinadas bactérias Fssem meio

filtrante dos biofiltros.

2.4.5 Concentracao de oxigénio

Os niveis de oxigénio desempenham um papel cribcdesempenho de um biofiltro
(MUDLIAR et al., 2010; RODRIGUEt al., 2012). No entanto, como na maioria dos casos

0 oxigénio esta disponivel no meio de forma ilimiéaa quantidade de oxigénio requerida
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para a remoc¢ao bioldgica do$ido biogas, assim como os requerimentos de oxig&Tra
suprir as necessidades microbioldgicas, ndo forarallthdamente investigadas (FISCHER,
2010). De acordo com Rodriguetz al. (2012), a otimizacdo da transferéncia de massa de
oxigénio € uma prioridade a fim de ampliar a aghca de tecnologias bioldgicas na
dessulfurizagdo do biogés. Mudliral. (2010) afirma que a concentracdo de oxigéniamafet
principalmente biofiltros que tratam grandes volarde poluentes ou que possuem biofilmes
de grande espessura.

Schomakeet al. (2000) sugere 5% de Q como sendo uma concentracao suficiente
de G no gas de entrada para converter biologicamehtgSsqresente em enxofre elementar.
Zarook et al. (1997) concluiu que a utilizacdo de ar enriqueadm oxigénio melhora a
eficiéncia dos biofiltros e demonstrou que o oxigéé um fator limitante no processo.
Soreantet al. (2005) verificaram que em um reator operando uom concentracao inferior

a 3% de G foi atingida uma conversao biol6gica de 90% d8.H

2.4.6 Nutrientes

No processo de biofiltragdo os microorganismo&atn os poluentes como fonte de
energia. No entanto, para garantir a atividade ohiana e o bom desempenho do sistema,
outros nutrientes sao requeridos, como nitrogémdsforo, potassio, enxofre, calcio,
magnésio, sodio, ferro e outros. Além disso, algumspécies necessitam de compostos
especiais, como vitaminas, que ndo podem ser pamkipelos préprios microorganismos
(TACLA, 2004).

Segundo Mudliar et al. (2010), a disponibilidagendacronutrientes e micronutrientes
pode ser parcialmente fornecida pelos materidrariles utilizados na biofiltragcdo. Durante a
biofiltragdo os nutrientes devem ser disponibilzzaeha forma e quantidade que atenda as
necessidades dos microrganismos, sendo que o usatddais filtrantes organicos apresenta
vantagens por possuir nutrientes presentes namédmem sua composicdo (PANTOJA,
2008). Nos biofiltros, os nutrientes também poden fernecidos através do sistema de
umidificacdo ou por meio da imersdo periddica ddonfétrante em solucdo nutriente
(RATTANAPAN e OUNSANEHA, 2012).

Morgenrothet al. (1996) relataram a ocorréncia de limitacdo deientes apds 3

meses de operagcdo de um biofiltro com leito de ostapempregado no tratamento de
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hexano. Apos a adicdo de nutrientes, o biofiltribokoa operar com alta eficiéncia, indicando
claramente que a disponibilidade de nutrientesfarena operagéo dos biofiltros.

2.5 Parametros de projeto de biofiltros

O processo de biofiltracdo envolve uma série dpast&, portanto, deve-se realizar
um planejamento e projeto adequado para a opedamsbiofiltros. Os principais parametros
utilizados no projeto e operagao de biofiltrosjrassomo as equacoes utilizadas para obté-los
sao apresentados na tabela 4.

O tempo de residéncia de leito vazio pode seralawnto através da vazao volumétrica
de gas que entra no biofiltro. O tempo de residdeve ser suficientemente longo para
permitir que a difusdo e a biodegradacdo do potuenbrram (FISCHER, 2010). A maior
parte dos biofiltros é operada com um tempo deléesia de leito vazio entre 30 e 120
segundos, dependendo da natureza do poluentdrataelo (ROCHA, 2007). Na biofiltracao
do H;S, composto altamente sollivel em agua, ndo sass@aes tempos de residéncias
prolongados (HO et al., 2008; RODRIGUIEZal., 2012). Racet al. (2006) empregaram um
biofiltro com leito de residuos agricolas paraamanto de concentracdes de até 2833 ppmv
de HS. Os autores relataram que o biofiltro apreseef@miéncia maxima superior a 99%
com um tempo de residéncia variando entre 15 esgéfbindos, demonstrando que tanto o
tempo de retencdo, como as dimensdes do sisteama fatequados.

Para a remoc¢ao de compostos com baixa solubiligledégua, sdo necessarios tempos
de residéncia muito elevados (ROCHA, 2007). Melg¢eef (2005) estudaram a aplicacéo de
um biofiltro em escala piloto para atenuar as coiteedes de metano emitidas em
esterqueiras e criadouros de animais. O biofiltiooperado com um tempo de residéncia
variando de 7 a 80 minutos e obteve uma eficiéhei@5% na remocao do metano.

Outros parametros importantes na operacdo deltlmsfisdo a altura e a area
superficial do leito. Uma area muito grande podasmmar a distribuicdo ndo uniforme dos
gases sobre o leito, reduzindo o tempo de contzardcrorganismos com o poluente a ser
removido. J& uma altura muito elevada pode levaxaessivas perdas de carga (ROCHA,
2007). Metcalf e Eddy (2003) recomendam uma akutee 1 a 1,25 metros para o projeto de

um biofiltro.
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Tabela 4 — Parametros utilizados no projeto e gaerde biofiltros

Parametros Equacdes Defini¢cdes
Tempo de residéncia de TRLV= Y TRLV — tempo de residéncia do leito
leito vazio T Q vazio (h)
dénci V: - Volume total do leito filtrante
Tempo d_e reS|de_nC|a TRY= xa RS
verdadeiro no leito
Taxa de carregamento Tcs =< Q — vazao volumétrica (m3'h
superficial Af
a — porosidade do leito do biofitro
Taxa de carregamento TCMS = &Car
massico superficial Af Ca — concentracdo afluente de gas
Taxa de carregamento Tcv =< C« — concentracao efluente de gas
volumétrico Ve
T q ¢ oxC Af — area superficial do leito filtrante
axa de carregamento TCMY = &XCar (m?)
MAassico volumétrico Ve
TCS - taxa de carregamento
superficial (m3.rif.h%)
. oA ~ (Caf_cef)
Ef|C|enC|a de RemO(;aO E = —f X 100 TCMS _ taxa de Carregamento
a

Capacidade de
eliminacéo

CE

_ Q X (Caf—Cef)
= Vf

massico superficial (g.fah™)

TCV - taxa de
volumétrico (m3.ri¢.h™%)

carregamento

TCMV - taxa de carregamento
massico volumétrico (g.rhh™)

e - Eficiéncia de Remocao (%)

CE - Capacidade de eliminacao
(g.m>.h?h

Fonte: Metcalf e Eddy (2003).

A capacidade de eliminacédo (CE) fornece uma medidhabilidade do biofiltro em
remover os poluentes, sendo diretamente propoicédoeticiéncia do biofiltro. A CE tende a
aumentar com a taxa de carregamento massico denpelino gas e com o tempo de
residéncia do gas no sistema. No entanto, aciniandéeterminado valor limite ou méximo, a
CE permanece constante (CONVERT&l., 2001).
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De acordo com Metcalf e Eddy (2003) o dimensiomamelos biofiltros deve ser
baseado em consideracdes sobre o tempo de residéncigds no leito, a taxa de
carregamento volumeétrico e a capacidade de elindesejada para o processo. Na tabela 5
sao apresentados os valores tipicos de paraméitroados no projeto de biofiltros, conforme
Metcalf e Eddy (2003).

Tabela 5 — Valores tipicos para parametros de tordge biofiltros

Fator Unidade Valor

Umidade % 55-65
Temperatura 6tima °C 15-35
pH adimensional 6-8

Porosidade % 35-50

Tempo de residéncia de leito vazio S 30-60

Altura do leito m 1-1,25

Taxa de carregamento superficial ms.h 10-100
Taxa de carregamento volumétrico mé.h 10-100
Capacidade de eliminacéo dgsH g.m>.h? 80-130

Capacidade de eliminacdo de outros 3.1
g.m>.h 20-100
compostos

Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2003)

2.6 Microorganismos utilizados na biofiltracdo do HS

Colbnias microbianas sé&o utilizadas no processobidéltracdo para realizar a
degradacédo dos poluentes presentes e convertéilosna forma quimica mais aceitavel. De
acordo com Fischer (2010), o funcionamento de uaifiliodo € altamente dependente do
microrganismo presente, sendo que a selecdo desterganismo deve ser baseada na
composicao da corrente gasosa a ser tratada. i@y, de selecionar um material suporte
adequado e estabelecer os parametros operacioosididfiltros, é também importante
selecionar um microrganismo apropriado para otimézhiodegradacao do,8 (MA et al.,
2006a).
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Segundo Abatzogolou e Boivin (2009), atualmented jhem estabelecido que as
espécies bacterianas mais indicadas para a pgéficdo biogas sdo as quimioautotroéficas.
Syedet al. (2006) afirma que diversas bactérias quimioadfictis sdo adequadas para a
biodegradacao doJ3. Conforme o autor, estas bactérias crescem ezzodmaterial celular
novo usando carbono inorganico (§@omo fonte de carbono e obtém energia quimica a
partir da oxidacdo de compostos inorganicos taimocam HS. Dentre as bactérias
quimioautotroficas, podem-se citar as bactériaglakes de enxofre, que compreendem
diversos géneros, comihiobacillus, Acidithiobacillus, Achromatium, Beggiatoa, Thiothrix,
Thioplaca, Thiomicrospira, Thiosphaera, Thermothrix, entre outros (RATTANAPAN e
OUNSANEHA, 2012). De acordo com Ovyarzih al. (2003), as bactérias do genéro
Thiobacillus e Acidithiobacillus sdo as mais indicadas no tratamento de gasesdonkgS
pois possuem um menor requerimento de nutrientasla Wma destas bactérias possui
propriedades especificas como tamanho, formatte fie carbono e energia e mecanismo de
oxidacgao de sulfeto (ROOST& al., 2011).

A biodegradacao doJ3 por microrganismos quimioautotroficos ocorre emdicoes
aerbbicas, com o Ocomo um receptor de elétrons ou em condicOes @masy com
receptores de elétrons alternativos (como o nitrdependendo do tipo de bactéria (SY&D
al., 2006). No caso de um sistema aerobico de bafdb para a remocdo do3; as
seguintes reacgdes bioquimicas globais ocorrem ((&#ARet al., 2003; RAMIREZ-SAENZ
etal., 2009; ROOSTAet al., 2011):

H,S+ 0,50, — S’ +H,0

H,S+20, —* SO,> +2H"

Como pode ser constatado nas reacdes quimicaeaja@as, a oxidacdo do sulfeto
em baixas concentracées de oxigénio dissolvido em rtem como produto principal o
enxofre elementar, enquanto que em altas concéesale oxigénio dissolvido o ion sulfato
€ o principal produto gerado (ROOS&#al., 2011).

Abatzogolou e Boivin (2009) afirmam que as priagp caracteristicas que as
bactérias utilizadas na remocéao dgsHlevem possuir sdo: capacidade de transforpgehh
S, ter baixo requerimento de nutrientes, apresefsteilidade na separacdo dd 8a
biomassa, gerar pouco acumulo de biomassa e pasgsairalta robustez a flutuagbes (pH,
temperatura, umidade, carga de poluengg, O

Na tabela 6 sdo apresentadas as caracteristicas ge alguns microrganismos

utilizados na degradacao dg3He outros compostos que contém enxofre.
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Microrganismos
Caracteristicas Thiobacillus Thiobacillus Thiobacillus Thiobacillus Thiobacillus Thermothrix Thiothrix
ferrooxidans thiooxidans novellus thioparus denitrificans azorensis nivea
Faixa de pH de i 05-6.0 57-9,0 50-9,0 - 6,0-85 6,058
crescimento
pH 6timo 1,3-45 2,0-3,5 7,0 7,5 6,8-7,4 7705 -
Faixa de_tempegatura de 10 - 37 10 - 37 10 - 37 i i 63 - 86 i
crescimento’C)
Temperatura 6tim&C) 30-35 28 - 30 30 28 28 - 32 76-78 15-30
. e Quimiotréfico Quimiotrofico Quimiotrofico Quimiotréfico Quimiotrofico Quimiotréfico Quimiotrofico
Nivel tréfico L L ; L L o X
obrigat6rio obrigatério facultativo obrigat6rio obrigatério obrigat6rio facultativo
) Sulfeto de Tiosulfato Tiosulfato, Compostos
lons ferrosos e Sulfeto de hidrogénio, . X ' tetrationato, . np:
. < . Tiosulfato, tetrationato, inorgénicos de
Exemplos de fontes de compostos hidrogénio, metilmercaptana, I sulfeto de
. X " S sulfeto de tiocianato, sulfeto ; A enxofre, compostos
energia reduzidos de politionato, dimetil sulfeto, . - : P hidrogénio, A :
o hidrogénio de hidrogénio, organicos simples,
enxofre enxofre elementar dimetil enxofre y
) enxofre elementar acgucares
dissulfeto elementar
Requerimento de Anaerdbbico Estritamente Estritamente Estritamente Anaerdbbico Estritamente Esatg:gg;ggte
oxigénio facultativo aerébico aerébico aerébico facultativo aerdbico . e
(microaerdfilo)
Chaet al. . Howarthet al.
Referéncia Colg;ah(j%s;:hool Talgggst)al. (1999); Kellyet Vlasfle;;;‘;tal' Kell(;ggo\g\/)ood Odln(tlsggg)etal. (1999), Prescotit
al. (2000) al. (2003)

Fonte: Adaptado de Syetlal. (2006).
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2.7 Materiais suporte para biofiltracéo

O leito do biofiltro, material suporte ou ainda bhenido como recheio, € considerado
0 “coracgéo” do processo de biofiltrac&o, pois feme suporte para o crescimento microbiano
(DUMONT et al., 2008; GAUDINet al., 2008). Baronat al. (2005) definem o material
suporte como a fase sélida em que ocorre a adessiandcrorganismos, resultando no
desenvolvimento de um biofilme, que cresce confasrpeluente é degradado. Segundo Elias
et al. (2002), os materiais suporte dos biofiltros aipddem suprir 0 sistema com nutrientes
e, frequentemente, possuir sua propria populacémbiana.

A selecdo de um material suporte € uma etapa targer para a operacao bem
sucedida de um biofiltro (JIANGt al., 2009a), sendo que o desempenho de sistemas de
biofiltracdo sdo altamente dependentes da natwtezaaterial suporte (BARONAt al.,
2004). Uma variedade de tipos de suporte tem sigwegada na biofiltragdo, como materiais
organicos, inertes ou uma mistura de ambos (BAR@MNA, 2004).

Mudliar et al. (2010), Dumontt al. (2008) e Eliast al. (2002), afirmam que um
material suporte ideal deve possuir as seguintextesisticas: (a) elevada area superficial
para o desenvolvimento do biofilme, (b) alta patede para facilitar a distribuicdo
homogénea dos gases; boa capacidade de retengaudszle para evitar o ressecamento do
leito, (c) presenca e disponibilidade de nutriemé$nsecos, (d) alta capacidade tamponante
para evitar flutuacdes no pH, (e) baixo custo en@canicamente resistente, quimicamente
inerte e estavel.

Diversos materiais tém sido utilizados como suppdra biofiltros, com destaque para
dejetos suinos e maravalha (ELI&Sal., 2002), turfa (OYARZUNet al., 2003), composto
(MORGAN-SAGASTUME e NOYOLA, 2006), carvao ativadmA et al., 2006a; Duaret
al., 2006; RATTANAPANEet al., 2010), cavacos de madeira (Ki# al., 2002), casca de
madeira (VAN LANGENHOVEget al., 1986), lava-porosa (CH@& al., 2000), ceramica
porosa, cristobalita calcinada, obsidiana calcinadl calcinado e granulado (HIRAt al.,
2001), misturas de residuos agricolas, como bagegana, casca de arroz, serragem, fibra
de coco (RACet al., 2006), esponja vegetal (ARAUJO, 2013; ALVES, 208 espuma de
poliuretano (ROCHA, 2007).

Os materiais suporte organicos possuem tanto semga de nutrientes intrinsecos
como uma elevada capacidade de retencédo de umiliégde.do mais, estes materiais podem

atuar como uma fonte de energia secundaria nodmbdofiltros operados com alimentacéo
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de gas descontinua (FISCHER, 2010). No entantounsieg Dumontet al. (2008), os
materiais suporte organicos usados na biofiltragddem levar a colmatacdo do leito e
necessitam ser substituidos ap6s um periodo deb3am@os. Ja 0s materiais inorganicos
apresentam melhores propriedades hidrodindmicase@&nitas, mas possuem um custo
elevado e n&o fornecem nutrientes a biomassa.

De acordo com Pantoghal. (2010) e Gaudiet al. (2008), tém havido uma tendéncia
crescente para o uso de residuos agroindustriaie ooateriais suporte, pois além de serem
matérias-primas de baixo custo, a possibilidaderdpregar um residuo no leito de biofiltros

é particularmente atraente do ponto de vista artddien

2.7.1 Cavacos de madeira como material suporte

A madeira, particularmente, se apresenta como utari@lasuporte promissor para a
biofiltracdo, pois € um recurso disponivel e dexdausto. Além disso, as praticas atuais de
manejo florestal produzem grandes quantidades dkeinaade baixa qualidade que poderia
ser empregada na construcao de biofiltros (BOVINGEARY, 2007).

Wander (2001), baseado em trabalhos desenvolpelosextinto Instituto Brasileiro
de Desenvolvimento Florestal e a Universidade Fgddo Parana (1982), classificou os
residuos de madeira em trés tipos distintos:

a) serragem — residuo originado na operagéo dassem todo tipo de industria madeireira,
com excecao das laminadoras, podendo ser secaida;um

b) cepilho ou maravalha - residuo gerado pelasngdai nas instalacbes de
serraria/beneficiamento e beneficiadoras (indistyige adquirem a madeira ja transformada e
a processam em componentes para moveis, esquapisas, forros, etc.) disponivel
exclusivamente no estado seco;

c) lenha — residuo de maiores dimensdes, geradim@ws os tipos de industria madeireira,
composto por costaneiras, aparas, refilos, casmatres, que podem ser transformados em
cavacos de madeira.

Dentro deste contexto, Maker (2004) observa queasacos de madeira gerados em
serralherias sdo um tipo comum de biomassa utdizad sistemas de aquecimento, pois
apresentam tamanho uniforme, evitando problemasadpeais com o maquinario. Os

cavacos de madeira também séo destinados a irddstpapel e celulose.



42

A maior parte dos estudos tém empregado cavacosatkeira misturados com
composto como material suporte de biofiltros. O posto fornece uma fonte de
microrganismos e nutrientes enquanto os cavacosadeira melhoram a porosidade do leito
e reduzem as quedas de pressdao (NICOLAI e JANN)1ROPorém Cheret al. (2009)
ressaltam que o uso de composto em biofiltros pdeer sérios problemas operacionais
como a rapida degradacao do leito, a compactacdeitdoe uma resisténcia excessiva ao
fluxo gasoso.

Biofiltros com leito apenas de cavacos de magmem apresentar uma menor perda
de carga quando comparados a biofiltros recheamtaosotitros tipos de material. No entanto,
pouco se sabe sobre o desempenho destes bidfiftnesmocdo de poluentes do biogas (Chen
et al., 2008).

Ma et al. (2006b) estudou a remocao dgSHoor biofiltracéo utilizandd@hiobacillus
denitrificans imobilizado em 4 tipos de material suporte separahte: cavacos de madeira,
carvao ativado, musgo de turfa e ceramica. Os eatoonstataram que o biofiltro que
apresentou a maior eficiéncia foi aquele recheado carvao ativado (98% na remocao de

H.S), seguido pelo biofiltro com leito de cavacoswaleira (90% na remocao de3).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratde Controle Ambiental vinculado
ao Departamento de Engenharia Quimica da Univelsi@aderal de Santa Maria, na cidade
de Santa Maria, Rio Grande do Sul. O periodo dizegdo do estudo foi de setembro a
novembro de 2013.

A seguir é apresentada uma descricdo da instaagiimental de biofiltracdo e do
processo de inoculacdo dos microrganismos. Alénsodisdo descritas as condi¢cdes

operacionais do biofiltro utilizado, assim como etadologia das analises realizadas.

3.1 Sistema de biofiltracao

A configuracdo do sistema de biofiltracdo foi lzake no trabalho elaborado por
Araujo (2013). O experimento foi projetado, constoue testado em escala de bancada,
consistindo, basicamente, por uma coluna de axrfireenchida com material suporte. As
dimensdes da coluna de biofiltragdo, dispostasabald 7, foram selecionadas a fim de
garantir um tempo de residéncia do biogas no sestequado para a remoc¢ao do poluente
(H2S).

Tabela 7 — Dimensdes da coluna de biofiltracéo

Dimensdes Valores
Altura total (cm) 100,00
Altura atil/leito (cm) 50,00
Diametro (cm) 6,35
Area superficial (crf) 31,70
Volume total (crm) 3166,92

Volume atil (cnt) 1583,46




44

Na figura 5 € apresentado o fluxograma geral dogaso de biofiltracdo desenvolvido

neste trabalho para a purificacdo do biogas siotéti
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Figura 5 — Fluxograma geral do processo de biag&o

(1) Cilindro com biogés sintético; (2) Valvula réagora de vazéo; (3) Coluna de biofiltracao ouiltiof (4)
Leito filtrante; (5) Bomba de ar; (6) Frasco contugéo nutriente; (7) Bomba peristéltica; (8) Vabvde trés
vias; (9) Frasco com solu¢cdo de NaOH; (10) Capelexdwustdo de gases.

O biogés sintético fornecido ao sistema foi progeté de um cilindro de gas (2) com
composicéo de 60%v (6,0 x1ppmv) de CH, 39%v (3,9 x 10ppmv) de CQe 1%v (1,0 x
10* ppmv) de HS, numa vazdo de 0,3 L.ilimtravés de uma valvula reguladora de vazao (2)
adquiridos da empres@hite Marting®, apresentada na figura 6-A. O fluxo de biogas
sintético entrava pela parte inferior da colunaibdiltracdo (3), sendo conduzido por meio
de mangueiras de silicone. A composicao de enttadziogas foi mantida constante durante
todo o experimento, com uma alta concentracdo £ HKto foi feito com o objetivo de se
estudar a eficiéncia do sistema na purificacdonddiogas sintético com condicdes similares

ao produzido em biodigestores, que por sua vedugsm biogas com alto teor deSH
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Paralelamente a corrente de biogés sintéticoawmfpela parte inferior da coluna de
biofiltracdo um fluxo de ar, fornecido por meio wi@a bomba de ar (5). A solugcéo nutriente
(6) era alimentada pelo topo da coluna de biofiica em contracorrente com o fluxo de gas e
em constante recirculacdo, com o uso de uma borabstgitica (7). O fluxo de biogas
sintético, apods percorrer todo o leito da coluaég pela sua parte superior, passando por uma
valvula de trés vias (8) e seguindo para um frasedendo solucdo absorvente de NaOH (9)
e, em seguida, para a capela de exaustao de gases (

Na parte inferior e superior do leito foram inatkls placas acrilicas perfuradas
(Figura 6-B) para promover uma melhor distribuigm gas e dos nutrientes, além de
sustentar o recheio do biofiltro. Na figura 7 éespntada a visdo geral do sistema de

biofiltracdo estudado.

(A

Figura 6 — (A) Valvula reguladora de vazao (Whitarths®); (B) Placa acrilica perfurada



Figura 7 — Viséo geral do sistema de biofiltragao
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Uma maior descricdo sobre a funcao de cada umpatiees integrantes deste sistema

encontra-se na tabela 8.

Tabela 8 — Fun¢des dos componentes integrantedesso de biofiltragao

Legenda* Componente Funcéo
1 Cilindro com biogas Alimentar o sistema com o biogas sintético a
sintético ser estudado
2 Valvula reguladora de Controlar a vazao de biogas sintético que é
vazéao fornecida ao sistema
3 Coluna de biofiltracdo ou Suporte basico para o leito e demais
biofiltro componentes do sistema.
4 Leito filtrante Suporte para os microrganismos destinados a
biodegradacéo doJ3
Fornecer o oxigénio necessario para 0s
5 Bomba de ar processos biolégicos de remocéo g8 i para
0 crescimento microbiano
6 Frasco com solucao Fornecer nutrientes indispensaveis para o
nutriente crescimento microbiano
it Manter a solucao nutriente em constante
7 Bomba peristaltica . ~ e
recirculacéo para o biofiltro
. A Permitir a coleta de amostras de biogas para a
8 Valvula de trés vias g .
realizagéo das analises de HCQ
9 Frasco com solucdo de  Reter o HS contido no biogas efluente ao
NaOH biofiltro para posterior analise.
10 Capela de exaustao de Garantir a eliminacdo de gases residuais para o

gases exterior do laboratorio

* Legenda conforme a figura 5 do presente trabalho.



48

3.2 Operacao do sistema de biofiltracao

Os parametros operacionais do biofiltro sdo aptades na tabela 9. Cabe ressaltar
gue se selecionou um valor de tempo de residérclait vazio (289 segundos) superior ao
recomendado pela literatura, pois o biogas a s¢ado continha uma quantidade muito
elevada de poluente. Conforme Metcalf e Eddy (2003gmpo de residéncia de leito vazio
deve ser suficiente para a remocao da carga dergelaplicada.

As equacdes utilizadas para o célculo dos paréameperacionais foram apresentadas
na tabela 4 do item 2.5 da revisao bibliograficstelé&rabalho.

Tabela 9 — Parametros operacionais do biofiltro

Parametros Valores
Vaz&o de biogéas sintético {m™) 0,018

Vazdo de ar (fh?) 0,0017

Vazdo total de gas (i) 0,0197

Concentracéo de4S na entrada (g.f ppmv) 13,96 /10.000
Tempo de residéncia de leito vazio (S) 289
Taxa de carregamento superficial(m>h™) 86,84
Taxa de carregamento volumétrico®(mi>h™) 12,45
Taxa de carregamento massico volumétrico g 173,68
Vaz&o de recirculacdo da solucdo nutriente’)_.h 6

Velocidade superficial (cm’$ 0,17

Inicialmente, operou-se o biofiltro sem a passagden gas por 18 dias, que
corresponde ao tempo de aclimatacdo dos microrgasisio sistema. Durante este periodo,
apenas ar e nutrientes eram fornecidos. Apos a etapaclimatacdo dos microrganismos,
iniciou-se a passagem de biogas sintético peloiltbiofe procedeu-se para a etapa de
operacdo continua do sistema de biofiltracdo, tehdacdo de 37 dias. A temperatura do

laboratério onde se realizou o experimento foi mdaném torno de 2%C ao longo de todo o
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periodo de operagcdo. Mais detalhes sobre as eti@aslimatacdo e operacdo continua do
biofiltro encontram-se nos itens 4.6 e 4.7, respactente.

3.3 In6culo e Meio de Cultura

O in6culo utilizado no experimento foi compostordimrorganismaoAcidithiobacillus
thiooxidans (DSM 14887 / ATCC 19377padquirido através dd.eibnizInstitut DSMZ
(Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen GmbH/Alemanha). A cepa de
microorganismo foi recebida em forma de culturaaagtm uma ampola de 5 mO. meio
nutricional de cultivo utilizado para suprir as essidades de crescimento dos

microrganismos foi 0 meio nimero 71 do DSMZ, edjirio na tabela 10.

Tabela 10 — Composicédo do meio nutricional DSM 71

Reagentes Quantidade
KH.PO, 3,00 g
MgSOs x 7 H,O 0,50 g
(NH4)2SO 3,00 g
CaCh x 2 H,O 0,259
N&S;03 X 5 HO 5,00 g

Agua Destilada 1000,00 ml

O procedimento de preparo do meio nutricional ¢ivaldos microrganismos foram
realizados no Laboratério de Microbiologia e Pacdsgia da Universidade Federal de Santa
Maria, de acordo com a seguinte metodologia.

Primeiramente, preparou-se 0 meio nutricional p@sso na tabela 10) sem o
tiossulfato de sodio (N&Os; x 5 H,0), ajustando-se o pH para a faixa de 4,4 - 4,/ E
seguida, autoclavou-se o meio a uma temperatut2H¥C durante 15 minutos para garantir
a sua esterilizacdo. O tiossulfato foi esterilizagkparadamente por filtracdo e entéao
adicionado ao meio ja autoclavado, pois na temperade 121°C ocorre a sua fuséo e

agregamento, tornando-o inutilizavel para os mganismos.
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Para o cultivo do microrganismo, abriu-se cuidadwnte a ampola contendo a
cultura ativa dedcidithiobacillus thiooxidans e adicionou-se na mesma aproximadamente 0,5
mL do meio nutricional fresco. Transferiu-se estspensao celular com o uso de uma pipeta
estéril para um tubBppendorf contendo 5 mL do meio nutricional. Realizou-selaighio de
1:100 do conteido do tubo e deixou-se o mesmo aumiem posicéo inclinada a 26
durante 7 dias, quando o crescimento ja era ewdd&eiguindo esta metodologia, preparou-se
1500 mL de meio nutriente, acondicionado em frafagsn conforme € mostrado na figura
8.

Figura 8 — Frascos contendo o microrganigxaalithiobacillus thiooxidans inoculado em
meio de cultura DSM71

3.4 Preparo do material suporte e empacotamento decheio

Neste experimento foram utilizados cavacos de madmmo leito do biofiltro e
material suporte para os microrganismos. Este mhtéoi selecionado por apresentar
caracteristicas adequadas como suporte na bigftiracomo a alta porosidade, resisténcia
mecanica, capacidade de retencdo de umidade, paida de carga. Os cavacos de madeira
ainda apresentam um baixo custo e muitas vezedes@artados como residuo agroindustrial.
Além disso, observou-se através da revisdo daatliter, que pouco se sabe sobre o
desempenho de biofiltros com leito de cavacos ddeiraa na remocdo de poluentes do

biogas.
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Os cavacos de madeira utilizados no presenteltiai@am fornecidos pela empresa
Celulose Riograndense situada no municipio de Guadbestado do Rio Grande do Sul. As
amostras de cavacos utilizadas foram de madeiEudalipto e possuiam tamanho médio de
2 cm de comprimento, 1 cm de largura e 0,2 cm tlgaalNa figura 9 é apresentada uma

parte da amostra de cavacos de madeira utilizada owaterial suporte no biofiltro.

Figura 9 — Amostras de cavacos de madeira utilzadmo material suporte do biofiltro

Para preparar os cavacos de madeira como matepatte ao biofiltro seguiu-se o
procedimento proposto por Pantoja (2008), Tacl®d42® Araujo (2013). Primeiramente,
juntaram-se 0s cavacos em um recipiente e reafigoa- lavagem com &gua corrente.
Posteriormente, foi feita a lavagem com agua quan&d °C, deixando os cavacos em
repouso por 2 horas submersos na agua. Apos aste@efoi feita a Ultima lavagem, desta
vez com agua deionizada. Os cavacos umedecidar flispostos em uma bandeja e levados
para secagem ao ar livre por 12 horas.

Os cavacos secos foram entdo esterilizados enclawgovertical Prismatec®) na
temperatura de 12iC e pressdo de 1 kgf.édurante 30 minutos. Julgou-se necessario
realizar esta esterilizacdo do material suportémade evitar que qualquer contaminacao
atingisse a cultura pura de microrganismos respeisgaela remocao biolégica do$i

Procedeu-se entdo para a etapa de fixagdo doerganismos no material suporte.
Para isto, depositaram-se 0s cavacos esterilizasioama bandeja previamente esterilizada
com luz UV em uma capela de fluxo laminar (FigudaA). Desligou-se a luz UV da capela e
deixou-se ligado apenas o fluxo laminar para ergabzar-se, dentro da capela, a mistura do
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meio nutricional contendo microrganismos com osacas de madeira. Cobriu-se a bandeja
com papel aluminio (perfurado com pequenos orgipara permitir a passagem de ar, pois o
microrganismo € aerdbico) e deixou-se a bandejéendn material suporte inoculado com

microrganismos em repouso (Figura 10-B) por um w290 horas a uma temperatura de 25

°C.

Figura 10 — (A) Capela de fluxo laminar onde failizada a inoculagao dos cavacos de
madeira; (B) Bandeja contendo o material supodeutado

Apos o periodo de repouso, inseriu-se, aleatorisan@nmaterial suporte inoculado
com microrganismos no interior da coluna de bi@fgéo (Figura 11). Com o auxilio de um
bastao de vidro, acomodou-se cuidadosamente oiataterbiofiltro, até que a altura do leito

fosse de 50 cm.
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Figura 11 — Material suporte inoculado com micrargaos, usado no leito da coluna de
biofiltracédo

3.5 Aclimatag&o dos microrganismos

Posteriormente aos procedimentos de inoculacamaterial suporte com a bactéria
Acidithiobacillus thiooxidans e a inser¢cdao deste material no biofiltro, seguipa®@ a etapa
de aclimatacdo dos microrganismos. A aclimatacéo réalizada com o objetivo de
condicionar as bactérias aos valores de pH e tatypardo leito filtrante, além de habitua-las
a elevadas concentragfes de substrato, neste céb8 @resente no biogas na fase de
operagdo continua do biofiltro.

O procedimento usado na aclimatacéo consistilormetimento apenas de ar e meio
nutricional contendo microrganismos, sem a passafgehiogas sintético. O meio nutricional
fornecido na etapa de aclimatagédo continha exadsdmssulfato, que é o substrato que na
etapa de operagdo continua foi substituido pe®. Rara isto, foram adicionadas 10 g de
tiossulfato de sb6dio a 1000 mL de meio nutricion@urante 18 dias manteve-se o
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fornecimento de ar e a recirculacdo constante do maricional com microrganismos. A
cada 2 dias, renovava-se 250 mL de meio nutricipaal garantir o suprimento de nutrientes
e a eliminacdo de subprodutos toxicos. Ao longpeldodo de aclimatacdo foram realizadas

analises diarias de pH e temperatura do biofiltro.

3.6 Operacao continua do biofiltro

Apés o término do periodo de aclimatagdo dos mgamismos, iniciou-se a operagao
continua do sistema de biofiltracdo, com a passagerfluxo de biogas sintético para a
coluna de biofiltracdo. Continuou-se fornecende areio nutricional continuamente durante
esta etapa, no entanto, interrompeu-se a adiciostellfato ao meio nutricional para que o
anico substrato das bactérias fosse,8 presente no biogas. Além disso, o meio nutritiona
adicionado durante a etapa continua ndo continl&mmarorganismos e era renovado a cada
2 dias.

A operagdo continua do biofiltro ocorreu duranfed&s, ao longo dos quais foram
realizadas analises diérias de pH, temperaturaectracao de $$, CH, e CQ na saida do

sistema, além da contagem microbiana no iniciop mdim do periodo experimental.

3.7 Contagem dos microrganismos

No decorrer do experimento, a fim de verificar g microrganismos estavam
presentes no sistema de biofiltragcdo foi realizad@ontagem dos microrganismos. A
contagem dos microrganismos foi feita no Laboratdlé Microbiologia e Parasitologia da
Universidade Federal de Santa Maria.

Para a contagem, retirou-se uma amostra de 2 nmheito nutricional que era mantido
em recirculagdo no biofiltro. Esta amostra foi tad com uma micropipeta e um frasco
Eppendorf previamente esterilizados em autoclave (3211 kgf.cn¥, durante 20 minutos).
A contagem dos microrganismos presentes na anfoseatédo realizada pela técnigaread
plate (espalhamento em superficie), que consiste ndhespanto de 0,1 mL de uma dilui¢do

da amostra em uma pla&tri contendo Agaespecifico para o génekxidithiobacillus,
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com posterior incubacdo a 26 por 72 horas. Apds o periodo de incubacéo fdizesa a
contagem das colbnias formadas nas placas e dadsuxpresso em Unidades Formadoras
de Coldnia (UFC.mL). Cabe ressaltar que esta técnica mede o nimecglds viaveis
presentes na amostra, permitindo assim verificar isgcrorganismo empregado no processo
de biofiltracdo esta se desenvolvendo.

Foram realizadas contagens de microrganismos iagslg 13 e 30, do periodo de

operacao continua do biofiltro.

3.8 Métodos Analiticos

3.8.1 Analise de B

Para a determinacdo da concentracéo Mfepdresente no biogas efluente ao sistema de
biofiltrac&o foi utilizado o método voltamétricorpaanélise de sulfeto, conforme Deisal.
(2010), Carvalho e Schwedt (2001) e Araujo (20&8jn alteracdes para coleta do sulfeto da
fase gasosa propostas por Pangbjal. (2010) e Rocha (2007). As analises foram realigada
no Laboratorio de Analises Quimicas (LACHEM) da\#msidade Federal de Santa Maria de
acordo com a seguinte metodologia.

Primeiramente realizava-se a coleta do sulfetfasia gasosa, borbulhando o fluxo de
biogas sintético efluente em 1 litro de solucadNd©H 1M, por 5 horas. Apos este periodo,
coletava-se uma aliquota de 1mL que era levadagpatzoratorio de analises quimicas para a
determinacado em triplicata da concentracao deteyiesente. O sistema de coleta de sulfeto
em fase gasosa é apresentado na figura 12 e @orasistumtrap confeccionado em vidro
acoplado a um frasdduran que continha a solucédo de NaOH.
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Figura 12 — Sistema de captura dgShHa fase gasosa

Para a determinacdo voltamétrica do sulfeto contids amostras, foi utilizado
equipamento da marddetrohm, com potenciostato 69MA Sand, acoplado a uma interface

746 VA Trace Analyzer, apresentados na figura 13.
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Figura 13 — Equipamentos utilizados para a anabtamétrica de sulfeto.

(A) Potenciostato 694 VA Stand e (B) 746 VA Traaealyzer.

O principio do método consiste em um sistema paistatico, funcionando em
configuragcéo de trés eletrodos. Um eletrodo de imeroperando em modo SMDEétic

Mercury Drop Electrode) atuava como eletrodo de trabalho. O eletrodoederéncia era
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composto de Ag/AgCl, KCI 3M e um fio de platina t@ado com eletrodo auxiliar. Aplicou-
se entdo uma diferenca de potencial, na forma dedwa, entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia, que era registrada pelo processadoregiopamento e fornecia entdo um
voltamograma (corrente/potencial). O eletrodo aargiblém de minimizar distUrbios, atuava
no equilibrio de cargas na célula voltamétrica.

Nas analises de sulfeto realizadas, adicionavaestula de determinagéo voltamétrica
10 mL de eletrolito (NaOH 0,1 M) que era desaeradm borbulhamento de nitrogénio
ultrapuro (99,999%) durante 5 minutos. ApOs a desa®, adicionava-se a célula dl0 da
amostra e realizava-se a leitura. Em seguida,@wiva-se padrao de sulfeto (110 n=3) e
pela diferenca nos voltamogramas entre o padramastea, eram obtidos os valores da
concentracéo de sulfeto na amostra em thgA velocidade de varredura e a amplitude de
pulso usados nas anélises foi de 20 M\&.s50mV, respectivamente.

No entanto, as concentracdes de sulfeto obtidés \wltametria ndo levavam em
consideracdo fatores como a vazao da corrente gy&sostempo de absor¢cdo do gas até a
coleta. Assim, primeiramente deve-se corrigir a ceotracdo lida na voltametria

considerando estes fatores, por meio da equag¢émécida por Pantoja (2008):

CxV

CR: th

Equagdo

Onde:

Cr= Concentracéo real em mg.Lcorrigida, considerando o volume total da soluggoque
0 gas era borbulhado, a vazéao da corrente gasosango de absorcédo do gas até a coleta;
C. = Concentrac&o lida na voltametria (mgL
V = Volume total da solu¢cdo de NaOH em que o gaverbulhado (L);
Q = Vazao da corrente gasosa (B);h
t = tempo de absorcéo do gas até a coleta (h).

Por fim, converteu-se a unidade da concentracab (@) de mg.L* para ppmv,
utilizando-se a equagéao 2:

Cr xV
c=R_"NPy10f Equacéo (2)
Mp,s

Onde:
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C = Concentracao real de$iconvertida para partes por milhao (ppmv);

Cr = Concentracdo real de,8l em mg.['. Deve ser expressa em ug.rpara permitir a
conversdo em ppmv, por isso multiplica-se pSr 10

Vente= Volume molar do gés corrigido para 1 atm é@gnv.mol™);

Mu2s= Massa molar do 5 (g.mol").

3.8.2 Analise de ClHe CQ

As analises da concentracdo de,@HCQ contidos no biogas efluente ao sistema de
biofiltracdo foram realizadas no Laboratério de r@atografia Gasosa do LABCEN
(Laboratério de Pesquisa em Biotransformacdes deNJ, pertencente ao Departamento de
Solos do Centro de Ciéncias Rurais da UFSM. Assesiforam efetuadas em triplicata com
uma frequéncia de aproximadamente 5 vezes semanais.

As amostras de gas foram coletadas na saida ddtrbjofcom seringas de
polipropileno de 20 mL equipadas com vélvulas ée tias. Para a coleta, introduziam-se as
seringas em outra valvula de trés vias acopladamzagyueiras de silicone que saiam pelo
topo do biofiltro (correspondendo a saida do sialeimediatamente anterior ao sistema de
coleta de HS. Na figura 14 é apresentado o sistema de codebaogids sintético para analise
de CH e CQ.

Apés a coleta, as amostras eram conservadas a tesmperatura em uma caixa de
isopor, para depois serem transportadas para aatébio de Cromatografia Gasosa.
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Figura 14 -Sistema de coleta de amostras de biogas sintétreogmalises de (; e CQ

A quantificagdo das concentragbes dos gases e CQ nas amostras foram
realizadas por cromatografia gasosa, injetandonastaas contidas nas serin (cada seringa
fornecia toda a amostra para a analise em tripl em um cromatdgrafo gasoso C-
Shimadzu 14-A equipado com Detector de lonizacdo de Chama (El@gtector de captura
elétrons (ECD). Para as analises foram empregadasgaintes condicdes cromatoicas:
FID a temperatura de 320 °C, coluPorapak-Q operando a temperatura de0°C, gas de
arraste M e injecdo automatica de um volume de amostra dd..1Ancurva padrao d
cromatografo foi determinada utilizar-se duas solucées gasosas padrdes cor CH, e
CO, fornecidos peldVhite Martins®.

3.8.3 Analise de pH emperatur

O pH e a temperatura do sistema de biofiltracadptaa fase de aclimatacdo comc
operacdo continua, foram monitorados diariamentgaHOfoi medido através do méto
potenciométrico com o uso de um peagametro diBit-710 da fabricantInstrutherm. Para
as medi¢des de pH, colet-se uma amostra de 50 mL do meio nutricional quarenatido
em recirculacdo no biofiltro e em seguida ins«-se o eletrodo do peagamena amostra para

a leitura do resultado.
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Também foi realizada a medicdo do pH do matetipbge, a fim de se estabelecer
um valor inicial de referéncia, seguindo-se a metmgla proposta por Baroret al. (2004).
De acordo com esta metodologia, deve-se medir d@khaterial suporte organico em uma
propor¢céo de massa de material / volume de 4gai€@déogo, coletou-se uma amostrade 1 g
de cavacos de madeira em um frasco e adicionourded 4gua deionizada ao mesmo, para
entdo proceder para a medicao do pH. Mediu-se dghhaterial suporte antes e depois do
processo de inoculacdo dos microrganismos.

A temperatura foi monitorada por meio de um termidandigital inserido na lateral da

coluna de biofiltracao e fixada no centro do Ieitobiofiltro.

3.9 Determinacao da porosidade do leito

Uma das principais caracteristicas que os leittigadtos em sistemas de biofiltracao
devem apresentar € um alto valor de porosidadeo,Lagorosidade do leito de cavacos de
madeira fixado na coluna de biofiltracdo utilizageste estudo foi calculada a partir de
metodologia proposta por Pantoja (2008).

A metodologia consiste em utilizar os valores dessa seca e Uumida de cavacos de
madeira inseridos no biofiltro para determinar duxee de vazios do leito, utilizando-se a
equacao 3. Cabe ressaltar que a massa seca e dosidavacos de madeira foram medidas
com o uso de balanca digital, sendo que a massafeeenedida antes do processo de
inoculacdo de microrganismos e a massa Umida ap®pmcesso.

m -
p= ﬂ Equacéo (3)
Vy
Sendo que:

p é a massa especifica da 4gua a 25°C (0,997°).cm
m; € a massa total do leito (suporte + agua, g);
me € a massa do suporte seco (g);
V, é o volume de agua no leito, equivalente ao voldeneazios do leito (cms3).
Apbs o calculo do volume de vazios, pode-se endfmular a porosidade do leito por

meio da equacao 4:
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Vy
= — Egaad4
a v, qaaq4)
Onde:

a é a porosidade do leito;
V é o volume total do leito (cth

3.10 Calculo dos parametros operacionais do process

Para o célculo dos parametros operacionais do ggoade biofiltracdo, utilizaram-se
as equacoOes indicadas por Metcalf e Eddy (2003g¢saptadas previamente na tabela 4 da

secdo de revisao bibliogréfica deste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Porosidade do leito

A porosidade do material suporte usado no leitbidbltro € um fator importante na
remocdo biolégica de poluentes gasosos. O matsupbrte deve possuir um volume
suficiente de espagos vazios para permitir a fixag&robiana e a adsor¢ao dos poluentes.
Além disso, uma alta porosidade de leito permitsisiema de biofiltracdo tratar uma vazao
maior de gas poluente.

Na tabela 11 s&o apresentados os resultados sibddeterminacao da porosidade do
material suporte e do leito do biofiltro que falisado para a remocao biolégica deSH

Tabela 11 — Porosidade do material suporte (cavdeEosadeira)

Parametros Cavacos de madeira
Massa total de material suporte seco (Q) 294,00
Massa total de material suporte umido (g) 727,20
Massa especifica da dgua &°@5g.cm®) 0,997
Densidade do material suporte (g-9m 0,432
Volume total do leito (cri) 1583,46
Volume do leito seco (cHh 680,56
Volume de vazios (ci) 434,50
Porosidade 0,27

* O valor de densidade dos cavacos de madeiraef6i482 g.cii (BELINI et al., 2008).

Conforme se pode observar, a porosidade dos cadacosadeira foi de 0,27, valor
relativamente baixo, levando-se em consideracéicde que autores como Devingtyal.
(1999) e Fischer (2010) recomendarem uma porosidasienateriais suporte na faixa de 0,4-

0,8 para reduzir a perda de carga e manter o faoainuo. Maet al. (2006b) em seu
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experimento com biofiltracdo, calculou a porosidaeéecavacos de madeira, obtendo um
valor de 0,55, muito diferente do encontrado nésibalho. No entanto, os autores nao
informam qual o tipo de madeira e nem qual metaglaldoi usada para as medi¢cOes de
porosidade, o que pode ter levado a esta difereng@ os valores. Cheet al. (2009)
testaram 2 biofiltros na remog¢é&o dgSH NH;, um deles com leito de cavacos de madeira do
tipo cedro goftwood) e o outro com cavacos de madeira do tipo folHbaedwood). Os
autores encontraram um valor de porosidade de@a6x¥ a madeira de cedro e 0,56 para a
hardwood, mas utilizando metodologia diferente da empregedaresente trabalho.

O valor da porosidade dos cavacos de madeira tanskéapresentou inferior ao de
outros tipos de materiais, como por exemplo, cakcamendoim (0,74), casca de arroz
(0,84), fibra de coco (0,57), palha de milho (0,élpagaco de cana (0,76), obtidos por
Ramirez-Lopez et al. (2003). Outros materiais degapresentados na literatura com valores
de porosidade similares aos encontrados nesteoesti@ cascalho com 0,43 (FISCHER,
2010), esferas de ceramica porosa com 0,38 (KIMEEHUSSES, 2008) e esponja natural
com 0,12 (ARAUJO, 2013).

Acredita-se que os valores encontrados para plasi foram baixos porque os
cavacos de madeira de eucalipto sdo um materigbactam, com numero reduzido de espagos
vazios, mas que fornece resisténcia mecanica éitidaale ao leito do biofiltro.

4.2 Periodo de aclimatacdo dos microrganismos

O periodo de aclimatacdo dos microrganismos asigie®ldo biofiltro teve duracéo
de 18 dias, sendo que nao se forneceu biogasiginéét sistema neste periodo. Durante toda
a etapa de aclimatacdo monitorou-se o pH e a tetyoardo biofiltro, considerados fatores
criticos para o crescimento microbiano no matatglorte. Os resultados obtidos encontram-
se na figura 15.

Como pode ser observada na figura, a temperatusastema de biofiltracdo na fase
de acimatacdo permaneceu dentro da faixa Otimacaddi para o crescimento do
microrganismaAcidithiobacillus thiooxidans (25 - 30°C). Verificou-se que a temperatura no
interior do biofiltro se comportou de forma similartemperatura ambiente, uma vez que o
experimento foi conduzido em local com temperatumdiente controlada (aproximadamente

25 °C). Logo, constatou-se que foi possivel manter mapésatura adequada no biofiltro
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durante todo o periodo de aclimatacdo apenas atdav€&€ontrole da temperatura ambiente,
dispensando a instalagdo de qualquer tipo de dadtwode temperatura no interior do leito

filtrante.
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Figura 15 — Variacao da temperatura e do pH acolalogoeriodo de aclimatacdo dos
microrganismos no biofiltro

Observou-se que durante grande parte da fase lmea@cdo o pH permaneceu
proximo a 5,0, valor que esta fora da faixa étintidada para o microrganismo, que € de 2,0
a 3,0. Este fato pode estar relacionado diretam&ntemposi¢cdo natural dos cavacos de
madeira, que apresentaram um valor de pH de 4,82s ae serem inoculados com
microrganismos e de 4,14 apés a inoculacdo. Aléssodipossivelmente os cavacos de
madeira liberaram algum composto que elevou imezalte os valores de pH.

No entanto, apés o 1%lia, o pH decaiu para valores préximos a 3,0 emasteve
nesta faixa, indicando que os microrganismos estaadaptados as condigcbes do material
suporte e do biofiltro. O pH também pode ter sofresta queda devido a oxidacdo do
tiossulfato de sédio (substrato dos microrganisthoante a fase de aclimatacédo) que leva a
formagcdo de acido sulfurico, conforme foi relatado experimento de Schreiber e
Pavlostathis (1998). Assim, no °18lia foi realizada a contagem da populacdo de
microrganismos a fim de confirmar o crescimento dasrorganismos no sistema. O

resultado da contagem indicou a presenca de 1,6’ WHAC.mL*, populacdo considerada
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suficiente para a remoc¢do biologica deSHe para iniciar a fase de operag¢do continua do
sistema com a passagem de biogas sintético. diahg(2009a) iniciaram a operag¢do de um
biofiltro para remocao de 438 utilizando material suporte inoculado com 1,0%UFC.mL*
de uma cultura mista de bactérias oxidantes defenxenquanto Rattanapahal. (2010)
iniciaram com uma populacdo de 1,9 X®I0FC.g"* de uma cultura pura dalcaligenes
faecalis T307.

No apéndice A séo apresentados os dados de phper&tura da fase de aclimatacéo

de forma mais detalhada.

4.3 Remocéao do kS por biofiltracéo

4.3.1 Eficiéncia do sistema na remocéao ds H

O sistema de biofiltragdo estudado para a remai@oHhS do biogas operou
continuamente durante 37 dias, exposto a uma ctoacéo afluente de 43 constante de
10.000 ppmv (1%) e a uma vaz&o volumétrica constdat0,0197 rhh™, correspondentes a
uma taxa de carregamento massico volumétrico dg8 8n°.h™*. O tempo de residéncia de
leito vazio foi de 289 s e a velocidade superfid@aD,17 cm$

Na figura 16 estdo representados os resultadosateentracoes de,H afluente e
efluente ao biofiltro, assim como os valores dai@ficia do sistema na remoc¢ao dsSHo
longo do periodo de operacao continua.

Verificou-se que a eficiéncia maxima do sistemaemaocao do b6 foi de 97% no
15° dia de operacdo, correspondendo a ooraentracdo de 43 efluente de 280 ppmv. O
menor valor de eficiéncia foi de 49% nddia de operacéo, no qual o gas deixou o reator com
uma concentracao de,$l de 5.080 ppmv. A eficiéncia média (referentedm to periodo de
operacado) do sistema na remocéao d8 Fbi de 75 + 13%, equivalendo a uma concentracao

média de HS na saida do reator de 2.514+ 1.321 ppmv.
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Figura 16 — Variagédo da concentracdo e da efi@ézisistema na remocao dgSHo longo
do periodo de operacéao do biofiltro

Como se pode observar na figura 16, as conceesagle HS efluente, e
consequentemente, a eficiéncia do sistema na renmddbS, sofreram oscilagbes durante
grande parte do periodo experimental. Estas vatap®hdem estar relacionadas a fatores
como a instabilidade da bomba de fornecimento da atividade e aclimatacéo insuficiente
dos microrganismos, o sistema de coleta do sulfettase gasosa e a metodologia de analise
do H:S. Melse (2009) também relata a ocorréncia deagg®s no desempenho do biofiltro
usado em seu experimento de remocdo de compostwifeons, atribuindo este fato as
proprias caracteristicas do processo de biofilragéortuny et al. (2008) encontraram
eficiéncias que oscilaram abruptamente entre 1@% Burante os primeiros 25 dias de
operacdo de um biofiltro tratando concentracte$.880+2.000 ppmv de 43. Os autores
explicaram que possivelmente a cultura de micrasgass n&o estava adaptada
suficientemente a altas concentracdes gieé €1que um maior crescimento de biofilme seria

requerido para suportar a alta carga de sulfetatando a operacao estavel.
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Rocha (2007) realizou um experimento no qual fiizado um biofiltro com leito de
espuma de poliuretano para remocéo é8, também encontrando oscila¢des na eficiéncia do
sistema. Segundo este autor, as oscilacdes egadias principalmente a variacées na pressao
da corrente de ar do sistema de fornecimento dgnia (similar ao utilizado neste trabalho)
que é utilizada para manter as condi¢cdes aerédmdmofiltro. De acordo com Namgurel)
al. (2012), a instabilidade no desempenho dos biofiltpode estar relacionada com a
densidade celular e com a atividade dos microrgazssempregados na biofiltracao.

Logo, considerando que apenas n8 @@ o biofiltro utilizado no presente estudo
apresentou uma operagdo mais estavel, julgou-sepgssivelmente os microrganismos
inoculados no leito do reator necessitaram de ungdoperiodo de adaptacdo as altas
concentracdes de,H contido no biogas. Cabe ressaltar que tantoesepte estudo como no
trabalho de Namgung et al. (2012) o microrganistilizado era o0 mesmaAidithiobacillus
thiooxidans).

Apesar das oscila¢céesrificou-se que o processo de biofiltragao estadgaesentou
uma elevada eficiéncia ja nos primeiros dias deagd®, com valores de 77% nddia e
83% no 4 dia. Isto foi inesperado, visto que desde o primdia de operagdo o biofiltro foi
alimentado com gés contendo uma concentracdo e@al@diS (10.000 ppmv), indicando,
assim, a alta capacidade dos microrganismos emveEmo poluente. Uma possivel
explicagdo para a alta eficiéncia inicial do biofil ¢ o fato dos microrganismos terem
passado por um longo periodo de aclimatacdo (18),d@imentados com concentracdes
elevadas de tiossulfato (proximas a concentracad,8ge apresentando uma populacdo bem
desenvolvida. Outra proposi¢cdo € dada por Forwingl. (2008), que explicam que em
sistemas de biofiltracdo, antes mesmo do desemvehio de uma populacdo bacteriana
efetiva, o0 HS pode ser removido pela absor¢cdo no meio liquelaedirculacdo e pela
adsorcdo no material suporte. De modo similar, kiral. (2002) ao operarem um biofiltro
com leito de cavacos de madeira inoculado com umstura deThiobacillus Thioparus e
lodo ativado, relataram uma eficiéncia de 100% lagds o inicio da operacdo de seu
sistema. Duaret al. (2006) descreveram que as eficiéncias de sewsrsistde biofiltracéo
cresceram apos o primeiro dia de operacao, atingind valor de 90% em um biofiltro com
carvao biologicamente ativo e 70% em carvao virggds apenas 6 dias. No entanto, estes
autores trabalharam com um gés contendo iniciakne@nos de 150 ppmv de3] valores
muito inferiores aos do presente estudo.

Durante os primeiros 20 dias de operacdo, howasme baixa e alta eficiéncia, para

0S quais se atribuiu como causas a prépria ingtadg@ do sistema e a metodologia de
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andlise, discutidos anteriormente. A partir dbdi, a eficiéncia comegou a diminuir,
atingindo no 8 dia 51% e no 7 dia 49%, sendo estes os menores valores de efién
registrados no presente estudo. Nod& a eficiéncia subiu para 74%, atingindo o valor
maximo de eficiéncia de 97% no °18ia. Cabe ressaltar que no°Ilda foi realizada a
contagem de microrganismos no sistema, obtendorseesultado de 1,2 x YPUFC.mL?,
indicando a existéncia de uma elevada populac@actérias oxidantes de enxofre.

No periodo entre os dias 20 a 29, o sistema ddtfzigdo apresentou uma fase de
operacdo mais estavel, com uma eficiéncia média7dd% e uma concentracdo média de
H,S efluente de 1.317+395 ppmv. Estes valores foramsiderados muito adequados,
considerando que o sistema operou continuamenteurpanalta concentracao afluente de
H.S de 10.000 ppmv, superior a empregada pela maosi@utores em seus experimentos de
biofiltracdo deste composto. Dentro deste conteReok et al. (2002), usando um biofiltro
com esferas de alginato de célcio inoculado ddmobacillus sp. IW, conseguiram remover
completamente 600 ppmv de$] mas ao elevar esta concentragédo para 1.000 @p@ras
80% do HS foi removido. Leest al. (2006) relataram a remocdo completa de concensacoe
de HS de até 2.200 ppmv, utilizando biofiltro inoculactam 0 mesmo microrganismo do
presente estudo. Ramirez-Saehal. (2009) observaram uma eficiéncia média de 95% na
remocao de 1.500 ppmv de$Fle de 50% quando esta concentragao foi elevada3p200
ppmv. Aradjo (2013) empregando um biofiltro contdeile esponja natural inoculado com
Thiobacillus Thioparus obteve uma eficiéncia maxima de 67% na purificagéobiogas
contendo 10.000 ppmv de$l (concentracéo igual a empregada no presentdhiodba

Um fator que pode ter contribuido para as elevatiancias encontradas é o Tempo
de Residéncia de Leito Vazio (TRLV). Neste estunlautilizado um TRLV de 289 s (valor
superior ao utilizado na maioria dos demais traisbobre biofiltracdo) com o objetivo de
fornecer ao biofiltro um intervalo de tempo sufiti para remover a alta carga poluente, pois
primeiramente o0 gas necessita ser absorvido ndrbépara entdo o substrato (poluente) ser
metabolizado pelo microrganismo. Chuetgal. (1996) observaram uma queda de 18% na
eficiéncia de seu sistema de biofiltracdo quandbRaV foi reduzido de 140 para 14 s.
Chaiprapatt al. (2011) verificaram um aumento na eficiéncia dg®8bpara 94,7% ao variar
o0 TRLV de 40 para 160 s. L&t al. (2008) relataram uma queda de eficiéncia de
aproximadamente 10% em seus 3 biofiltros quandRloVTioi reduzido de 30 para 20 s.

No 30 dia, a eficiéncia do biofiltro sofreu uma quedaapam valor de 67%,
permanecendo nesta faixa até o término do experdmAnfim de investigar a situacéo, foi

realizada a contagem de microrganismos rfod®4) pela qual se verificou que o crescimento
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microbiano foi nulo, ocasionando, portanto, a quealaficiéncia. Além disso, destaca-se que
0 sistema ainda apresentou nos ultimos 7 dias éegfo uma eficiéncia média na remocéo
do H,S de 65+3%. Isto indicou que, apesar da inibicho ®m crescimento, 0s
microrganismos provavelmente continuaram presamteleito, em fase estacionaria. Ainda
pode-se ressaltar que quando foi constatada &aoibmo crescimento dos microrganismos,
poderia ter sido feita a lavagem do material sepat a reinoculacdo das bactérias
Acidithiobacillus thiooxidans no mesmo, a fim de tentar restabelecer a operdig@enée do
biofiltro. No entanto, isto ndo foi possivel pousa de limitagbes técnicas, como o0 término
do suprimento de biogas sintético.

Muitos autores relataram a ocorréncia de uma goaddiciéncia de seus sistemas de
biofiltracdo ao longo do periodo de operacao, dibaassim uma série de suposi¢cdes que
podem explicar este comportamento. O acumulo dedsea e de produtos da biooxidacao
do sulfeto podem reduzir o desempenho dos biddilffanto o excesso de biomassa, quanto o
S® causam incrustacdes no leito, que podem bloqueapooos do material suporte e a
passagem de gas, tornando o biofiltro menos efei@UAN et al., 2006). A fim de tentar
evitar a formacao das incrustacdes citadas petw,auteito do biofiltro do presente trabalho
foi irrigado constantemente pela recirculagédo demaetriente. Entretanto, este procedimento
de irrigacdo pode néo ter sido suficiente. Mohgeri. (1998) relataram que o acumulo de
biomassa em seu biofiltro causou a colmatacgéo itto de cavacos de madeira, composto e
carvao ativado.

O acumulo dos subprodutos da reacédo de oxidac&#3Imo meio filtrante, como o
enxofre elementar #e o sulfato (S¢) também pode ter prejudicado o metabolismo dos
microrganismos. Galemrt al. (2008) descreveram uma queda na eficiéncia dbiséliro de
97% para valores proximos a 50%, na remocao desotmagoes de apenas 220 ppmv @8.H
Segundo os autores, isto ocorreu devido ao eféiticd causado pelo actimulo de SO
proveniente da oxidacdo do,& A inibicAo da atividade bacteriana de biofiltrpsla
presenca de um excesso de sulfatos ainda é medaipoaOmriet al. (2011).

Os microrganismos do sistema também podem terstdocrescimento inibido pela
presenca de excesso de substrag®)H-ernandeet al. (2013) relatam que ao empregar uma
concentracdo de 14.600 ppmv dgSHa eficiéncia de seu biopercolador entrou em miecli
pela inibicdo causada pelo acimulo de substratocdrapartida, Fortungt al. (2008) ndo
observaram qualquer tipo de efeito toxico causado acumulo de substrato ao utilizar um

biopercolador para tratar concentracdes de at®@Qpmv de HS.
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Outro fator que ocasiona problemas no desempealbodlitros usados no tratamento
do biogas é a limitacdo de,.OO H,S possui uma constante de Henry (H) de 483 atm,
enquanto o @possui um valor de 41.100 atm (METCALF e EDDY, 20® que indica que
o0 O, pode se dissolver aproximadamente 85 vezes meunesogHS. Assim, nestas
circunstancias, pode ter ocorrido um fornecimentsuficiente de aro sistema de
biofiltrac&o, tornando o £um fator limitante no processo. Chaipragadl. (2011) e Jiret al.
(2006) citam a ocorréncia de problemas em seusnsast de biofiltracdo pela deficiéncia de
0..

A presenca de altas concentracdes dge €B8Q no gas afluente ao biofiltro também
pode estar relacionada com a inibicdo microbiacane a reducao da eficiéncia. No entanto,
nenhum dos autores (FISCHER, 2010; CHARNN@H ., 2013; FERNANDEZt al., 2014)
que realizaram experimentos de biofiltracdo nestaslices relatam qualquer influéncia do
CH, e do CQ na remocéo bioldgica do,8 contido no biogds. Sendo assim, sdo necessarios
mais estudos e pesquisas que abordem a interafi@o estes compostos em sistemas de

biofiltracéo.

4.3.2 Influéncia do pH e da temperatura no desehypda sistema

A temperatura e o pH séo parametros fisico-quisniogportantes no processo de
biofiltrac&o, pois além de interferirem nas read@ieguimicas de remocao de poluentes, estes
parametros influenciam diretamente na atividadeohiana presente no biofiltro.

Nas figuras 17 e 18 séo apresentadas, respectt@nas variacbes na temperatura e
no pH no decorrer do processo de operacdo contiouaofiltro. Nas figuras também esta
apresentada a variacdo da eficiéncia do biofilaofim de permitir analisar como os

parametros fisico-quimicos influenciaram no prooess



71

— Eficiéncia na remocdo de H,S
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Figura 17 — Variacdo da temperatura e da eficiéGmziemocao de 43 ao longo do periodo
de operacéo do biofiltro
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Figura 18 — Variacao do pH e da eficiéncia na réoate HS ao longo do periodo de
operacao do biofiltro

Pelo comportamento da temperatura, apresentaddgoea f17, ndo foi possivel
estabelecer nenhuma relacao direta entre temp@m@eficiéncia do processo, pois, conforme
mencionado anteriormente, ela foi controlada dergnande parte do experimento proxima a
faixa otima (28 a 30C) indicada para o microrganisnfidithiobacillus thiooxidans. A
temperatura média do processo foi de 283&2sendo que os valores maximos ocorreram nos
dias 10 e 37 com 286, e os valores minimos ocorreram nos dias 26 @8, 22,4 e
21,3C, respectivamente. As variacdes de temperatuiateor do biofiltro foram atribuidas
principalmente a alteracdes na temperatura ambiectsionadas por problemas técnicos
com o sistema de condicionamento de ar.

A acidificacdo € um problema frequentemente enadontem processos de tratamento
de gases contendo,Bl Por isso, nos biofiltros é importante realizamonitoramento e
controle do pH em niveis constant€spH do sistema de biofiltracdo apresentou um valor

méaximo de 3,62 (ldia) e minimo de 1,57 (24lia), permanecendo durante a maior parte do
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experimento na faixa de 1,5 — 2,5. Ressalta-sengueresente trabalho nenhum tipo de
solugéo tamponante foi adicionada ao material $etar biofiltro.

Ao contrario da temperatura, evidenciou-se quereg¢a@o do pH teve relacdo com a
eficiéncia do processo, como pode ser observadigura 18. No periodo inicial de operacéo,
caracterizado pela instabilidade no desempenhoategso de biofiltracdo, o pH permaneceu
préximo a 3,5, valor ligeiramente superior a fabtaema de pH da bactériacidithiobacillus
thiooxidans, que é de 2,0 a 3,0. Isto indicou que, provaveleem bactéria ainda ndo havia
conseguido se adaptar a carga d8 gue era alimentada ao reator.

Contudo, no 12dia o pH comecou a decair, até atingir valoresipros a 2,0 no 20
dia. Esta etapa em que o pH permaneceu em tora@ddeorresponde ao periodo de operagéo
mais eficiente e estavel do biofiltro, com umaiéficia na remocao de,8 de até 97%. A
queda no valor do pH foi relacionada com a oxidalgétS, tendo como produtos ions Bl
SO, que ao reagir com a agua formam &cido sulf(e80s). Logo, acredita-se que o pH
comecou a diminuir conforme o microrganismo foi a#equando e removendo a alta
concentracdo de43. Comportamento semelhante € descrito por Nameualg (2012) que
também empregaram o microrganisfdhiooxidans na remocao do # do biogas. Segundo
0S autores, tanto a atividade microbiana, quardesempenho de seu biofiltro aumentaram
com a reducao do pH de 6,5 para 1,5.

E importante observar que estudos relacionados admofiltracdo do S relatam
uma queda no desempenho de seus reatores comfagid, e assim empregam solucdes
tampao no material suporte e no meio de recircalaCaaiprapatt al. (2011) relataram em
seu estudo sobre biofiltragdo que quanto maior aeroncentracdo de,H, maior é a
diminuicdo do pH. Omret al. (2011) observaram em seu biofiltro com leito déatwma
reducdo na eficiéncia de remocdo degSHle 99% para 90%, quando o pH do sistema
diminuiu de 7,0 para 2,5.

O fato do biofiltro utilizado neste estudo ter eggntado um aumento na eficiéncia
com a diminuicdo do pH justifica a escolha da béctécidofilica Acidithiobacillus
thiooxidans, que foi capaz de oxidar altas concentractes &edéd forma eficiente em uma
faixa de pH extremamente baixa. Isto é interessanitgcipalmente do ponto de vista
econdmico, pois o biofiltro utilizado dispensou ecessidade de gastos com solugbes e
materiais tamponantes de custo elevado.

O periodo final do experimento foi caracterizgeéda queda na eficiéncia e inibicdo
do microrganismo e isto pode ser refletido no pte go 34 dia elevou-se para valores

préximos a 2,5, permanecendo nesta faixa até oldtmpode ter indicado que a medida que
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a atividade microbiana diminuia, uma menor quadgdde fons He SQ* eram gerados pela

oxidagéo do kS, o que acabou por elevar o pH.

4.3.3 Capacidade de Eliminacao d&SH

Enquanto a eficiéncia de remocdo mede a fracaomtaminante que é removida pelo
biofiltro, a Capacidade de Eliminacdo (CE) corresfgo & massa de contaminante que é
degradada por unidade de volume do leito filtranfeor unidade de tempo, permitindo uma
melhor comparacéo entre o desempenho de difersistesnas de biofiltracdo. Geralmente a
CE é expressa conjuntamente com a Taxa de Carragam@ssico Volumeétrico (TCMV),
gue por sua vez permite avaliar a carga massigoldente que é alimentada ao reator por
unidade de volume de leito filtrante e tempo.

Na figura 19 sdo expressos 0s resultados refaren@E e TCMV obtidos durante o
experimento de biofiltracdo do,8.

Como pode ser observado na figura 19, a CE agoeseim comportamento muito
similar a eficiéncia de remocao do biofiltro (Figult6). Isto ocorre, pois ambos 0s parametros
representam o desempenho do sistema, variandangatd com a concentracao efluente de
H.S. Assim, as mesmas suposicdes discutidas sobfiei@énea do sistema no item 3.5.1
deste trabalho, podem ser aplicadas na explicaggivatiacdes da CE.

O biofiltro estudado apresentou uma CE média @23 g.m*h*, um valor maximo
de 169 g.ii.h* no 1% dia e um valor minimo de 85 gih* no 7 dia de operacéo. Como a
concentracdo afluente de;$le a vazédo de biogas sintético ndo foram alterddesnte o
experimento, a TCMV permaneceu constante em 174.lg'ne por isso ndo foi possivel
verificar se a capacidade de eliminacdo do sistatingiu seu limite ou valor critico. Para
determinar este valor critico seria necessario std&yimo sistema a diversas TCMV,

verificando a sua influéncia sobre a CE.
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Figura 19 — Capacidade de eliminacdo d8 Eltaxa de carregamento massico volumétrico ao
longo do periodo de operacgéo do biofiltro

Os valores de Capacidade de Eliminacdo @8 Ehcontrados neste estudo foram
superiores aos encontrados por Jieing. (2009b) que encontraram uma CE maxima de 36
g.m>3h? com um filtro biopercolador horizontal com leite darvéo ativado, Ootaset al.
(1991) que encontraram um valor méximo de 115°gthutilizando um biofiltro com leito
de lodo ativado, OyarzUet al. (2003) obtiveram uma CE maxima de 55 it usando
biofiltro com turfa inoculada conthiobacillus thioparus, Nisolaet al. (2010) que relatam
uma CE critica de 78 gifth? e uma CE maxima de 94 g™ em um filtro biopercolador.

Entretanto, alguns estudos reportam valores deléeCBS superiores aos obtidos no
presente trabalho. Aratjo (2013) encontrou um vaiéakimo de CE de 177 g™ em um
biofiltro com leito de esponja natural, Fortugtyal. (2008) encontraram uma CE maxima de
280g.m.h* em um filtro biopercolador recheado com espumpdlieretano e Chaiprapat
al. (2011) operando um biofiltro recheado com fibracdeo relataram uma CE maxima de
256 g.m>.h™.

Outros estudos que empregaram O mesmo materiabrtsupu 0 mesmo

microrganismo desta pesquisa relatam valores den@io distintos aos que foram
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encontrados, como por exemplo: Karal. (2002) com um biofiltro recheado com cavacos de
madeira e inoculado corthiobacillus thioparus verificaram uma CE de 75 g,
enquanto Leet al. (2006) encontraram um valor de 670 gt utilizando biofiltracdo com

o microrganismoAcidithiobacillus thiooxidans fixado em ceramica porosa. Contudo, as
condicbes em que estes autores realizaram seusnegp®s, como concentracdo afluente e
vazao de gas, temperatura de operacdo, volumeitde datre outros, eram diferentes das
utilizadas neste estudo.

Levando em consideracdo os resultados encontmaadgeratura e o fato de que
muitas das emissfes de gases industriais que cati®rpossuirem uma TCMV de 45 g de
H,S. m°.ht (ELIAS et al. 2002), considerou-se que o biofiltro estudadoaiéquado na
remoc&o de altas cargas dsSHTCMV = 174 g.mh™). Acredita-se que as CE obtidas foram
elevadas devido a grande area superficial do mhteuporte, as condicdes controladas de
temperatura proximas ao valor 6timo e ao fornectmaronstante de nutrientes (meio
nutriente recirculado) e de carbono inorganico (C&inhtido no biogas sintético) aos
microrganismos. Além destes fatores, 0 sistemaam@bperou com altas concentracdes de
H.S, que geram um alto gradiente entre a fase ga&sodaiofiime, aumentando assim a taxa
de transferéncia de massa. O sistema ainda operowma alta vazdo volumétrica de gas
(0,0197 m.h"), o que segundo Kim e Deshusses (2008), elevabalémcia no interior do
reator, tornando mais facil a diluicdo e transfei@ndo poluente para o biofilme,
consequentemente elevando a CE do biofiltro.

Para uma melhor comparacdo entre os resultadamntesmdos neste estudo com
aqueles encontrados na literatura referentes ensast de biofiltracdo de,H, apresenta-se a
tabela 12. No apéndice B constam detalhadaments t&lresultados obtidos na biofiltracédo
do H.S.
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Tabela 12 — Principais resultados da biofiltracddlgs encontrados neste estudo e na literatura

. Material Tempo Sje Temperatura TRLV Concentracao TCMV Eficiéncia maxima CE .
Inéculo suporte operacgao C) pH (s) de H,S afluente (g.m%hY) de remocéo de méxima  Referéncia
P (dias) (ppmv) g-m- H,S (%) (g.m3h?)
Acidithiobacillus Choet al.
thiooxidans Lava porosa 12 - 8,25-9,24 - 900 428 99 428 (2000)
Arthrobacter oxydans Esferas de Chuna et al
e Pseudomonas alginato de 21 - 5,8 45 120 - 92 - (20901) '
putida calcio
Thiobacillus Cavacos de Kim et al.
Thioparus madeira 250 25-28 6,5-7,5 20-60 30 - 450 75 100 75 (2002)
Cultura mista presente Serragem e 104 20 - 22 84-68 27 ) 45 > 90 i Elias et al.
nos dejetos suinos  dejetos suinos ' ' (2002)
Thiobacillus Oyarzunet
Thioparus Turfa i i 6 i 355 i 100 55 al. (2003)
Cultura mista Espuma de 95 . 35-70 167  2500-12300 75 -370 > 90 ogp Fortuny et
poliuretano al. (2008)
L& de rocha e Galeraet
Pseudomonas sp. composto 50 26 - 28 6,5-8,5 25 220 - 68 38,5 al. (2008)
Cultura mista Fibra de coco 80 - 40-1,0 40 2939 139+ 6 82+4 114 + 10 e?g?'?;%ﬂit)
Fibra de coco Charnnok
Cultura mista e anéis - - 4,0-0,5 180 6395 + 2309 153 97 150 etal. (2013)
plasticos '
Cultura mista Espuma de 620 30 73-75 144 - 130 99 130 Fermandez
poliuretano et al. (2014)
Thiobacillus Esponia Aratjo
Thioparuse cultura bon) 31 20 - 35 2,5-6,3 190 10000 264 67 177 I
. . vegetal (2013)
mista de lodo ativado
Acidithiobacillus - Cavacos de 47 2328 16-36 289 10000 174 97 169  Este estudc
thiooxidans madeira
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4.4 Composicéo final do biogéas

A qualidade do biogas é determinada pela sua p@wezamcentracdo de GHsendo
que esta concentracédo influencia diretamente nerpralorifico do biogas. Quando o biogas
é tratado por um processo de biofiltragcdo aeropara remocao de impurezas como S H
sua concentracdo de GHbode ser alterada principalmente pela presenc@®daue é
fornecido aos microrganismos. O £Que muitas vezes esta presente em altas cong@ggra
no biogas, também pode sofrer interferéncias noegsn de biofiltragdo, como a diluicao
pelo G, consumo como fonte de carbono inorganico peleshas autotroficas oxidantes de
enxofre e absorcéo/adsorcéo no biofilme aderidmaterial suporte. Sendo assim, avaliou-se
a concentracao de Gl CQ no biogas sintético efluente ao biofiltro utilizadeste estudo,
com o objetivo de se determinar se 0 processo a&dbutbi capaz de remover g% sem
prejudicar o poder calorifico do biogas com a réduwo contetudo de GH

Nas figuras 20 e 21, sdo apresentados os ressil@da® concentracdes afluente e
efluente de Chle CQ obtidos no decorrer do processo de biofiltrac&o cAncentracdes do
biogas afluente ao biofiltro foram mantidas congsarem 600.000 ppmv de ¢K60%) e
390.000 ppmv de C39%).

Pode-se observar nas figuras 20 e 21 que, assmo am caso do b, as
concentracdes de GH CQ efluente oscilaram muito durante alguns periodoprocesso.
Atribuiu-se isso a possiveis variacbes na bomlfarecimento de ar e a erros associados ao
procedimento de coleta de €kl CQ. No momento da coleta do gas na saida do sistema c
a seringa de polipropileno, pode ter ocorrido vaaatim do gas ou ainda, a valvula utilizada
na ponta da seringa pode ter permitido a passagenardpara o interior da mesma,
interferindo assim nos resultados.

Acredita-se que as oscilagées na concentracadHden&b estéo relacionadas com a
atividade microbiana ou com o material suportezatilo no biofiltro, pois, conforme Maestre
et al. (2010) e Fortunyt al. (2008), o CH possui uma baixa solubilidade na fase liquida dos
biofilmes. Além disso, os autores apontam que q G&b € degradado em sistemas de
biofiltracdo devido as condicdes restritas de pidpresenca dos poluentes a serem tratados.
Chaiprapatt al. (2011) cita que nos biofiltros usados na remogaélss do biogas existe a
possibilidade do ClHser consumido por bactérias metanogénicas, massas bactérias

dificilmente proliferam no leito do reator, devidm pH acido e aos subprodutos téxicos
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formados. Sendo assim, é improvavel que o @tha se solubilizado e biodegradado no
biofiltro utilizado neste trabalho.
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Figura 20 — Concentracao percentual de GHiente e efluente no biogas ao longo do
periodo de operacgdo do biofiltro
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Figura 21 — Concentracdo percentual de @ffiente e efluente no biogas ao longo do
periodo de operacédo do biofiltro

A concentracdo percentual média de,@H biogéas efluente ao biofiltro foi de 54+9%,
com um valor méximo de 65% no dia 19 e um minim@4% no dia 24. A concentragdo
média de CQfoi de 26£6%, com um maximo de 35% no dia 35 emmrde 15% no dia 20.

Os resultados obtidos demonstraram que, de um @@, o sistema de biofiltracdo
foi capaz de manter as propriedades energéticdsogds. O biogas afluente possuia uma
concentracdo de 60% de ¢H o efluente uma concentracdo média de 54%, aesidtem
uma perda de aproximadamente 6% na concentrac&bligdéuma reducdo de 10% do valor
total). Chaiprapagt al. (2011) relatam uma queda de aproximadamente 2086mcentracao
total de CH ap0s a passagem de biogas pelo seu sistema dedgab. Araujo (2013) em
seu experimento de biofiltrac&o relatou uma qued&dds para 49% na concentragéo de CH
ao tratar biogas contendo concentracdes afluedésgicas as do presente estudo. Tanto
Chaiprapatt al. (2011), quanto Araudjo (2013) concluiram que aidiingédo da concentracao
de CH, foi ocasionada pela diluicdo do biogas no ar qaeaiimentado ao biofiltro para
manter condi¢des aerdbicas. Cabe lembrar que, @ssito no presente estudo, para manter

as condicOes aerdbicas do processo estes autbmmam um sistema que bombeava ar para
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dentro do biofiltro. O ar possui uma concentragd@proximadamente 78% de 8121% de
0O,, sendo que apenas @ © necessério para a oxidacao biologica d8 EBim sistemas de
biofiltracdo. Isto torna a adicdo de ar ambientwadenselhavel quando o objetivo for manter
a concentracdo de GHlevada no biogas. Mais pesquisas devem seradalziocando em
um método de fornecer,Buficiente aos microrganismos oxidantes de enx@fiendo ao
méximo a diluicdo do biogas.

Na figura 20 pode-se observar que em alguns diZs 1<, 21°, 28, 3¢, 35) a
concentracdo de GHno biogas efluente foi superior ao afluente, ewitkndo que em
determinados periodos o biofiltro foi capaz de alevpotencial calorifico do biogas. Supbe-
se que nestes dias a concentracdo dg meHbiogas aumentou devido, principalmente, a
reducdo da concentracdo de L£L@omo pode ser visto na figura 21, a reducdo da
concentracdo de G o biogas (de 39 para um valor médio de 26%)upesor a reducédo na
concentracdo de GHde 60 para um valor médio de 54%). Isto ocormewgvelmente pelo
fato do CQ ser mais soltvel no biofilme do que o £KAIém disso, 0 C®é consumido pelas
bactérias oxidantes de enxofre como fonte de carbwrgéanico, enquanto o GHconforme
foi mencionado anteriormente, ndo € biodegradadoraowesso.

Charnnoket al. (2013) também relataram um aumento na concentrag&oH, no
biogas ao utilizar um biofiltro com leito de fibda coco inoculado com uma cultura mista de
microrganismos adaptados para a remoc¢ao % 8 biofiltro tratava biogas proveniente de
um biodigestor em escala real contendo uma coraggtrde 6.395 + 2.309 ppmv deSHe
80 * 2,5% de CHl O processo estudado pelos autores apresentoefigi@acia de 97+4,2 %
na remoc¢do do #$ e a concentracdo de £Ho biogds aumentou de 80 para 83% durante
todo seu experimento. Diferentemente dos demaisepsos de biofiltracdo, que utilizam a
aeracao direta no interior do reator, as condig@edbicas no biofiltro proposto por Charnnok
et al. (2013) eram mantidas através da aeracdo do meergeulacdo, evitando a diluicdo do
biogas. Assim, acredita-se que se o biofiltro desente trabalho utilizasse um sistema de
fornecimento de ar dissolvido no meio de recircatageriam obtidos melhores resultados em
relacéo as perdas na concentracao de CH

Na figura 22 constam a variacédo do pH e as coraggds efluente de Gl CQ no

decorrer do experimento.



82

100 7

90

— Concentragéo percentual de CH, efluente

80 7 == Concentragéo percentual de CO, efluente

—— pH
F5
70 1 1_
o
g - . o _
@ 60 - -
[@)) 0 M = | 4
o - M T
o] ) _
o i
g 20 I\T r %_
O o1 ‘\o/’\
@ 1 m ¢
< \ 1 3
o 40 - \ - /
&) N
rg
< T i i X “\ 7 I \-1—
© 30 A & ‘,_4\ i | - L s
i _l_‘o—u\ 10—
20 1
F1
10 1
O T T T T T T T O
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Tempo de operacao (d)

Figura 22 — Variacédo do pH e da concentracéo prraktde CH e CQ efluente no biogas ao
longo do periodo de operacgéo do biofiltro

Pelos resultados apresentados na figura 22 namwifstatada a influéncia do pH nas
concentracdes de GH CQ no biogas efluente ao biofiltro. No entanto, Chalnet al.
(2013) relataram que as concentracdes dg i@Hbiogas na saida do biofiltro aumentaram
conforme o pH se elevava, uma vez que a solub#idedCQ é mais alta em valores de pH
mais elevados.

Na figura 23 e na tabela 11 sdo apresentadaraerdracdes percentuais dos
diferentes compostos presentes no biogas efluergisi@ma de biofiltragdo estudado.
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Figura 23 — Composicao final do biogas ao longpeldodo de operacéo do biofiltro
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Tabela 13 — Concentracfes dos diferentes comppstssntes no biogas

~ ~ ~ Concentracéo
Concentracdo  Concentragdao Concentracio
Percentual
Temp<3 de Percentual Percentual Percentual efluente de
operagéao (d) efluente de CH, efluente de  efluente de HS
(%) CO, (%) (%) ounos
compostos (%)

1 57,31 21,11 0,23 21,34

5 50,11 29,95 0,31 19,63

6 51,76 33,12 0,49 14,64

7 34,65 24,36 0,51 40,48
10 44,93 21,85 0,32 32,90
12 64,41 34,24 0,41 0,93
14 57,69 19,28 0,35 22,67
15 57,34 20,26 0,03 22,37
16 54,34 16,30 0,04 29,32
18 55,23 18,49 0,27 26,01
19 65,51 23,83 0,42 10,24
20 42,08 15,28 0,18 42,47
21 62,40 32,33 0,10 517
24 34,62 23,42 0,16 41,79
25 39,01 27,82 0,18 32,99
28 62,85 33,76 0,09 3,31
30 63,56 27,53 0,33 8,59
34 54,81 27,49 0,31 17,40
35 63,25 34,99 0,37 1,39
37 58,98 33,84 0,36 6,82
Média 53,74 25,96 0,27 20,02

Concentracéo do

. 60,00 39,00 1,00 0,00
biogas afluente

Como se pode notar na figura 23 e na tabela 11meirtos dias foi detectado a
presenca de outros compostos, classificados assunada indisponibilidade de métodos
adequados para quantifica-los. Supdem-se que a paite destes compostos é constituida
por G, e N, presentes no ar ambiente que era alimentado éittirbiparalelamente ao biogas.
Nos dias em que a concentragcdo de outros compsst@presentou mais elevada que as
concentracdes de GHacredita-se que possa ter ocorrido algum problesna a bomba de
fornecimento de ar ou erro associado com a metg@otte medicdo de GH: CQ.

O biogas deve possuir uma concentragdo dg dhna de 50% e uma concentracéo
de HS inferior a 500 ppmv para ser utilizado como stuistao géas liquefeito do petroleo
(GLP) e ao géas natural (DiAZ al., 2011; CHARNNOKGet al., 2013). Linet al. (2013)
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realizaram a purificacdo do biogas por biofiltrag#o escala real, proporcionando um biogas
contendo 313 ppmv de,B e 59% de CH Os autores entdo empregaram uma vazao de
300L.min® do biogas purificado em um gerador de energiatadapa biogas, produzindo
28,3 kW.H",

Levando em consideracdo os resultados apresentedtieratura e analisando as
diferencas entre a composi¢do média do biogasreélieea concentracdo em que o biogas era
alimentado ao biofiltro, julgou-se que o sistemabd#iltracdo proposto no presente estudo
pode ser eficientemente utilizado para a elimina@dtS, mantendo o valor energético do
biogas.

No apéndice C séo apresentados de forma detatisagsultados das analises de;CH

e CQ realizadas durante o periodo experimental.

4.5 Observacoes Gerais do Sistema

Durante a realizacdo do experimento foram evideasiae registradas mudancas
visuais no sistema de biofiltracdo. Como pode bseado nas figuras 24 e 25, ocorreu um
acumulo de um material de cor branca no materj@drse utilizado no leito do biofiltro. Este
acumulo aumentou ao longo do experimento atingmewr intensidade no periodo final do
experimento.

Acredita-se que esses depodsitos de cor brancasmypam uma mistura entre os
subprodutos gerados na oxidagéo @6,-tom a biomassa (tanto inerte, quanto ativa)sgue
desenvolveu em torno dos cavacos de madeira. Bilan(2006) afirmam que um problema
geralmente encontrado em sistemas de biofiltragdéh® € o acumulo de um excesso de
biomassa e de sulfatos. O autor ainda cita queaada deposicdo é diretamente proporcional
a carga massica de$l

Logo, a intensidade dos depositos brancos foi atando rapidamente conforme o
decorrer do experimento, provavelmente, por caasalth concentracdo de,$l que era
alimentada ao sistema. Outros autores (Monteleeléd. 2012; Pantojat al.,2010; Liet al.
2013) também relatam a ocorréncia de um fendomemiasi em seus experimentos de
biofiltracéo.

Mannucciet al. (2012) ao realizarem uma analise quimica no mahtgepositado no

leito de seu biofiltro, descobriram que a maiortgp@o material era composto por enxofre



86

elementar. De acordo com 0s autores e com a raesgaxidacdo do $6, a producdo de
enxofre elementar em biofiltros é atribuida a ura&d concentracdo de,o processo.

Fortunyet al. (2008) relatam que seu biofiltro ficou com odetompletamente colmatado
pelo acimulo de enxofre elementar apés 3 mesepatagio.

(B)

(©) | (0)

Figura 24 — Crescimento do biofilme no materialstgao longo do periodo de operacdo

(A) 1 dia de operacéo; (B) 11 dias de operacao2(Qjias de operacéo; (D) 37 dias de operacao
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Figura 25 — Material suporte retirado do biofilaeds o término da operacao

Ao término do experimento, foram retiradas amosttascavacos de madeira para
serem observadas em microscépio oOtico e fotografadm uma maquina fotografica digital
(Figura 27). Amostras de cavacos de madérranatura também foram observadas e

fotografadas no microscépio (Figura 26).

(C) (D)

Figura 26 — Fotografias microscopicas dos cavaeaonatleira (material suport&)natura

(A) magnificacdo de 100X; (B) magnificacdo de 200X) magnificacdo de 400X; (D) magnificacao de 800



88

(C) (D)

Figura 27 — Fotografias microscopicas do biofilrderado nos cavacos de madeira ao final do
periodo de operacao do biofiltro

(A) magnificacéo de 100X; (B) magnificacdo de 200X) magnificacdo de 400X; (D) magnificacao de 800

A diferenca entre as superficies dos cavacos dieina@n natura e apés o periodo de
operacao do biofiltro é evidente, podendo-se retateréncia de um espesso biofilme branco
na superficie do material. Porém, no presenteltrab&io foi possivel analisar a composicéo
do material depositado nos materiais suporte. Alisen&eria de grande valor para se
estabelecer quais componentes ficaram retidosittodese estes materiais influenciaram ou
nao no desempenho do processo.

Outro fato importante a ser mencionado € que o lad biofiltro ndo apresentou
colmatacdo e reducdo em sua altura ao longo dmdweréxperimental. Isto se deve
principalmente ao fato dos cavacos de madeira epi@®m uma alta resisténcia mecanica,
constituindo um leito com boa estabilidade mecanica

Como o experimento teve uma duragao de apenasa8/rdio ficou evidente se a
resisténcia do leito & colmatacdo seria mantidaupomaior periodo de operacdo. Kérel.
(2008) operando um biofiltro com leito de alginate sd6dio por 90 dias também néo
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encontrou qualquer efeito da colmatacdo em seuegsoc No entanto, Mea al. (2006b)
operaram 4 biofiltros na remoc¢&o deSHoor 160 dias, com leitos de carvao ativado, @ssac
de madeira, musgo de turfa e ceramica. Os bidfiltom leito de turfa e de ceramica
apresentaram um elevado efeito de colmatacdo, etmjoa demais ndo apresentaram este

problema.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho foi possivel concluir que:

e O biofiltro construido em escala laboratomabstrou-se adequado para a remocéao de
uma alta concentracdo de3Hpresente no biogas, apresentando uma eficiérézigam
de 75 + 13% e maxima de 97%;

e O biofiltro proporcionou uma elevada capacidadelaeinagcéo de K5, com um valor
médio de 130+23 g.thh™ e um valor maximo de 169 ghm™;

e A queda no pH para valores proximos a 2,0, no deride maior eficiéncia do
sistema, indicou a ocorréncia de remocao biolodichLS;

e O microrganismdAcidithiobacillus thiooxidans, inoculado no sistema de biofiltracao,
foi capaz de oxidar biologicamente ¢34

e Os cavacos de madeira foram considerados um naseparte apropriado para a
biofiltracdo do biogas, pois permitiram o desenioénto de um biofilme e resistiram
a colmatacgéao do leito;

e De um modo geral, o sistema de biofiltracdo mantewvalor energético do biogas,
com uma concentracdo percentual média de @Hbiogas efluente ao biofiltro de
54+9%, resultando em uma reducgéo de apenas 6%etaede Chl
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6 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

O sistema de biofiltracdo elaborado no preserigdesfoi eficiente na remocéo de
altas concentracbes de,3 no biogas, apresentando ainda uma baixa redutdcua
concentracdo de GHNo entanto, devem ser investigadas mais detaiheci® as possiveis
causas que levaram a inibicAo no crescimento dasorganismos do biofiltro e que
prejudicaram a eficiéncia do sistema em sua fasd fAlém disso, o sistema de fornecimento
de ar ao biofiltro contribuiu para as oscilagfes resultados das anélises do biogas efluente,
podendo ter ocasionado uma diluicdo excessiva dgabiem alguns dias. O uso de um
sistema de fornecimento de ar mais robusto ou catra acconfiguracdo, provavelmente
evitaria estes problemas.

Sendo assim, sugere-se que, em trabalhos futaepam avaliados os seguintes
aspectos:

e Verificar o comportamento do sistema de biofiltagfiando submetido a diferentes
cargas de b5;

e Operar o biofiltro durante um maior periodo expertal;

e Verificar o efeito de uma paralisacdo no fornecitoate biogas ao sistema,

e Testar diferentes materiais suportes no leito dbltoo;

e Avaliar e controlar a perda de carga no biofiltro;

e Estudar a cinética de crescimento da biomassatodilgante;

e Realizar a andlise quimica dos compostos formadnte a remocao biolégica do

H.S, tanto no leito do sistema, quanto no meio dectdacao;

e Operar o biofiltro com diferentes tempos de reteng&aliando qual o mais indicado;

e Avaliar a eficiéncia na remoc¢ao de3Hem diferentes seccdes do biofiltro;

e Estudar a ampliacdo de escala do biofiltro e ailpdidgade de sua aplicacdo em
biodigestores em escala real,

e Avaliar a influéncia que o CHe o CQ presentes no biogas exercem sobre a remocgéo
bioldgica do HS;

e Estudar outros métodos de fornecimento dea@s microrganismos oxidantes de

enxofre, evitando ao maximo a diluicdo do biogés.
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APENDICES

Apéndice A - Variacdo da temperatura e do pH ao lago do periodo de aclimatacéo dos

microrganismos no biofiltro.

Data Tempo (dias) Temperatura {C) pH
16/09/2013 1 24,3 4,14
17/09/2013 2 25,9 4,05
18/09/2013 3 25,8 3,98
19/09/2013 4 24,9 4,03
20/09/2013 5 26,5 4,2
22/09/2013 7 25,9 4,75
23/09/2013 8 24,9 4,83
24/09/2013 9 24,8 5,12
25/09/2013 10 25,5 5,32
26/09/2013 11 25,6 5,05
27/09/2013 12 25,7 4,96
28/09/2013 13 26,4 5,27
29/09/2013 14 26,3 4,99
30/09/2013 15 26,1 3,95
01/10/2013 16 26 3,31
02/10/2013 17 26,3 3,46

03/10/2013 18 26,5 3,43
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Tempo Col_r:;:éde Conc, Desvio | Conc. de HS Taxa de Eficiéncia Capacidade
Data de ~ | Replicata | efluente de HpS Padréo afluente ,ca_rregament,o_ na remocao . Qe N Tempoeratura pH
operagéo Replicatas efluente (opmv) (opmv) massico \{glgpetrlco de H,S (%) ellmnjggg_?o (°C)
(dias) (ppmv) (ppmv) (g.m>h™) (g.m~h™)
1 -
04/10/2013 1 2 1880 2350 665 10000 174 77 133 26,9 3,62
3 2820
1 1630
07/10/2013 4 2 - 1679 69 10000 174 83 145 25,8 3,48
3 1728
1 2567
08/10/2013 5 2 3719 3143 814 10000 174 69 119 22,5 3,25
3 -
1 4026
09/10/2013 6 2 5156 4856 728 10000 174 51 89 24,3 3,38
3 5387
1 5191
10/10/2013 7 2 4680 5080 357 10000 174 49 85 26,5 3,31
3 5368
1 2692
11/10/2013 8 2 2320 2591 237 10000 174 74 129 27,1 3,34
3 2760
1 3230
13/10/2013 10 2 2950 3223 269 10000 174 68 118 28,5 3,39
3 3488
1 2659
14/10/2013 11 2 3390 2764 581 10000 174 72 126 26,9 3,48
3 2242




Apéndice B -Resultados da remocéo biolégica dé&sHbelo sistema de biofiltracdo (Continuacgéo).
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Tempo Co:;:éde Conc. Desvio | Conc. de HS Taxa de Eflc:]é;ma Capacidade
Data de ~ | Replicata | efluente de HS Padrdo afluente ,ca_rregament'o_ remocao . fje = Tempoeratura pH
opgragao Replicatas efluente (ppmv) (ppmv) massico \{glgpetrlco de H,S eI|m|r_13§1(,i?o (°C)
(dias) (opmv) | (PPMV) (g-m™h7) %) (g-m™h")
1 4554
15/10/2013 12 2 4455 4117 673 10000 174 59 102 24,9 3,09
3 3341
1 2716
16/10/2013 13 2 3072 2894 252 10000 174 71 123 25,9 2,88
3 -
1 3789
17/10/2013 14 2 3472 3537 226 10000 174 65 112 25,7 2,63
3 3350
1 306
18/10/2013 15 2 - 280 36 10000 174 97 169 24,8 2,53
3 254
1 491
19/10/2013 16 2 - 370 171 10000 174 96 167 26,8 2,41
3 249
1 2258
21/10/2013 18 2 2814 2681 374 10000 174 73 127 27 2,07
3 2970
1 3975
22/10/2013 19 2 4310 4221 215 10000 174 58 100 25,6 2,09
3 4377
1 -
23/10/2013 20 2 1687 1786 140 10000 174 82 143 25,5 1,77
3 1885




Apéndice B -Resultados da remocéo biolégica dé&sHbelo sistema de biofiltracdo (Continuacgéo).
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Tempo Co:;:éde Conc. Desvio | Conc. de HS Taxa de Eflc:]é;ma Capacidade
Data de ~ | Replicata | efluente de HS Padrdo afluente ,ca_rregament'o_ remocao . fje = Tempoeratura pH
opgragao Replicatas efluente (ppmv) (ppmv) massico \{glgpetrlco de H,S eI|m|r_13§1(,i?o (°C)
(dias) (opmv) | (PPMV) (g-m™h7) %) (g-m™h")
1 1146
24/10/2013 21 2 - 1041 149 10000 174 90 156 27 1,76
3 935
1 1644
25/10/2013 22 2 1716 1595 151 10000 174 84 146 23,6 1,84
3 1426
1 1563
27/10/2013 24 2 1655 1613 47 10000 174 84 146 27,5 1,57
3 1620
1 1823
28/10/2013 25 2 1573 1833 265 10000 174 82 142 22,8 1,83
3 2103
1 736
29/10/2013 26 2 957 927 177 10000 174 91 158 22,4 1,89
3 1087
1 1316
30/10/2013 27 2 1316 1276 68 10000 174 87 152 24,6 1,79
3 1198
1 990
31/10/2013 28 2 831 896 83 10000 174 91 158 21,3 1,87
3 867
1 760
01/11/2013 29 2 954 885 108 10000 174 91 158 22,5 1,85
3 939




Apéndice B -Resultados da remocéo biolégica dé&sHbelo sistema de biofiltracdo (Continuacgéo).

105

Conc. de

Eficiéncia

Tempo H,S Conc. Desvio | Conc. de HS Taxa de na Capacidade
de . de H,S ~ carregamento ~ de Temperatura
Data ~ | Replicata | efluente Padrdo afluente L o remocao N o pH
operacao . efluente massico volumétrico eliminacéo (°C)
(dias) Replicatas (opmv) (ppmv) (ppmv) (g.m>h?) de H,S (g.m>hY)
(ppmv) ' (%) '

1 3270

02/11/2013 30 2 2907 3260 347 10000 174 67 117 25,3 1,78
3 3602
1 2997

06/11/2013 34 2 - 3073 108 10000 174 69 120 27,6 2,55
3 3149
1 -

07/11/2013 35 2 3166 3681 729 10000 174 63 110 27,7 2,68
3 4196
1 3718

08/11/2013 36 2 - 3653 92 10000 174 63 110 28,2 2,32
3 3587
1 3436

09/11/2013 37 2 - 3592 220 10000 174 64 111 28,5 2,15
3 3748




Apéndice C - Resultados da concentracao de Gld CO; efluente no biogés.
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Tempo

Conc. CH,

de _ efluente Concentragéo Desvio padréo | Conc. C(_)z efluente Concentragéo Desvio padrédo
Data ~ Replicata ) CH, efluente CH, Replicatas CO, efluente CO,
operacao Replicatas
) (opmv) (Ppmv) (Ppmv) (PpPmv) (PpPmv) (Ppmv)

1 563602 209689

04/10/2013 1 2 576942 573109 8285 212179 211147 1299
3 578784 211574
1 - -

08/10/2013 5 2 508665 501115 10678 303352 299467 5494
3 493564 295582
1 521462 333837

09/10/2013 6 2 - 517634 5413 - 331159 3788
3 513807 328480
1 - -

10/10/2013 7 2 331783 346522 20844 235690 243630 11229
3 361261 251570
1 449282 218511

13/10/2013 10 2 - 449282 - - 218511 -
3 - -
1 646862 343069

15/10/2013 12 2 640054 644137 3602 341049 342408 1177
3 645496 343105
1 571305 192295

17/10/2013 14 2 577524 576948 5378 192497 192804 715
3 582014 193622
1 575661 203835

18/10/2013 15 2 571461 573435 2112 202188 202632 1054
3 573184 201872
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Tempo

Conc. CH,

de _ efluente Concentragéo Desvio padréo | Conc. C(_)z efluente Concentragéo Desvio padréo
Data operacio Replicata Replicatas CH, efluente CH, Replicatas CO, efluente CO,
) (opmv) (Ppmv) (Ppmv) (ppmv) (ppmv) (Ppmv)

1 545183 165133

19/10/2013 16 2 547765 543415 5453 163154 162967 2266
3 537298 160613
1 553950 185911

21/10/2013 18 2 554316 552277 3220 185547 184934 1388
3 548565 183345
1 620631 231092

22/10/2013 19 2 655390 655144 34391 238295 238272 7167
3 689411 245427
1 - -

23/10/2013 20 2 420770 420770 - 152768 152768 -
3 - -
1 597812 311450

24/10/2013 21 2 636331 624001 22693 328110 323283 10305
3 637860 330288
1 341534 232298

27/10/2013 24 2 345045 346239 5402 233276 234232 2550
3 352138 237122
1 387374 276456

28/10/2013 25 2 392213 390058 2462 279945 278212 1745
3 390587 278233
1 628475 337561

31/10/2013 28 2 - 628475 - - 337561 -
3




Apéndice C -Resultados da concentracao de,€HCQ efluente no biogas (Continuacao).
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Tempo Conc. CH, Concentracdo Desvio padrdo | Conc. CO, efluente Concentracéo Desvio padrédo
Data de ~ Replicata equ_ente CH, efluente CH, Replicatas CO, efluente CO,
operaeao Replicatas (PPMV) (PPMV) (PPMY) (PPMY) (PPMV)
(d) (ppmv)

1 626487 274778

02/11/2013 30 2 627730 635550 14634 270570 275256 4942
3 652433 280419
1 554052 278472

06/11/2013 34 2 - 548103 8413 - 274863 5105
3 542154 271253
1 - -

07/11/2013 35 2 - 632546 - - 349905 -
3 632546 349905
1 583940 333013

09/11/2013 37 2 595598 589769 8244 343772 338393 7608
3




